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GOZENEKLI SILISYUM TABANLI NEMLILIK SENSORUNE
NANOPARCACIK ETKIiSI

OZET

Bu ¢alismada, son yillarda elektro-optik 6zellikleri ve diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle
sensoOr uygulamalar i¢in ciddi bir arastirma konusu haline gelen gozenekli silisyumun
(PS) dretimi, yaygin olarak kullanilan silisyumun elektrokimyasal asinmasi ile
gerceklestirilmistir. Yar1 iletken endiistrisinde kullanilir. Gdézenek boyutuna ve dis
faktorlere bagli olarak, fotoliiminesans spektrumlari, gelistirilebilen ve kontrol edilebilen
Ozelliklerin 6nemli bir asamasini olusturur. Bu amagla, nanoparcacik iiretim
yontemlerinden biri olan lazer ablasyon yontemiyle altin nanopargaciklarin (AuNP)
tretimi ve elektrokimyasal daglama yontemiyle iiretilen gbzenekli silisyumla kaplama
yapildi. PS ve AuNP katkili PS arasindaki farklar incelenmis ve bu amagcla, farkl
nemlerde Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) ve foto-liiminesans
spektrumlar1 farkli nemlerde Olglilmiistiir. AuNP'lerin farkli nemlerde c¢ekilen
fotograflarda liiminesansinin yogunlugu arttirdigi goriilmiistiir. Sonuglar AuNP-GS
yapilariin nem sensorleri olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Altin Nanopargaciklar, Foto-luminesans, Gozenekli Silisyum,
Lazer Ablasyon, Nemlilik Sensorii.
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THE EFFECT OF NANOPARTICLES ON POROUS SILICON BASED
HUMIDITY SENSOR

ABSTRACT

In this study, the production of porous silicon (PS), which has become a serious research
subject for sensor applications in recent years due to its electro-optical properties and its
cost-effective, has been performed by electrochemical etching of silicon which is widely
used in semiconductor industry. Depending on the pore size and external factors,
photoluminescence spectra constitute an important stage of the properties that can be
developed and controlled. For this purpose, production of gold nanoparticles (AuNp) by
laser ablation method which is one of the nanoparticle production methods, and coating
with porous silicon which is produced by electrochemical etching method has been
performed. Differences between PS and AuNP doped PS were investigated and for this
purpose Fouirer Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR) and photo-luminescence
spectra were measured at different humidities. It has been observed that AuNPs increase
the intensity of photo-luminescence taken at different humidities. The results show that
AUNP-GS structures can be used as humidity sensors.

Keywords: Gold Nanoparticles, Photoluminescence, Porous Silicon, Laser Ablation,
Humidity Sensor.
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GIRIS

Gozenekli Silisyum (GS), siinger benzeri bir kristalli silisyum agi olan siitunlar ve
nanometre boyutlarindaki gozenekleri sayesinde son yillarda disiplinlerarasi temel ve
uygulamal1 arastirmalar i¢in ¢ok ilgi c¢ekici hale gelmistir. Artan bu ilgide diger bir
etken, gozenekli silisyumun asirt bilyiik yiizey / hacim orani, iiretim kolayligi ve
silisyum teknolojisine uygunlugudur [1]. Optik 6zelliklerinin yani sira, gozenekli
silisyum, fotonik ve sensor uygulamalari igin potansiyel bir platform olarak genis
capta arastirllmigtir. Bununla birlikte, gézenekli silisyumun cihaz uygulamalari i¢in
kullanimi, esasen malzeme dengesizligi ve giivenilirligi olmayisi nedeniyle sinirlidir
[2]. Ancak gozenekli silisyumun ticari uygulamalarini engelleyen ana engel, yari
kararli Si-Hx ile dogal yiizeyin uyusmazligidir. Yart kararlt hidro-silisyum, ortam
atmosferinde kendiliginden oksidasyona ugrayabilir ve bdylelikle yilizey yapisi
bozulabilir. Bu ayrica gozenekli silisyumun elektrik iletkenligini de olumsuz
etkileyen bir problemdir. S6zili ge¢en olumsuz durumlarr gidermek i¢in gozenekli
silisyumun yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi ve stabilize edilmesi bir gereksinim
haline gelmistir. Bu nedenle, yiizeyin pasiflestirilmesi, stabil gozenekli silisyum
esashi aygitlarin imal edilmesi igin gereklidir [3]. Yiizey hidrojenin bir baska
kimyasal tiir ile birlestirilmesi bu amag i¢in arzu edilir gériinmektedir. Soy metal
iyonlariyla yiizeylerin pasiflestirilmesi potansiyel ve ekonomik bir alternatif
yontemdir. Stabil fotoluminesans Ozelliklerini gelistirmek amaciyla gozenekli
silisyum yiizeyini degistirmek i¢in Cu, Ag, In vb. Gibi metaller de kullanilmistir.
Ticari olarak temin edilebilir sitrat stabilize edilmis altin nanoparcaciklar, benzersiz
ve ayarlanabilir 6zelliklerine sahip c¢esitli uygulamalar i¢in ¢ekici miihendislik
malzemeleridir. Bununla birlikte, negatif ylizey yiikii, nanoparcaciklarin, hidrojen
sonlandirilmig  bir silisyum yilizeye kolayca yapigsmasini Onler [4,5]. Altin
nanopargaciklarin (AuNP), koloit stabilize etmek ve nanopargaciklarin ¢okelmesini
kolaylastirmak icin kolloid ¢o6zeltisinin pH'im1 diisiirmek suretiyle bir baglayici
kullanilmadan bir silisyum substrat iizerine biriktirilebilecegi gdsterilmistir.
Cozeltinin pH'm1 3.1'in altina diisiirmek i¢in hidroflorik asit (HF) veya hidroklorik

asit (HCI) ilavesiyle sitrat iyonlar1 notr sitrik aside doniistiiriiliir. Altin nanoparcgacik



yiizey yiikiiniin notrlestirilmesi, siliSyum substrat {izerine yapisma saglar [6].

Lazer uygulamalarindan biri, MNP (metal nanopargacik) iiretmek igin sividaki
igerisindeki metal plakanin lazer ablasyonudur. Lazer ablasyonunu, sivi i¢inde metal
plaka tizerinde odaklanan kisa lazer enerjisi darbeleri kullanarak nanopartikiil
hazirlamak i¢in fiziksel bir islem (yukaridan asagiya) olarak tanimlayabiliriz. Metal
plaka, enerjiyi emer ve buharlastirilir, buharlasan parcaciklar nanoparcacik olarak
yogunlasir. Bu yontemin 6zellikleri basit, diisiik maliyetli, vakum odas1 gerektirmez
ve kirletici madde igermeyen, kirletici madde igermeyen nanopargaciklarin iiretilmesi
icin ¢ok temizdir. Soy MNP'lerin 0&zellikleri, calisma kosullarindan en son
etkiledikleri boyut ve sekle , lazer atim siiresi (nanosaniye, pikosaniye ve
femtosaniye), lazer akicilig1 (alan basina enerji), lazer giicti, lazer dalga boyu, metal
tirti, hedef ve lazer lensi ile sivinin dogasi arasindaki mesafe. Bir soy MNP, altin
(Au), giimiis (Ag) gibi sivilarda lazerle ablasyon ile dretilir, platin (Pt) ve nikel (Ni)
vb. AuNP'ler, biiyiiklik ve morfolojiye bagl fiziksel ve kimyasal oOzelliklerin
benzersiz 6zelliklerine atfedilen dikkatleri tizerine ¢ekmistir. AuNP'ler hem kimyasal
hem de fiziksel olarak stabiliteye sahiptir. AuNP'ler, gelen 15181n elektromanyetik
radyasyonunun elektrik alanina yanit olarak serbest elektronun toplu salinimi
nedeniyle ortaya ¢ikan SPR nedeniyle goriiniir aralikta giiclii emilim sergilerler. Bu

sayede AuNP’ler tip,elektronik ve sensor gibi birgok alanda kullanilabilir [7].

Gozenekli Silisyum (GS) ilk defa 1956 yilinda Uhlir tarafindan tek kristal silisyumun
hidroflorikasit (HF) i¢inde elektrokimyasal asindirma islemi esnasinda
kesfedilmistir. Bu malzeme nanometer mertebesinden mikrometre mertebesine kadar
degisen boyutlarda bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum iskeletten olusmakta ve yiiksek

yiizey alan1 (yaklasik 103 m?/cm?®) ile karakterize edilmektedir [8].

Gozenekli Silisyum yiizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaplidir. Tsai ve ark.,
(1991) gozenekli silisyum yapinin ve kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen
ve oksijen diflizyonu oldugu savunmustur [9]. G6zenekli Silisyumun igteki genis
yiizeye yayilmasi nedeniyle, ylizey baglar, o6zellikle, Si-H ve Si-O baglarinin
gozenekli silisyumun optik, elektrik ve gaz duyarliligi 6zelliklerinin ayarlanmasinda
onemli rol oynadiklart bilinmektedir. Gézenekli Silisyumun bu 6zellikleri ortam

nemliligine ¢cok duyarhdir. Dikkate deger bu egilim, gézenekli silisyum hakkindaki



arastirmalart arttirmistir. Bu durum 6zellikle Metal-GS yapilarin gaz sensorleri gibi

kullanilmasina yeni bir bakis a¢is1 kazandirmistir.

Taliercio ve ark., (1995) gozenekli silisyumun elektro-optik 6zelliklerini incelemis

ve oksijen sensorii olarak kullanilabilecegini gostermisirtir [10].

Kayahan E. (2015), Gozenekli silisyumun farkli nemliliklerde fotoliiminesans
spektrumunu incelemis ve GS tabanli nemlilik sensorii sensoriiniin yapilabilecegini

gOstermistir [11].

Nayef U. ve ark., (2017) lazer ablasyon yontemiyle tiretilen AuNP’larin gozenekli
silisyumun fotoliiminesans: tizerindeki etkilerini iyilestirdigini ve bu olumlu etkilerin

organik buhar sensoriinde kullanilabilecegini gostermislerdir [12].

Bu tez ¢alismasinda, ve AuNP / GS'nin fotoluminesans (PL) spektrumlari tizerindeki
etkileri ve bu etkileri kullanarak nemlilik sensorii seklinde kullanilabilirligi
arastirilmistir. Farkli nemlilik seviyelerinde PL spektrumundaki degisimler tespit

edilmistir.



1. GOZENEKLI SILISYUM
1.1. Gozenekli Silisyumun Tarihsel Gelisimi

Gozenekli Silisyum (GS), siinger benzeri agsit bir kristal yapisi ve nanometre
boyutlarinda gozenekleri olan yari iletken bir malzemedir. Si'nin mikro elektronikler
icin kilit materyallerden fotonik uygulamalar i¢in ilging bir maddeye donistiiriilmesi,

boyutlarinin ucuz ve kolay yontemlerle kiigiiltiilmesinin bir sonucudur [13].

Gegen yiizyilin sonunda yari iletkenlerin boyutunda asag1 dogru ilerleyen bir hareket
goriildii. Kuantum kuyulari, kuantum telleri ve kuantum noktalari, on yil &nce
egzotik terimler iken, simdi ise bir¢ok cihazin temelini olusturmaktadir. Ayni
zamanda, Si i¢in yeni uygulamalar, yiiksek frekans uygulamalari i¢in Ge iceren bir
alasim seklinde veya fotonik uygulamalar i¢cin umut verici bir materyal olarak

calisilmaktadir [14].

Gozenekli Silisyum (GS), ilk kez 1956 yilinda Uhlir tarafindan hidroflorik asit iginde
anodik gerilim altinda tek kristal silisyum yiizeyinde olusturulmustur. Kontrollii
kosullar altinda Si'nin elektrokimyasal aginmasi nanokristalin Si'nin olugmasina yol
acar, burada silisyumun elektriksel asindirilmasiyla ilgili olarak c¢alisirken uygulanan
anodik akimin uygunlugu halinde silisyum yiizeyinde kahverengimsi bir tabaka
olustugunu gozlemlemis ancak bunu deneyler i¢in bir sorun olarak gérmiistiir. Daha
sonra Turner (1958) bu tabakayir daha detayl olarak arastirmis ve elde edilen bu
tabakaya Si'ye giren diizensiz bir gdzenekler agi tarafindan olusturulan morfolojisi

nedeniyle gozenekli silisyum (GS) adin1 vermistir.

1970-1980 yillan1 arasinda, ilkez kimyasal sensor uygulamalari i¢in dikkat ¢ekmeye
baslayan gozenekli silisyumun, elekrokimyasal anodizasyondan sonra yiizeyinin
hidrojenle kapli oldugu oda kosullarinda  yiizeyinin ¢ok hizli oksitlendigi
gorilmiistiir. Canham (1990) tarafindan oda sicakliginda gézenekli silisyumun giiglii
goriiniir bolge fotoliimnesansini ve dolayisiyla bu filmlerin yasak band genisliginin

silisyumun yasak band genisliginden fazla oldugunu kesfetmistir [15].
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Sekil 1.1. 1, 2 ve 6 saat anodik agindirma yapilmis p-tipi
silisyumun oda sicakliginda fotoliiminesans spektrumu [15].

1.2. Avantajlar1 ve Dezavantajlari

GS’nin yapisi, kuantum efektlerinin temel bir rol oynadig: bir siinger gibidir, yani
GS, kuantum siingeri olarak goriilebilir ve bir siinger olarak, ¢esitli kimyasallarin
etkisine girebilir ve muazzam i¢ ylizeyi 6zelliklerini yonetir. Bu 6zellikler (kuantum
sistemi ve siinger) hem GS'min basarisinin hem de basarisizliginin anahtaridir.
Aslinda, bir¢ok muhtemel uygulamayi, ( O0rnegin Ornegin 151k yayan diyotlarda
kuantum hapsini veya yiizeyinin yiiksek reaktivitesinden dolay1 sensor uygulamalarr)
miimkiin kilar, ancak GS'nin sensor veya ticari cihazlarda kullanilmasi i¢in kuantum
stinger yapist gelistirilmek zorundadir. Nanokristal biiytikliiklerin, ara baglantilarin
ve yiizey kompozisyonlarinin diizensiz dagilimi, GS 6zelliklerinin gergek bir
mihendisligini engellemektedir. Ayrica Muazzam ve aktif i¢ ylizeyi zamana ve

ortama bagli ozelliklere, yaslanma etkilerine ve cihaz performanslarinin kontrolsiiz

bozulmasina neden olur.



1.3. Gozenekli Silisyumun Uretilmesi

GS, bir HF ¢ozeltisinde Si'nin bir elektrokimyasal aginmasi ile olusturulur. Si
ylizeyinde meydana gelen bir elektrokimyasal reaksiyonun ardindan, Si'nin kismi

¢Ozilinmesi igeri girer. Bu siireci yoneten c¢esitli faktorlere yogunlasalim.
1.3.1. Elektrolit

Elektrolit olarak genellikle, HF,% 50'ye kadar HF igeren sulu bir ¢ozeltide temin
edilir. Boylece, GS olusturma ilk girisimleri sadece deiyonize ve ultra saf suda
seyreltilmis HF kullanilarak yapilir. Temiz Si yiizeyinin hidrofobik karakteri
nedeniyle, GS yiizeyinin islanabilirligini arttirmak i¢in genellikle sulu ¢ozeltiye
mutlak etanol eklenir. Aslinda, etanoik ¢ozeltiler gzeneklere sizarken, tamamen sulu
HF c¢ozeltileri igermez. Yanal homojenlik ve GS katmaninin tek tip derinligi i¢in bu
cok onemlidir. Ek olarak, reaksiyon sirasinda hidrojen olusumu vardir. Kabarciklar
Si yiizeyinde saf sulu ¢ozeltilerde olusur ve yapisir, oysa etanol (veya baska bir
yiizey aktif cismi) varsa derhal c¢ikarilirlar. Ayn1 sebepten dolayi, hidrojen kabarcigi
tahliyesini tesvik etmek icin anotlama hiicresinin dikkatli bir tasarimi gereklidir.
Ayrica, yanal homojen olmama ve ylizey piiriizliliigiiniin azaltilmasi i¢in elektrolit
viskozitesinin arttirilmast veya sicakligin diisiiriilmesi ya da HF c¢ozeltisinin

bilesimine gliserol verilmesi gibi alternatif ¢oziimler literatiirde mecvuttur.
1.3.2. Potansiyel Fark

Elektrokimyasal agindirma tekniginin diger bir bileseni anodik akim veya
potansiyeldir. Islem, anodik akim1 veya potansiyeli kontrol ederek elde yapilir. Genel
olarak, sabit akimla g¢aligmak tercih edilir, ¢linkii GS katmaninin gozenekliligi,

kalinlig1 ve tekrar tiretilebilirliginin daha 1yi kontrol edilmesini saglar.
1.3.3. Hiicreler

En basit elektrokimyasal hiicre bir teflon kabidir (Sekil 1.2) [5]. Si anot gorevi goriir
ve katot genellikle platin veya diger HF'ye direncli ve iletken malzemeden yapilir.
Hiicre govdesi genellikle Teflon gibi aside dayanikli bir polimerden yapilir. Bu
hiicrenin kullanilmasiyla GS, boliinmiis kenarlar da dahil olmak iizere HF'ye maruz

kalan Si yilizeyinin her yerinde olusturulur. Bu hiicre geometrisinin avantajlari,



ekipmanin basitligi ve yalitkan {izerindeki silisyum yapilarini anotlama kabiliyetidir.
Dezavantaji, GS potansiyelindeki diisme nedeniyle gozeneklilik ve GS katmanlarinin
kalinligindaki homojen olmamadir. Aslinda, {ist (Sekil 1.2'deki A noktasi) ve alt
(Sekil 1.2'deki B noktas1) arasinda potansiyel olarak bir fark vardir, bu da yerel akim

yogunlugunun farkli degerlerine yol agar.
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Sekil 1.2. 1. Hiicre Tipi [16]

Ikinci tipte bir anotlama hiicresi Sekil 1.3'de gosterilmektedir. Bu hiicrede, Si, metal
bir diskin tizerine yerlestirilir ve bir O-halka ile kapatilir, boylece numunenin sadece
On tarafi elektrolite maruz kalir. Yiiksek direngli bir Si kullanildiginda, Si ve metal
disk arasindaki elektrik temasini gelistirmek i¢in silisyumun arka yiizeyinde yiiksek
doz implantasyonu gerekir. Bu adim, GS katmaninda daha sonra homojenlik elde
etmek icin ¢ok Onemlidir. Bu hiicre yaygin sekilde kullanilir ¢ilinkii tiniform GS
katmanlarina yol acgar, hem gozenekliligin hem de kalinligin kolay bir sekilde kontrol
edilmesini saglar ve ekleme sirasinda numunenin 6n tarafinin aydinlatilmas: igin

uygundur.
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Sekil 1.3. 2. Hiicre tipi [16]



Uciincii tip anotlama hiicresi, elektrolitik arka taraf temasi olan cift tankli bir
geometridir. Bu hiicre (Sekil 1.4), Pt elektrotlarinin daldirildigr ve iki yarim hiicreyi
ayirmak ig¢in Silisyum plagin kullanildigi iki yarim hiicreden olusur. Gaz
kabarciklarini gidermek ve HF'nin yerel konsantrasyonundaki diisiisii 6nlemek ig¢in
kimyasal pompalarla dolastirilan HF ¢ozeltisi hem 6n tarafi oymak hem de geri
temas olarak kullanilir. Katot ve anot olarak simetrik ve biiyiik Pt plakalar
kullanilarak daha i1yi bir homojenlik elde edilir. Akim bir elektrottan digerine
Silisyum plaka araciligiyla akar. Soliisyonun karistirilmasi, GS katmanimin kalitesi
tizerinde 6nemli bir etki gostermemesine ragmen, asindirma sirasindaki HF dolasima,
iyi bir derinlik homojenligi elde edilmesine yardimei olur ve giivenlik nedenleriyle
de tercih edilir. Elektrolitin sirkiile edilmesi igin kapali devre pompalarin
kullanilmast diger geometriler i¢in de miimkiindiir. Si plakanin arka tarafi, proton
indirgemesinin gerceklestigi ikincil bir katot gorevi goriir, plakanin 6n tarafi ise
GS'in olustugu ikincil bir anot gibi davranir. Arka taraf temasi elektrolitik olarak
yapildigindan, metalizasyon gerekmez, ancak yiiksek direngli malzemeler igin hala
yiiksek doz uygulamasi gereklidir. Bu kosullar altinda elde edilen katmanlarin
homojenligi, tek tankli bir hiicreyle karsilastirilabilir. Yiiksek direncli numunelerde
katt sirt temasiyla karsilasilan sorunlarin ¢ofu biiylik Olclide azaltilmistir.
Aydinlatma gerekirse, hiicrede kullanilan malzeme seffaf ve HF'ye dayanikli (% 15'e
kadar HF'ye kadar) olan Pleksiglas olmalidir. Bu hiicre ile hem 6n hem de arka yan

aydinlatma miimkiindiir [17-20].
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Pt Pt
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Sekil 1.4. 3. Hiicre Tipi [16]




1.4. Olusma Kimyasi

Si'nin tam c¢o6ziinme kimyalar1 hala sorgulanmaktadir ve farkli mekanizmalar
onerilmistir. Ancak, hem elektro asindirma hem de gézenek olusumu igin deliklerin
gerekli oldugu genel olarak kabul edilir. G6zenek olusumu sirasinda, ¢oziinmiis her
Si atomu i¢in iki hidrojen atomu gelisir. Hidrojen olusumu, elektro asindirma
isleminde olugmakta ve elektro asindirma sirasinda kaybolmaktadir. Akim verimleri,
gozenek olusumu sirasinda ¢6zlinmiis Si atomu basma yaklasik iki elektron ve
elektro-asindirma isleminde yaklasik dort elektrondur. Gézenek olusumu sirasinda

gerceklesen anodik reaksiyon Denklem 1.1°deki gibi yazilabilir;
Si+6HF— H2SiF6+H2+2H+2e (1.1)

HF'deki Si i¢in nihai ve stabil iirin, her durumda H>SiFs veya bazi iyonize
formlaridir. Bu, gozenek olusumu sirasinda mevcut dort Si elektronundan sadece
ikisinin bir arayiizey yiik aktarimina katildigi, geri kalan ikisinin de asindirici bir
hidrojen salgilamasina neden oldugu anlamina gelir. Buna karsilik, elektro-asindirma

sirasinda, dort Si elektronunun tamami elektrokimyasal olarak aktiftir.

Lehmann ve Gosele su ana kadar en ¢ok kabul edilen bir anodizasyon mekanizmasi
onermislerdir (Sekil 1.5.). Bir bgslugun silisyum yiizeyine gelmesiyle F- iyonlarmnin
silisyum yiizeyine gelme egilimi artar ve Si-H baglarmi yikarak Si-F bagi
olustururlar (a), Si-F bagindaki florun polarize etkisinden dolay1 bagka F- iyonlar1 da
silisyum ylizeyine gelir ve H2 acgiga c¢ikar (b), Si-F baglarmin olusturdugu
indiiklenmis polarizasyondan dolay1 Si-Si baglarindaki elektron yogunlugu azalir ve

Si-F yogunlugu artar ve SiFs* + 2H* tepkimesi olusur (c)(d) [21].

Bu reaksiyon bazi endiistriyel alanlarda kullanilan bir kimyasal reaksiyondur.
Normal cam tabakadan buzlu cam tabakasi olusturmada ve mikro elektronikte oksit
tabakay1 Silisyumdan ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Hidroflorik asit, reaksiyondan
¢ikan Silisyum-Flor iyonunun suda yliksek derecede ¢oziinebilir olmasindan dolay1
en kullanigsh ek soliisyondur. HF’in baska avantaji da elektrokimyasal korozyon

reaksiyonunu durdurmasidir.
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Sekil 1.5. Anodizasyon mekanizmasi [21]

Gozeneklerin ebadi hem tiikenme tabakasimnin genisligi hem de yik aktarma
mekanizmas1 ile ilgilidir. Diisiik akim yogunluklu rejimde, gozenekli silisyum
olusumunu incelersek; Si/elektrolit ara yiiziinde yilizeydeki hareketli yiik
tastyicilariin tiiketilmesiyle bir bolge olusur (Sekil 1.6.). Bu bolge katkisiz
silisyumla karsilastirildiginda yiiksek direnglidir. Yiiksek katkili n ve p- tipi silisyum
icin incedir. Katki seviyesinin belirli bir durumuna kadar diisiik katkili p-tipi

silisyum ig¢in ise bu tabaka olusmaz.
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Sekil 1.6. Gozenek olusum mekanizmasi
[22]

Cok katkili alt tabakalarda yiik aktarimi, tastyicilarin tiinellenmesi ile domine edilir
ve gozenek ebady, tipik olarak yaklagik 10 nm olan tiikenme bolgesinin genisligini
yansitir. Karanlikta anodize edilmis hafif n-tipi katkili Si'de, kirilma sirasinda
tasiyicilarin  olusumu meydana gelir. Gozenek boyutlari, katki yogunlugundan
bagimsiz olarak yaklagik 10-100 nm'dir (mezoporlar). Aydmlatma altinda gozenek
ebadi katki yogunluguna ve anodizasyon kosullarina baglidir, ¢aplart 0,1-20 pm
(makroporlar) arasindadir (Tablo 1.1.). Nanokristallerin boyutlari, substrat tipinden
ve katkidan bagimsiz olarak yaklasik birka¢ nanometre ise, her durumda bir delik
bosalmas1 beklenir. Bu biiyiikliik bolgesinde, kuantum hapsi etkilidir ve Si bandi
boslugu artmistir. Bir deligin bu bolgeye girebilmek i¢in bir enerji engelini agmasi
gerekir. Bu son derece zordur. Kuantum hapsi, mikropor olarak adlandirilan 2 nm'nin
altindaki g6zenek c¢aplarindan sorumludur. Her tip GS numunesinde mikroporlar

bulunur, ancak sadece orta ve hafif p tipi katkili substratlarda saf mikro GS bulunur.
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Her iki mekanizma da GS olusumu sirasinda bir arada bulunur ve ortalama
biiyiikliigii ve dagilimi substrat ve anodizasyon durumuna bagli olan mikro ve mezo

(veya makro) yapilarin bir siiperpozisyonuyla sonuglanir.

Tablo 1.1. Gozenek boyutunun [UPAC’a  gore
smiflandirilmasi [22].

Gozenek Cap1 (nm) Gozenek Tipi
<2 Mikro

2-50 Mezo

>50 Makro

Si-H baglari, bir delik mevcut olmadigr siirece Si yiizeyini pasiflestirir. Bu hipotez,
uygulanan potansiyelin dnemli bir siire serbest birakilmasindan sonra hidrojen
gazinin gozenekli tabakadan gelismeye devam ettigi deneysel gozlem ile de
desteklenmektedir. EK olarak, cesitli spektroskopik teknikler GS olusumu sirasinda
Si-H ylizey baglarinin varligini dogrulamistir [24-26].

1.5. Gozenek Yapisi

Genel olarak gozenek baglatilmasmin ylizey kusurlarinda veya diizensizliklerde
meydana geldigi kabul edilmekle birlikte, GS 'de gézenek olusumunu agiklamak i¢in
farkli modeller Onerilmistir. Elektrokimyasal gdzenek olusumunun gerceklesmesi

icin baz1 temel sartlarin yerine getirilmesi gerekir;

1. Delikler dokme Si tarafindan tedarik edilmeli ve yiizeyde bulunmalidir.

2. Gozenek duvarlarinin pasiflestirilmesi gerekirken, gozenek uglarinin ¢6ziinme
reaksiyonunda aktif olmasi gerekir. Sonug olarak, deliklerden yoksun olan bir yiizey
elektrokimyasal baglantiya pasiflestirilir, yani (i) elektrokimyasal aginmanin kendi
kendini smirlandirdigi ve (i1) delik tiilkenmesinin sadece yiizeye ulasan her delik
hemen tepki verdigi zaman meydana gelir. Kimyasal reaksiyon, elektrolitte kiitle
transferi ile sinirl degildir.

3. Akim yogunlugu, elektro asindirma kritik degerinden diisiik olmalidir.

Boyle bir degerin lizerindeki mevcut yogunluklar i¢in reaksiyon, iyonik kiitle transfer
kontrolii altindadir, bu da deliklerden olusan bir yiizeye ve Si yiizeyinin
(elektropolishing) diizlestirilmesine yol agar. Yiiksek akim yogunluklarindaki

davranig, GS serbest duran katmanlar1 iretmek i¢in faydali oldugu ortaya gikti.
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Mevcut yogunlugun anodizasyon isleminin sonunda kritik degerin {izerine
¢ikartlmasi, GS filminin Si substratlarindan ayrilmasiyla sonuglanir. GS'nin olustugu

diisiik akim yogunlugu yonteminde bazi yaklasimlar uygulanir:

Mobil tasiyicilarda tiiketilen bir yiizey bolgesi, Si / elektrolit arayiiziinde olusturulur.
Bu bolge oldukg¢a direncglidir (i¢sel Si ile karsilastirilabilir). Tiikkenen bdlgenin
kalinlig1 katki yogunluguna baghdir. Hafif n-tipi katkili Si i¢in birkag mm
kalinligindadir. Yiiksek oranda n veya p tipi katkili Si i¢in incedir ve hafif ila orta
dereceli p tipi katkili Si igin mevcut degildir [27].

1.6. Anodizasyon Kosullarinin Etkisi

GShmin gozeneklilik, kalinlik, gozenek c¢ap1 ve mikroyapr gibi tim ozellikleri,
anodizasyon kosullarina baghdir. Bu kosullar arasinda HF konsantrasyonu, akim
yogunlugu, malzeme tipi ve direng, anodizasyon siiresi, aydinlatma (esas olarak n

tipi), sicaklik, ortam nemi ve kurutma kosullar1 bulunur (Tablo 1.2).

Tablo 1.2. Anodizasyon kosullarinin etkisi [1]

Arttirilan Degisken Gozenek | Asindirma Orani | Kritik Akim
HF yogunlugu Azalir Azalir Artar

Akim yogunlugu Artar Artar -
Anodizasyon Siiresi Artar Degismez -

Sicaklik - - Artar

Levha Miktari (p-tipi) | Azalir Artar Artar

Levha Miktar1 (n-tipi) | Artar Artar -

Gozeneklilik, GS katmanindaki boslugun oran1 olarak tanimlanir ve agirlik

Olctimleriyle kolayca belirlenebilir.

P-tipi katkili substratlar ve verilen HF konsantrasyonu i¢in porozite, artan akim
yogunlugu ile artar. Sabit akim yogunlugu i¢in gdézeneklilik HF konsantrasyonu ile
azalir. Sabit HF konsantrasyonu ve akim yogunlugu ile, gozeneklilik kalinlik arttikca
artar ve gozenek gradyanlari derinlikte meydana gelir. Bu, GS katmaninin HF'deki
ekstra kimyasal ¢oziinmesi nedeniyle olur. Katman ne kadar kalinsa, anotlama stiresi
o kadar uzun ve Si'nin HF'ye eristigi ¢ozeltilerde kalis siiresi uzadikca, kimyasal
olarak ¢oziinmiis GS kiitlesi de o kadar yiiksek olur. Bu etki hafif katkili Si i¢in ¢ok

daha onemlidir, ancak diisiik katkili ylizey alani nedeniyle agir katkili Si i¢in
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neredeyse ihmal edilebilir diizeydedir. Agir n-tipi katkilt Si i¢in, akim yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak gozeneklilik, p-tipi katkili substratlar icin elde edilen karsilik
gelen egrilerden oldukga farklhidir. Gozeneklilik etrafinda keskin bir minimum
gosterir. Yiksek akim yogunluklart i¢in davranis, p-tipi katkili siibstratlara benzer,
fakat diisiik akim yogunluklart i¢in gozeneklilik keskin bir sekilde artar.
Gozeneklilikteki bu biiyiik artis basitge kimyasal anodizasyonla agiklanmamaktadir
(verilen kalinlikta, akim yogunlugu ne kadar diisiikse, anodizasyon siiresi o kadar
uzundur), fakat bunun nedeni mikroyapidaki farkliliklardir. N-tipi katkili Si'de,
diisiik akim yogunlugunda elde edilen katmanlar daha ince bir yapiya sahiptir ve bu
nedenle, daha parlaktir [28].
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2. SENSORLER

Sensor genellikle bir sinyale veya bir uyariciya tepki veren ve sinyali alan bir aygit
olarak tanimlanmaktadir. Sensorler dogal ve yapay olmak iizere iki gesittir. Yasayan
organizmalarda bulunan dogal sensorler, elektrokimyasal karaktere sahip sinyaller ile
tepki verirler. Yani fiziksel yapilart sinir liflerindeki gibi iyon iletimine dayanir.
Yapay sensorler ise bir ¢esit giris fiziksel 6zellige tepki verip elektronik devreler ile

uyumlu bir elektrik sinyaline doniistiiriirler [56].

Sensorler ilk olarak savunma alaninda kimyasal ve biyolojik harp maddelerinin
tespiti ve mayin, patlayict gibi maddelerin bulunmas: i¢in kullanilmaya baglanmaistir.
Gilinlimiizde, endiistri, saglik, tarim, ¢evre, savunma ve giivenlik gibi cok degisik
sektorlerde kullanilmaktadir. Ayrica giivenlik gecis kontrolleri, havaalani, tiinel,
metro vb. gibi topluma agik yerlerin giivenligi, toplu ulasim araglarinin giivenligi,
uyusturucu maddelerinin bulunmasi, yangin, alev veya duman tespiti gibi giivenlik
alanlar1 disinda kazazedeler veya kayip insanlarin bulunmasi gibi insani yardim

alanlarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sensor Parametreleri 5 ana grup altinda toplanmaktadir;

Duyarlilik; Duyarlilik/hassasiyet kiiciik degerleri ayirt edebilme 6zelligidir.

Segicilik; sensoriin, diger uyaricilarin varliginda dahi 6zellikle istenen bir uyariciya
tepki verme ozelligidir.

Kararlilik; sensoriin  farkli ortamlarda tepkilerinin tutarli olmasi anlamina
gelmektedir.

Geri dontsliiliik; sensoriin, ortamin kosullarini algiladiktan sonra iizerinde olusacak
degisimlerin tekrar baslangi¢ haline gelmesidir.

Cevap siiresi; sensoriin dl¢ililen ortam kosullarinda meydana gelebilecek bir degisimi

miimkiin olan en kisa siirede algilayip anlamlandirmasidir.

Geri donlisiim stiresi; sensOriin, ortamin kosullarini algiladiktan sonra iizerinde

olusacak degisimlerin tekrar baslangic haline gelmesi icin gerekli siiredir.
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Glig; sensorlerin ¢alistigi zaman harcadigi enerji miktaridir. Sensorlerin minimum

seviyede enerji harcamasi tercih edilir.
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Sekil 2.1. Sensor ¢aligma mantigi [90]
2.1. Sensor Cesitleri
2.1.1. Nem sensorii

Nem Ol¢timi i¢in kullanilan nem sensorleri su emme oOzelligine bagli olarak
elektriksel parametrelerinde degisim meydana gelen malzemelerden firetilir. Bu
ozellik kullanilarak bir¢ok alanda etkili sekilde kullanilan seramik ve polimerik
sensorler tretilir. Seramik nem sensorleri fiziksel ve kimyasal olarak daha kararl
olduklarindan diger sensorlere gore daha caziptir. Nem sensorleri, su molekiillerinin
adsorbsiyonu prensibine gore calisirlar ve nemin fonksiyonu olarak suyun adsorbe
edildigi tabakanin 6zelliklerinde degisimler meydana gelir. Diisiik nem ortaminda su
molekiilleri sensor ylizeyinde kimyasal olarak emilir ve hidronyum (H3O") gruplari
olusur. Adsorbe edilen ilk su molekiilleri yiizeyde yiik tasiyict olarak gorev yapar. Su
molekiillerinin emilimi devam ettik¢e kiimelenme baglar. Bu kiimelenme s1vi benzeri
hidrojen bagli su molekiillerin olusturdugu ¢ok katmanli bir film seklindedir. Bu
filmler i¢indeki her bir su molekiilii bir hidroksit grubuna baglidir. H3O"’nin H20 ve
H* ya ayrismasi, yiiksek nemli ortamlarda H*> nin yiik tasiyici olarak kendine

gostermesine sebep olur [57].
2.1.1.1. Nem sensériiniin calisma prensibi

Nem sensorleri, algilama ilkelerine gore cesitlilik gosterse de calisma prensibi

yiizeydeki su molekiillerinin sogurulmasi esasina dayanir. Sogurma islemi gaz fazina
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geemis su molekiillerinin yiizeye tutunarak emilmesi seklinde gerceklesir. 1804
yilinda Theodor Von Grotthuss hidrojen bagli suyun zincirlerinde proton (H+) iletimi
i¢in bir mekanizma Onerdi [58-59]. 1806 yilinda da sivilarin elektrik akimina etkisi
ile ayrigmasi iizerinde caligmalar yaparak suyun iletkenligi teorisini ortaya ¢ikardi.
Yaptig1 calismasimna kendi adindan yola c¢ikarak Grotthuss (proton transferi)
mekanizmasi admni verdi. Grotthuss mekanizmasinda iletim, protonlarin (H+) bir su
molekiiliinden digerine hidrojen bag tizerinden sigramasi ile olusur [60-61]. Proton
(H+) iyonunun sahip oldugu i¢ enerji nem algilamada énemlidir. Proton ile ¢evresini
saran elektron (e-) bulutu arasindaki kuvvetli etkilesim protonun kristal yap1 i¢inde
tek basina tasinimini engellemektedir. Kati igindeki taginimi daha ¢ok molekiiler
diflizyonla yapilmaktadir. Grotthuss mekanizmasi gerceklestirilirken sadece proton
hareketlidir, oksijen iyonu hareketsiz olup protonun kristalografik konumuna yakin
konumda bulunur [62-64]. Nem sensoriinde nemin algilanmasi protonun difiizyonu,
molekiillerin yonelmesi ve protonlarin yer degistirilmesi basamaklari ile gerceklesir.
Su molekiiliiniin sahip oldugu atom ve molekiillere kati1 ylizey tarafindan c¢ekim
kuvveti uygulamasi seklinde nem algilama islemi baslamis olur (Fiziksel sogurma).
Metal oksitler kullanilarak hazirlanmis iyonik iletkenlige sahip nem sensdrlerinde
serbest tasiyicilar buhar fazinda bulunan su molekiillerinin fiziksel sogurma sonucu
olusturdugu protonlardir. Fiziksel sogurma olayr kimyasal sogurma sonucu su
molekiillerinin yiizeyde olusturduklar1 hidroksil tabakasinin iistiinde olusur. Fiziksel
sogurmaya ugrayan ilk su tabakasi ylizeyde bulunan iki hidroksile iki hidrojenle
baglanirken, ikinci tabakadaki su molekiilleri alt tabakaya tek hidrojen bagi ile
baglanir ve bu olay Grotthuss mekanizmasinin gergeklesmesine zemin hazirlar [65-

66].

Atom, molekiil ve iyonlarin bir konumdan bagka bir konuma hareket edebilmeleri
icin sahip olmalar1 gereken aktivasyon enerjisine bagli kimyasal bag olusumu ile
gerceklesen emilim kimyasal sogurma olarak tanimlanir. Kimyasal sogurma, fiziksel
sogurma slirecine gore daha hizli gergeklesir ve sicaklikla dogru orantili olacak
sekilde degisim gosterir. Adsorpsiyon miktari, emilimin gergeklestigi kat1 ylizey

ozelligine ve sogrulan gaz molekiiliiniin yapisina bagli olarak degisir [67].

Sogurma miktari, yiizeyi olusturan katinin ve sogrulan gaz molekiillerinin 6zgiin

ozelliklerine bagli olup sicakligin, derisimin ve basincin bir fonksiyonudur. Sogurma
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isleminin gercgeklestigi yiizey heterojen ise molekiillerin baglanma enerjisinde azalma
gozlenir [68-69]. Su buharinin fiziksel adsorpsiyonu 100 ©°C’nin altindaki
sicakliklarda gerceklesirken, su molekiillerinin yiizeyde carpismasi ve kendiliginden
iyonlagmasi ile proton (H+) ve hidroksil (OH-) birbirinden ayrilir. Nem igeriginin
diisiik oldugu yiizeyde yiik yogunlasir ve yiiksek elektrostatik alan meydana gelir. Bu
olusum su molekiillerini kimyasal sogurmaya elverisli hale getirir ve suyun ayrismasi

ile yiik tasiyici olarak gérev yapan protonlarin olusmasina zemin hazirlar [70].

S S
Sowma 2o
o D e
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Sekil 2.2. Grotthuss mekanizmasi proton transferi [91]

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi dort su molekiilii birbirine hidrojen baglari ile bagli olup,
proton (H+) aktarimi soldan saga dogru gergeklesir. Birinci zincirde bagli olan
proton (H+), ilk H20 (su) molekiiliiniin oksijenine tutunarak zincir sonunda OH
kovalent bagin olusmasini saglar. Kovalent bag olusturan oksijene bagli protonlar
Hs02 (Zundel katyon)’yi yani protonlanmis su dimeri olusturur. Baslangigta H+
iyonu veren molekiil 2’nci zinciri olugturmak i¢in tersine déner ve H+ iyonu zincirin
sonunda bulunan su molekiiliiniin ucuna birakilir. Boylece zincirin sahip oldugu
toplam dipol momemt tersine gevrilmis olur. 4’{incili zincirde disaridan H+ protonu

transfer edilir ve baslangi¢ta oldugu gibi dort su molekiiliiniin olusumu saglanir.

Gergeklesen c¢evrim sirasinda farkli sicakliklarda H+ aktarimi gercgeklesir ve konum
degisikligi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi arasinda tutarsizliklar olusur. Sicaklik
azaldikca iyonlarin sahip oldugu aktivasyon enerjisi ters orantili olarak artig gosterir.

Diisiik sicaklikta su molekiiliiniin yeniden olusmasi i¢cin H30+ molekiiliiniin ilk
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¢oziilme kabugundaki dort hidrojen baginin eszamanl olarak kirilmasi gerekir. Bu
asamanin ardindan sahip olunan aktivasyon enerjisi H+ iyonunun hareketliligini asar.
Yiiksek sicakliklarda suyun yeniden olusumu ig¢in sahip olunan hidrojen baglari
kaybedilerek aktivasyon enerjisinde azalma olusmasi saglanir. Proton yiizeyde difiize
edilirken olusan gaz, proton aktarimi i¢in gerekli olan H20 molekiiliiniin dogal
zincirini bozar ve H+ hareketini yavaslatir [59]. Iyonlar transfer sirasinda hidrojene
bagl kiimelere baglanarak hareket eder ve baglanma giicii arttikga go¢ olay1 hizlanr.
Hidrojen baglanma giicii arttikca O-O arasindaki mesafe kisalir ve molekiiller arasi
transfer kolaylagir. H+ transferi sirasinda alict su molekiilleri arasinda bulunan

hidrojen baglar1 kisalirken, verici su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 uzar.

Sonug olarak proton taginimi, H30+ iyonunun kendisine en yakin su molekiiliine H*

vermesi ve protonu alan H20 molekiiliiniin kendisinde var olan diger bir H*
protonunu serbest birakmasi seklinde gergeklesir [70]. Yiizeyde algilanan nem igerigi
arttikca, su gozenekler i¢inde yogunlasir ve adsorbe edilen tabakalarda H+ taginimi
gerceklesir. Nem sensoriinde yiizeyce sogurulan su, malzemenin yiizey/ hacim
oraninda yogunlasir ve iletkenlik yiizeyde olusan protonlarca saglanir. Neme maruz

kalan protonlar elektrik iletkenliginden sorumlu hale gelir.
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3. LAZERLER VE NANOPARCACIK URETIMi
3.1. Lazerler Hakkinda Genel Bilgiler

Lazer kelimesi 1957 yilinda Gordon Gould tarafindan tiiretilip bilim diinyasina
katilmistir. Uyarilmis 1s1ma ile kuvvetlendirilmis 151k anlamina gelir. Ingilizcesi
LASER olup "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” taniminin

bas harflerinden olusan bir sdzctiktiir [29].

1916 yilinda Albert Einstein'nin 6nerdigi 1s181in yayilma teorisi, lazerin temelini

olusturmustur. Einstein'in bu teorisine gore uyarilmis 1s1nim enerji seviyesindeki bir

atom, diistik enerji seviyesine indiginde foton yaymasi gerekir, yayilan fotonlar ayni

yonlii, aynm1 kuvvetli, tek renkli, polarize bir 151k hiizmesi {iretirler. Bunun sonucunda

ise enerji ortaya c¢ikar. Einstein'in Onerisi ile temellenen lazerlerin tarihsel gelisimi,

siras1 ile 1928'de Rudolph W. Landenburg tarafindan, uyarilmis 1gsmann varliginin

kantlanmasi, 1940 da Valentin A. Fabrikant'in say1 yogunlugu tersiniminin olma

olasiligini, 1947'de Willis E. Lamb ve Rutherford'un uyarilmis isimanin ilk

gosterimini bagarmalari ile ivme kazanmistir. Lazerin 6zellikleri [30];

* Tek renkli (monokromatik) olmasi (tek dalga boyu icermesi)

* Uyumlu, lazer demeti kendi igerisinde miikemmel uyumlu olmasi (faz fark:
olmamasi)

* Yonelimlilik, rezonans kovut icerisinde gelmesi ve dalganin sadece optik eksen
boyunca ilerleyip giiglenmesinin bir sonucu olarak lazer demeti yiiksek derecede

yonelimli olmasidir.

Giliniimiizde, dalga boylar, giicleri, 151n kalitesi, calisma sekilleri ve darbe
uzunluklar1 agisindan birbirinden farkli onlarca lazer tiirii vardir. Lazerler, genel
olarak aktif ortama veya yayilan radyasyonun dalga boyuna gore simiflandirilabilir.
Uretildigi aktif ortamin 6zelligine gore gaz lazerler, katihal lazerleri ve siv1 lazerler
olarak ayrilirken atim ozelliklerine gore de siirekli, atimli ve atim siirelerine gore
milisaniye (ms), nanosaniye (ns), pikosaniye (ps) ve femtosaniye (fs) olarak

siiflandirilabilir.
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Tablo 3.1. Lazerlerin aktif ortam 6zelliklerine gére siniflandirilmasi

Gaz Lazerler Katihal Lazerler Sivi Lazerler | Diger Lazerler
Atom lazer (Helyum- | Yakut, Nd:YAG, Boya lazerler | X 1s1n1 lazer
neon lazer) Ti:Safir Lazerler

Molekiiler lazer | Yari iletken lazer Serbest electron
(nitrojen, excimer | (Diyot, fiber lazer) lazeri

lazerler)

Iyon lazer (Argon-
iyon,  Kripton-iyon
lazerler)

Metal Bujar1 lazer
(Bakir Buhari, altin
buhar1 lazer

3.1.1. Katihal lazerler

Kat1 hal lazerleri, aktif ortami, optik olarak aktif bir iyon tarafindan katkili ve uyarma
icin optik pompalamay1 kullanarak saydam bir kati matristen (6rnegin kristal, cam

veya seramik) olusan sistemlerdir [31].

Yakut lazerler, Nd: glass ve Nd: YAG gibi kat1 hal lazerler, yiiksek gii¢ iireten,
genellikle ¢ok farkli darbe siireleriyle ve farkli darbe yontemleriyle galisir. Lazer bir
flag lambasi ile pompalanirsa, darbe genislikleri 100 ila 1000 mikrosaniye
araligindadir. Birgok durumda, lazer emisyonu tekdiize degildir, ancak genligi ve
araligl tekdiize olmayan gevseme salimimlari adi verilen bir¢ok mikrosaniye siiresi
artisindan olusur. Lazer darbesinde bu civilerin varligi, hedef yiizeyin 1sitilmasina ve

sogutulmasina neden olur ve tek bi¢imli bir plazma tiiyii liretmek i¢in uygun degildir
[32].

Lazer isleminin bastirildigr ve kati cubuktaki popiilasyon inversiyonunun normal esik
kosulu ftizerinde biiyiik Olgiide arttigi Q-anahtarlama teknikleriyle 10 ila 1000
nanosaniye arasindaki lazer darbe siireleri iiretilebilir [14]. Lazer boslugundaki Q-
anahtarlama bileseni saydam bir duruma degistirilirse, simdi yiiksek derecede ters bir
durumda olan lazer ¢ubugu boslugun iki aynasina birlestirilir ve depolanan enerji ¢ok
daha yiiksek giigte bir atimda yayimlanir ve Q-anahtarlamadan ¢ok daha kisa bir siire
[33].

Mod kilitleme olgusu ile pikosaniye siireli lazer darbeleri tiretmek miimkiindiir.
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Siiren gegisin ¢izgisi boyunca ayni anda bulunan boslugun N rezonant eksenel
modlar1 varsa, bunlar dogrusal olmayan saydamliga sahip bir Q-anahtarlama boyasi
kullanilarak birlestirilebilir [34]. Bu mod baglantisi, farkli eksenel modlarin
fazlarinin kilitlenmesine yol agar. Zaman alaninda, tek bir ultrashort nabzi, kavsakta,
gidis doniis geg¢is zamanina (2L / ¢) esit bir zaman periyodu ile dolasir. Lazer ¢ikisi,
aralig1 2L / c'ye esit olan ayni1 darbeler seklindedir. Her darbenin genisligi t, lazer

¢iktisinin frekans yayiliminin tersidir.

Femtosaniye lazer darbeleri, ince bir doyurulabilir boya jetinde iki karsit-yayilan
atim dizisi ¢arpigmasini kullanan ¢arpigma darbesi modu kilitleme (CPM) teknigi ile
tretilir. Kars1 yayilan darbelerin etkilesimi, atimi senkronize eden, sabitleyen ve
kisaltan boya molekiilii popiilasyonunun gecici bir 1zgarasini olusturur. Femtosaniye
atimlarinin ¢alismas: ayna kaplamalara karsi ¢ok hassastir [35]. Femtosaniye
atimlarin yiikseltilmesinde karsilagilan kisa siire ve yiiksek elektrik alan yogunlugu,
yiikseltici tasariminda yeni sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Amplifikasyon
tekniklerinde 1iyilesme gigawatt boyutlarinda femtosaniye lazer atimlarinin

olusturulmasina izin vermistir [36,37].
3.1.2. Nanosaniye lazerler

Nanosaniye (tipik olarak 5 ila 50 ns bant araliginda) kat1 hal darbeli lazerler yaygin,
kompakt, diisiik maliyetlidir ve yiiksek darbe enerjisine sahiptir (0,1 ila 1 J). Nd:
YAG nanosaniye lazerli ablasyon mekanizmasi ii¢ farkli mekanizmanin bir
kombinasyonudur: fototermal, fotokimyasal ve fotofiziksel. Bu boliimde belirtildigi
gibi, ablasyon, sadece esik fluati olarak adlandirilan belirli bir lazer akiciliginin
tizerinde gozlenir. Bu, lazer parametrelerine, 6zellikle lazer dalga boyuna ve darbe
stiresine baglidir. UV araliginda lazerle isleme, bu dalga boyunda tipik olarak ytiksek
emme katsayilar1 nedeniyle daha fazla lokalize 1sinma ve buna bagli olarak daha
diisiik biikiilme, catlama ve delaminasyona neden olabilecek bir¢ok avantaj sunar.
Nanosaniye lazerler, ultra hizli lazerlere gore nispeten daha ucuzdur ve siirekli veya

uzun atim siiresine sahip lazerlere gore daha kiigiik Is1 Etkilenen Bolge (HAZ) alani

verir [38-40].
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Sekil 3.1. Nanosaniye atim uzunluguna sahip lazer 1sininin malzemeyle
etkilesim stireci [29].

3.1.3. Nanopargacik iiretimi

Nano malzeme ve yapi iiretilmesinde yukardan-asagiya ve asagidan-yukartya tiretim
olarak iki genel yaklagim vardir [71,72-78]. Yukardan asagiya olarak isimlendirilen
ilk yaklasimda biitiin halindeki malzeme ile isleme baslanir ve malzeme kiiciik
parcalara ayrilir. Bu ana yaklagimda 6zel isleme ve kimyasal agindirma teknikleriyle
litografi, son derece kusursuz yiizey sekillendirmeyle, mikroskobik elementlerin
yapisal boyutlart nanometre Olgegine indirilir. Asagidanyukariya iiretim
yaklasiminda ise malzeme, atomlarin ve molekiilerin kimyasal reaksiyonlarla
boyutg¢a biiyiimesi sonucu sentezlenerek elde edilir. Atomik ve molekiiler elemanlar
daha biiyiik sistemler, kiimeler, organik oOrgiiler, ¢ok molekiilli yapilar ve
sentezlenmis makro-molekiiller olusturacak sekilde kontrollii olarak bir arada
toplanmast saglanir [71,72-74]. Sekil 3.2 de nanopargacik {iretim ydntemi

verilmistir.
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URETIM YONTEMLERI

l |

Yukandan agafya Agamdan yukanya
" Mekanik agindirma — Asal gaz yogunlagtirma
& Elcktro patlama — ™ Alev sentezi

I s Daglama — Kimyasal buhar yogunlastirma
—— Is1l (termik) yontem * Molekiiler hilzme

————» Dinen Sofuk Yizeyde Katilastirma ——Atlom tabaka ¢ikelmesi

et (127 AlOMI 2O —*Yanma

—— Yiiksek enemi — Yas kimvyasal sentez
—— Litografi, Asin Ultraviyole(EUV) —* LElekiro-Patlama
——Yumusak Litografi (desenleme) —— Lazer Ablasyonu

—* Sol-jel

L Ultrasonik sprey piroliz(LUUSP)

Sekil 3.2. Nano boyutta pargacik tiretiminde kullanilan baslica yontemler. [79].
3.1.3.1. Yukaridan asadiya iiretim yontemi

Yukaridan-agagiya yaklasimi, makineler, asitler ve benzeri mekanik ve kimyasal
yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve imal edilmesi yontemlerini
ifade eder. Hacimsel malzemelerden nano pargacik fiiretirken bir¢ok yontemden
faydalanilir. Bu yaklasimdaki yontemler yiiksek enerjili bilyeli 6giitme, mekano-
kimyasal islemler, daglama, elektro patlatma, sonikasyon, piiskiirtme, litografi
(bask1) ve dogal yontemleridir [80, 81]. Bu tekniklerde kiitlesel malzeme ele alinir,
ardindan sekillendirilerek, yapist olusturularak ve yeniden diizenlenerek istenilen
iirline dontistiirtiliir. Daha kiiclik yapilar {iretilme talebi temel olarak, gelecek nesil
bilesenlerde nano elektronik alaninda cihazlar yapmak igin ¢esitli um teknoloji
islemlerinin gelistirildigi mikro elektronik alanina uyabilmektir. Bir diger 6nemli
yukardan-asagiya iiretim yaklasimi, 6zellikle de optik alanina yonelik, mekanik ya da
plazma islemiyle gerceklestirilen son derece hassas bilesenlerin ylizey

sekillendirilmesidir [72, 73].
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3.1.3.2. Asagidan yukariya iiretim yontemi

Nano teknoloji ’deki iiretimlerde asagidan yukariya imalat atomlar1 ve molekiilleri
tek tek isleyip bir nano yapt meydana getirmektir. Kainattaki dogal nano
boyutlardaki isleyisler de hep bu sekilde asagidan yukariya imalat yontemi ile
meydana gelmistir. Dolayisiyla asagidan-yukariya liretim yontemleri genellikle
organik malzemelerde goriiliir. Kimya ve biyoloji diinyasina ait faaliyetlerdir. Dogal
sistemlerdeki Ozelliklere bakildiginda kendi kendini yenileme, en iyi iretim
ortamlarinda meydana gelme gibi durumlar asagidan-yukariya yontemlerinde
goriilmektedir. Ik bakista asagidan-yukariya yontemi daha c¢ok biyonano’yu
ilgilendiriyor gibi dursa da, genel olarak nano malzeme iiretiminde de 6nemli bir
yontemdir. Bu {retim yonteminde maddenin i¢inde bulundugu faz hali 6nem
kazanmaktadir. Nano parcaciklarin atomlardan olugmasi kimyasal bir islemdir ve
baslangi¢ malzemesi olarak ¢ozeltilerden faydalanilir [71, 80,82]. Biiylik 6l¢iide nano
kimyaya dayanir [83-85]. Nano yapidaki katmanlar ya da kiimeleri olusturmak tizere
gaz veya sivi fazda ya da vakumda uygulanabilecek, kendiliginden diizenlenmeye
dayali1 ¢ok sayida teknik gelistirilmistir..Bircok liretim yontemi olmasina kars1 ben

lazer ablasyon yontemiyle nanopargacik tiretimimi gerceklestirdim.
- Lazer ablasyon;

Lazer ablasyonu, yogun bir siirekli dalga (CW) veya darbeli lazer 111 ile 1sinlayarak
bir katidan atomlar1 uzaklastirmay: saglayan fototermal bir islemdir. Malzeme isleme
icin en Onemli tekniklerden biri olarak, lazer ablasyon, metaller veya elmaslar gibi
cok sert malzemelerden ¢ok kiiciik, derin delikler agmak, ince filmler veya
nanopartikiiller tiretmek, mikro ve nano kontrollii bir malzeme yiizeyi hazirlamak

icin kullanilabilir [42-44].

Nanoparcacitk  {iretim  yontemlerinden  biri, “asagidan  yukariya” iiretim
yontemlerinden biri olan lazer ablasyon yontemidir. Bu yontemde siv1 igindeki metal
bir plakanin yiizeyine kisa enerjili lazer darbeleri uygulanir. Lazer ablasyon, lazer
15101 ile malzeme ylizeyinin fototermal etkilesimi sonucu malzeme ylizeyinden parca
koparilmasi islemidir [45,46]. Kopan parcalar lazer 1siminin enerjisine gore mikro
veya nano boyutlarda olabilir. Nanosaniye atim uzunluguna sahip bir lazer 1s1m1

metal plaka lizerine diistiigiinde yiizeyde bir sicaklik alaninin olusmasina neden olur.
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Metal plaka enerjiyi sogurur, ardindan malzeme ylizeyinde buharlasma meydana
gelir. Olusan buhar bulutu metalden kopan atomlar1 ve elektronlari igerir. Son olarak,
ylizeyden disar1 dogru ilerleyen buhar bulutu sogur ve buharlasan atomlar

nanopargacik olarak yogunlasir [47-50].

Bu yontemin oOzellikleri, basit ve diisiik maliyetli olmasi, vakum ortami
gerektirmemesi ve temiz olmasidir. Burada temizden kasit, iiretilen nanopargacik ile
iiretildigi ortam veya yardimci madde arasinda kontaminasyon olusmamasidir. Metal
nanoparcaciklarin sekil ve boyut gibi Ozellikleri, atim siliresi (nanosaniye,
femtosaniye, pikosaniye), alan basina diisen enerji ve dalga boyu gibi lazer
parametrelerine, metalin tiirline, i¢inde {retildigi sivinin cinsine, lazer mercegi ile
malzeme arasindaki mesafeye baghdir. Altin, glimiis, platin ve nikel gibi bir¢ok soy

metal bu yontemle iiretilebilir [51-54].

Lazer
1s1n1

Kabarcik

Cam

/ Hiicre

|| Cozelti

Hedef

Sekil 3.3. Nano boyutta pargacik iiretiminde lazer ablasyon yontemi
3.1.4. Altin nanoparcaciklar

Altin nanopartikiiller (AuNP'ler), fiziksel 1simnlama yontemi, lazer ablasyonu,
elektrokimyasal vb. Kimyasal yontem, kimyasal indirgeme, sol-jel, vb. Ve biyolojik

yontem, mikroorganizmalar, bitkiler gibi farkli yontemlerle hazirlanabilir.

AuNP, sekle ve boyuta bagl olarak ¢esitli 6zelliklere sahiptir. Fiziksel ve kimyasal
ozellikler biiyiikliik, sekil, yerel c¢evre ve toplama durumundan biiyiik Olcilide
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etkilenir [55]. Bu 6zellikler kiitleden bagimsizdir, ¢ilinkii bu essiz 6zellikler bizi altin
nanoparcaciktan biyolojik uygulamalarda AuNP'leri kullanmak gibi bir¢ok alanda
kullanmamizi saglar ¢iinkii kimyasal olarak stabildir ve bu sayede viicutta daha az
yan etkiye neden olur (diisiik toksisite). Ayrica, AuNP'ler, GS'yi sensore
dontistirmek icin katki maddelerinden biridir. Cilinkii yiizey alani/hacim orani
biiyiiktiir, {iretimi basit ve gdzenek boyutu kontrol edilerek iiretilebilir. ki nedenden
otiirii AuNP'leri GS ile birlikte kullanabiliriz. Bunlardan birincisi, agik yapilar katki
yapilmasina izin verir ve genis yiizey alan1 GS'ye kolayca girilmesini saglar. Ikincisi
ise katkilanan madde, GSmin optik o&zelliklerini degistirir fotoliiminesans
spekturumunu iyilestirir. AuNP'lerin gelismis PL'ye yol agan GS gozeneklerini

dolduracaklarn literatiirde mevcuttur.

Au NPs 30 min laser irradiation
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Sekil 3.4. Altin nanoparcaciklar
3.1.5. Altin nanoparcacik kaplama yontemleri

Nanoparcacik kaplama yontemleri ii¢ tanedir. Bunlar, daldirarak kaplama (dip
coating), spin-kaplama (spin-coating) ve piiskiirterek kaplama (spray pyrolysis)

yontemleridir.
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3.1.5.1. Daldirarak kaplama (Dip coating)

Daldirarak kaplama, temel olarak bir tabakayi, soliisyon i¢ine daldirma ve daha sonra
tabakay1 yavasc¢a geri cekmekle gerceklestirilen bir kaplama teknigidir. Tabaka disar1
dogru ¢ekilirken fazla solvent tabakadan ayrilir. Daha sonra solvent buharlasarak
ince film elde edilir. Genellikle daldirma birkag kez tekrarlanarak daha kalin bir film
elde edilir. Tek bir daldirma ile elde edilen ideal film kalinligi 0,1 — 0,45 pm
arasindadir. Film bundan daha kalin olursa ¢ozelti kurutuldugunda filmdeki yapisma
kuvveti filmin taban yiizeyine paralel yonde daralmaya zorlayarak filmin kirilmasina

neden olabilir. Daldirarak kaplamada film kalinligi Denklem 3.1 ile ifade edilir.

nU
h= — A
Cy /pg (3.1)

h=kalinlik ci=sabit U=geri ¢ekme hiz1 n=viskozite p=yogunluk g=yer¢ekimi

ivmesidir.

TR T
71NN

.. I 1"\-1.1.'-“

BASLANGIC KAPLAMA & DRENAJ

DRENA.) BUHARLASTIRM SUREKLI

Sekil 3.5. Daldirarak kaplama yonteminin sematik gosterimi.
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3.1.5.2. Piiskiirterek Kaplama (Spray pyrolysis)

Bu yontemde soliisyon 1sitilmis tabakaya puskiirtiiliir. Sprey damlaciklar1 tabakaya
carptiginda ¢6ziinen madde tabaka {izerinde yogunlasirken solvent buharlasir. Bir

siire sonra yiizeyde ince film olusur.
3.1.5.3. Spin kaplama (Spin coating)

Spin-kaplamada birka¢ damla soliisyon taban iizerine damlatilir. Taban 3000— 4000
rpm’e varan hizlarda dondiiriiliir. Taban donerken soliisyon tabakaya yayilir ve
solvent buharlagmaya baslar. Solventin biiylik bir kismi buharlastiktan sonra ince
film elde edilir. Tabanda kalan solventi buharlastirmak icin diisiik sicakliklarda
(~100-200 °C) sitilir. Bu islem birkag kez tekrar edilir. Elde edilen film kalan
organikleri buharlastirmak i¢in yiiksek sicakliklarda (~300-600°C) firinlanir. Spin

kaplama yontemi asagidaki sekilde adim adim incelenebilir.
Birinci Adim;

Soliisyonun bir taban {izerine damlatilmasidir. Bu adimda 6nemli olan soliisyonun
biiyiikk partikiillerden armdirilmis olmast ve ylizeye yapisabilir bir 6zellik

gostermesidir.

KAPLAMA

Sekil 3.6. Soliisyonun spin-coater iizerine damlatilmasi

29



Ikinci Adim;

Soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince filmin olugmasi i¢in

tabani ivmelendirilmesidir. Bu asamada hiz < 500 rpm’dir.

DONDURME HIZHNN ARTTIRILMASI

Sekil 3.7. Spin kaplamada ¢ozeltinin diisiik hizlarda
dondiiriilmesi.

Uciincii Adim;

Bu adimda taban sabit bir hizla doner ve soliisyondaki viskoz kuvvetleri akigkanin

daha ¢ok incelmesine engel olur. Hiz ~2000—4000 rpm’dir.

(3o

SABIT HIZLARDA DONDURME

Sekil 3.8. Spin kaplamada ¢dzeltinin yiiksek hizlarda dondiiriilmesi.
Dordiincii Adim;

Bu adimda film inceldiginden viskoz kuvvetlerinin etkisinin yerini buharlagsma alir

ve jel olusumu gergeklesir. Hiz ~500 rpm’dir.
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BEUHARLASMA

Sekil 3.9. Spin kaplamada ¢ozeltinin diisiik hizlarda dondiirtilerek jellesmenin
saglanmast

Spin kaplamada genelde spin hizinin yiikseltilmesi filmin homojen kaplanmasini
arttirir. ~2000 rpm’den diisiik hizlarda homojen film olugsmamaktadir. Olusan filmin

kalinligi Denklem 3.2 ile ifade edilebilir.

ho
2
4pw2hit
,HM
3n

Burada h filmin kalinligi, ho filmin baslangi¢c kalinlig1 ,p yogunluk, ® agisal hiz, t

h:

(3.2)

zaman ,n denge durumundaki viskozite’yi gostermektedir.
3.1.6. SEM (Scanning electron microscope)

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) materyalleri goriintiilemek i¢in 151k yerine
elektronlart kullanan bir mikroskoptur. SEM yiiksek c¢oziiniirliikte resimler elde
etmemizi saglar. Bu sekilde materyallerin bircok 6zelligi yiiksek biiyiitme orani ile
analiz edilebilir. Incelenecek 6rneklerin SEM ile goriintiilenmesi goreli kolaydur.
Ciinkii SEM’de incelenecek Ornegin iletken olmasimi gerektirir. Yiiksek biiylitme
orani, derinlemesine odaklanma, yiiksek ¢Ozilinlirlik ve Ornegin kolay

gozlemlenebilir olmast SEM’i birgok arastirma dalinda sik¢a kullanilan bir arag

yapar.
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Elektron demet; !0— Elektron tabancas:
A

Anct

o—YoJuniastema lensi

TV eigran

Gensagihm elektron
dedekloory — N -

~,
Ikincil elektron dedektory

Numun platformu =——e Numune

Sekil 3.10. SEM ¢alisma prensibi
3.1.7. FTIR (Fouirer transform infrared spektrofotometre)

Kati, s1v1 ve ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar,
iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve
yapmin aromatik yada alifatik olup olmadigi belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal
olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yap1 analizlerinde
belirleyicidir. FTIR 06zellikle polimer testi, ilag ve adli analiz i¢in kullanilirken,
malzeme bilimleri, kimya ve seramik sektoriinde de teknigin uygulanmasi neredeyse
sinirsizdir ve ¢ok ¢esitli organik ve inorganik numunelerin niteliksel ve niceliksel
analizlerini sunar. Arastirmaci ihtiyaglarint hizlandirmak igin, yiiksek kaliteli spektral
veriler elde edebile bilir. FTIR spektroskopisi, gaz veya sivi kromatografisi, kiitle
spektroskopisi gibi diger analitik yontemlere kiyasla daha basarili oldugu ve
endiistride ¢ok 1yi bir tanimlama araci olarak kullanilabilmektir. Ayn1 zamanda
teknik, "yesil" bir test yontemi ve sarf malzemelerinin maliyetinde tasarruf saglama

avantaji ile hizli, dogru sonuglar sunmaktadir [86].
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Sekil 3.11. FTIR cihazi

3.1.8. Fotoliiminesans

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, siklikla daha genel bir terim olan
fotoliiminesans ile ifade edilir. Fotoliiminesans, bir molekiiliin gériiniir bolgedeki bir
fotonu emdigi, elektronlarindan birini daha yiiksek bir elektronik uyarilmig duruma
getirdigi ve ardindan elektron daha diislik bir enerji durumuna dénerken bir fotonu

yayan bir islemdir.

Singlat Uyanimis hal Triplet Uyanilmig Hal
- [ ’f titregim
) t daniisme durulmasi Sistemler aras
'52 . — ety
'i
L
Sy P g
- | |
E‘ Tl
2 _ Fl
3l i¢ ve dis
diniisme I | | |
ML
Absorpsivon Floresans Fioslfml— cslans
titresim | | |
durulmas I 1
]
/ [}
i i
1 | I ‘
i ) L ]
Temel g,
hﬂ] Déinme enerj seviyelen
Titregim enerjl seviyeler
Elektronik enerl seviyeler mm—

Sekil 3.12. Bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi bir enerji seviyesi
diyagramidir
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Gozenekli Silisyum Uretimi
4.1.1. Numune hazirlama

Gozenekli Silisyum elektrokimyasal asindirma yontemi ile {iretildi. Bu islem i¢in p
tipi, (100) yonelime, 0,5 mm kalinliga sahip ve (2,3-3,2) Q.cm o6zdirengli kristal
silisyum (c-Si) kullanildi. Numuneler etanol igerisinde oda sicakliginda 10 dk siireyle
ultrasonik banyoda bekletilerek yiizeyleri temizlendi (Sekil 4.1). Daha sonra (c-Si)

yiizeyleri etil alkol ile yikandi ve su ile durulandi.

a b

Sekil 4.1. P-tipi kristal silisyum (a) ve ultrasonik banyo (b).
4.1.1.1. Anodizasyon islemi

Asindirma islemi gergeklestirmek icin, Silisyum numunesinin anot olarak islev
gordiigii HF asidine dayanikli teflon hiicre kullanildi. Katot olarak ise Platin tel
kullanildi. Burada c-Si anot olarak, Pt tel ise katot olarak secildi. GS iiretimi i¢in
kurulan deneysel diizenek Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekil 4.2°de ki deki gii¢
kaynagi ampermetre de 10 mA okunacak sekilde ayarlandi. Deneysel parametreler
Tablo 4.1°de verilmistir.
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Ampermetre

|

Sekil 4.2. Elektrokimyasal asindirma isleminin gercgeklestirildigi deney diizenegi.

Tablo 4.1. Anodizasyon isleminde kullanilan deneysel parametreler.

Malzeme Kristal Silisyum (c-Si)

Tipi P-tipi

Yonelim 100

Kalinlik 0,5 mm

Ozdireng (2,3-3,2) Q.cm

Cozelti HF (40 ml) - C2HsOH (40 ml)
Katot Pt

Uygulanan Akim 10 mA

Anodizasyon Siiresi 30 dk

40 ml HF ve 40 ml mutlak etanol icerisinde yarim saat silireyle bekletilerek
anodizasyon iglemi gergeklestirildi. Ardindan numuneler cimbizla alinarak deiyonize

su ile durulandi ve hava ortaminda kurutuldu (Sekil 4.3.).

35



Sekil 4.3. Yiizeyde olusan GS tabakas1
4.2. AuNPs Uretimi

Altin nanopargaciklar 3 ml distile su iceren cam kap i¢ine yerlestirilen altin hedefin
lazer ablasyonuyla iiretildi. Hedefe, nanosaniye mertebesinde atimli, 1064nm dalga
boyuna sahip Q-Anahtarlamali Nd: YAG lazer tarafindan 500 atim uygulandi. Hedef

ile lens arasindaki mesafe 12 cm olarak ayarlandi (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Nanosaniye lazer ve lazer ablasyon deney diizenegi
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4.3. AuNPs/GS Olusturma Islemi

Lazer ablasyon yontemiyle elde edilen AuNP’larin GS yiizeyine kaplanmasi i¢in spin
coater cihazi kullanildi. Bunun i¢in GS yiizeyine elde edilen NP’ larin 10 kat olacak
sekilde damlatma iglemi yapildi. Her dalatma isleminden sonra Etiivde 100 °C de

kurutuldu.

Sekil 4.5. Spin coater cihazi

4 4. Fotoliiminesans Ol¢iimleri

GS ve AuNPs/GS’lerin farkli nemlilik oranlarinda liiminesans Olgiimleri yapildi.
Liiminesans olgiimleri su buharini algilamak i¢in teflondan yapilan test ortaminda
Newport marka UV-Vis spektrometre ile gergeklestirildi. Test ortami Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’da gosterilmistir. Burada azot gazi su buhari igin bir tasiyici gaz olarak
kullanilmistir. Sierra Instruments marka 200 ve 4 sccm’ lik akigmetrelerle azot gazi
kontrol edildi. Azot gaz1 igin biri 200 biri 4 sccm’lik akismetrelere gidecek sekilde
iki adet 5 mm ¢apinda teflon boru kullanildi.

37



PL uyarmasi
Akis metre-A
(254 nm and 366) nm)
(Max 200 sccm) M Spektrometre

2
N2
- >I::>Iﬂ Giris
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Cikis

H20 i}

H:0 H:0

Akis metre-B

(Max 4 sccm)

Sekil 4.6. Fotoliiminsans 6l¢iimii i¢in kurulan diiznegin sematik gosterimi.

Lamba(254nm
+366nm)

Sekil 4.7. Fotoliiminesans 6l¢iimii i¢in kurulan deney ortami
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5.BULGULAR VE TARTISMA
5.1. FTIR Sonuclar:

Malzemelerin yiizey kimyasal bilesimi FTIR ile incelenmistir. Burada 2050 - 2150
cm > deki pikler Si-Hy baglarmna ait sogurma pikleridir. Benzer sekilde 2190 ve 2245
cm?’deki bulunan O.SiH, ve O3SiH molekiillerine ait sogurma piklerin Au
kaplanmis numunede arttig1 goriilmektedir. GS’nin kaplamaya bagli etkisi en
belirgin sekilde 1100 cm™’de bulunan Si-O-Si molekiiliine ait asimetrik gerilme

pikinde goézlenmektedir. Kaplama ile bu pikin siddetinde bir artma olugsmaktadir.

880 cm’deki oksitlenmis Si-Hx deformasyon pikinin kaplama ile arttig1
gozlenmektedir. Elde edilen bu sonuglardan yola c¢ikarak, AuNPs kaplamanin
yiizeydeki zayif Si-H baglarindaki hidrojenin ayrilmasina ve daha kuvvetli olan
oksijen iligkili baglarin (Si-O-Si veya Si-Ox seklinde) artmasina neden oldugu agik

olarak goriilmektedir.

Taze PS
AuNP+PS

Gegirgenlik (%)

6

T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Dalga Sayisi (cm ')

Sekil 5.1. AuNPs katkili ve katkisiz GS’nin FTIR
spektrumu
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5.2. Nemlilik Olgiimleri

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3, Au nanopargacik katkili ve katkisiz Gozenekli Silisyumun,
farkli nemlilik degerlerinde fotoliiminesans spektrumunda meydana gelen degisimi
gostermektedir. Sekillerden de anlasilacagi gibi artan nemlilik degerleri ile
liiminesans siddeti azalmistir. Bu durum su molekiillerinin GS yiizeyinde

yogunlagmasina bagli olarak optik 6zelliklerindeki degisimle agiklanabilir.

AuNP/GS

Ldminesans siddeti (r.b.)

500 550 €00 850 700 750 800 850

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. AuNP/GS’nin farkl nemliliklerdeki
fotoliiminesans degerleri
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Luminesans Siddeti (r.b.)
1

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. GS’nin farkli nemliliklerdeki fotoliiminesans
degerleri
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5.3. SEM Sonuglari

Sekil 5.4 ve 55 de AuNP katkili GS’nin 750x ve 1000x biiyiitmelerde SEM
goriintiileri verilmigtir. Sekilden de goriilecegi gibi GS yiizeyi mikro bosluklarin ve

mikro kiriklarin oldugu kompleks bir yapidadar.

s PO M
High-vacsg SEI PC-std. 10 kV' .7 x 750

A -

.
20 m
Hightyac.  SEI PC-std.  10kv  #° x1000

Sekil 5.5. AuNp/GS nin 1000x biiylitmede alinmig SEM goriintiisii
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Highi-vac. SEl. PC-std. 10 kV §
Sekil 5.6. AUNp/GS nin 1500x biiyiitmede alinmis SEM goriintiisii
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada altin nanopargacik katkili gbézenekli silisyumun farkli nemlilik
degerlerindeki liiminesans spektrumunun degisimi incelenmistir. Elde edilen

sonuglar agagida liste halinde verilmistir:

1.GS yiizeyinin AuNP ile kaplanmasi ylizey bag yapisinda bir takim degisiklige
neden olur. FTIR spektrumu incelendiginde Oksijen iligkili baglarin arttigi ve Si-Hy
iligkili baglarin ise azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni Altin nanoparcaciklarin

bulundugu su ortamui ile PS yiizeyinin etkilesmesi olarak diistiniilmiistiir.

2. Artan nemlilik degerlerinde fotoliiminesans siddet degerinin azaldig1 goriilmiistiir.
Dolayisiyla GS yiizeyi su buharina kars1 duyarhidir ve gézenekli silisyum yiizeyine
AuNPs ile kaplanmasi bu duyarlilig arttirir.

3. GS yiizeyinin AuNP ile kaplanmasi liminesans siddetini arttirir ve spektrum bir
miktar yiiksek enerji bolgesine (blue shift) kaymasina neden olur. Bunun sebebi
anodizasyondan gelen kirik baglarin (dangling bond ) AuNP kaplama isleminden

gelen oksijen atomlari ile doyurulmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

GS yiizeyinde metalizasyon c¢aligmalar1 oldukca yeni ¢aligmalar olmakla beraber bu
yapilarin farkli buharlarin tespit edilmesine yonelik yeni caligmalar yapilmalidir.
Elektronik olarak miikkemmel olan c¢-Si’ un yiizey alani arttirilarak gozenekli hale

getirilmesi bunlarin sensdr uygulamalarinda kullanim1 umut vaat edicidir.
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