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Yiiksek Lisans Tezi

SENSOR VERISI BIRLESTIRME TEKNIKLERININ COKLU KiIMYASAL
SENSOR IiCiN UYGULAMASI

Mustafa AKBUGA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Elektrik Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tevhit KARACALI

Elektronik sistemlerde koku algilama islemini yapan aygitlara koku sensorii ya da
elektronik burun denir. Kokunun havada yayilmasi, koku zerreciklerinin hava igerisinde
1s1 ve 151k gibi hareket etmesiyle gerceklesir. Koku sensorleri, bu havadaki degisimleri
algilar ve elde ettigi bilgileri karar verme birimine iletir. Karar verme birimi ise
sensorlerden gelen bilgileri birlestirerek havadaki kokunun ne oldugunu tahmin etmeye
calisir. Bu tez ¢alismasinda gozenekli silisyum tabanli Fabry-Perot yapidaki kimyasal
sensor kullanilarak gelen gazin kimligine karar veren elektronik burun gelistirilmistir.
Bu sensor her kimyasal gaz i¢in yansima spektrumunda bir ¢inlama dalga boyuna
sahiptir. Sensore farkli bir organik ¢ozelti buhar1 verildiginde baslangictaki ¢inlama
dalga boyu zamanla saga dogru kayar. Dalga boyundaki bu kayma miktarindan
faydalanarak c¢ozelti buharinin kimliklendirilme islemi gergeklestirilir. Literatiirde
gazlarin kimliklendirme islemi tek noktadan alinan dalga boyundaki kayma miktarindan
faydalanilarak yapilmaktadir. Bu caligmada ise literatiirden fakli olarak gazlarin
kimliklendirme islemi ¢oklu noktalardan Slgiilen kayma miktarlarinin degerlendirmesi
(birlestirilmesi) sonucu elde edilmektedir. Bu kapsamda yapilan deneysel ¢alismalar
Onerilen yontemin literatiirde var olan yontemlere goére gazlart Kimliklendirme

basarisinin daha yiiksek hassasiyette oldugu tespit edilmistir.

2017, 100 sayfa
Anahtar Kelimeler: Gézenekli Silisyum, Kimyasal Sensor, Elektronik Burun, Data

fiizyon.



ABSTRACT

Master Thesis

APPLICATION OF SENSOR DATA FUSION TECHNIQUES
TO MULTI CHEMICAL SENSOR

Mustafa AKBUGA
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Department of Electrical and Electronics Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tevhit KARACALI

Devices that perform odor detection in electronic systems are called odor sensors or
electronic noses. The spread of the odor in the air occurs when the odor particles move
in the air like heat and light. The odor sensors sense the changes in the air and transmit
the obtained information to the decision-making unit. The decision-making unit, on the
other hand, combines the information from the sensors to try to guess what the smell in
the air is. In this thesis, an electronic nose that determines the identity of the incoming
gas using a porous silicon-based Fabry-Perot chemical sensor has been developed. This
sensor has a resonant wavelength in the reflection spectrum for each chemical gas.
When the sensor is given a different organic solution vapor, the initial resonance
wavelength shifts to the right over time. By utilizing this amount of shift in the
wavelength, the identification of the solution vapor is realized. In the literature, it is
indicated that the identification of gases is realized by taking advantage of the amount
of shift in the wavelength taken from a single point. In this study, the identification of
the gases is obtained as a result of the evaluation of shift amount measured from the
multiple points of gas identification process different from the processes mentioned in
the literature. Experimental studies in this context indicate that the proposed method has
a higher sensitivity to gas identification than the methods available in the literature.

2017, 100 pages
Keywords: Porous Silicon, Chemical Sensor, Electronic Nose, Data fusion.
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: Akim birimi, Amper

: Isik hiza

: Selsiyus derece (Santigrat)

: Elektrik Alan

. Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi
: Yar1 iletkenin yasak enerji araligi
: Dalga boyu

: Dielektrik sabiti

- Yar1 iletkenin bagil dielektrik sabiti
: Etkin dielektrik sabiti

: Akim siddeti

: Kritik Akim siddeti

: Akim yogunlugu

: Kritik Akim yogunlugu

: Kirtilma indisi

: Kiitle

. Elektronun kiitlesi

: Etkin Kiitle

: Yansima Katsayisi

: Gegirme Katsayisi

. Manyetik gecirgenlik

: Acisal Frekans

: Sogurma Katsayisi

: Ozdireng

: Tletkenlik
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1. GIRIS

1950’lerden sonra yari iletkenler {izerine yapilan aragtirmalar sonrasi lambali devre
elemanlariin yerini diyot, transistor gibi yar1 iletken devre elemanlar1 almistir. Yari
iletken devre elemanlarinin gelistirilmesinde en ¢ok germanyum (Ge) ve silisyum (Si)
kristalleri kullanilir (Boylestad and Nashelsky 1994). Bu yar1 iletken kristallere 1s1 ve
151k uygulanarak karakteristikleri degistirilebilir ve bu sayede 1s1 ve 1s18a duyarh

aletlerin yapimi 6nem kazanir (Canham 1990).

Yari iletken madde olan Si elementinin tiretim maliyetlerinin az olmasi ve tabiatta ¢ok
fazla bulunmasi nedeniyle, uygulamada Ge gore daha ¢ok ilgi gormektedir. Malzeme
teknolojisinde yapilan arastirmalar sayesinde nano boyuttaki yar1 iletkenler
malzemelerin tiretimine baglanmistir. Nano boyuttaki yari iletkenler malzemelere en iyi

orneklerden biri de Gozenekli silisyumdur.

Silisyumun hidroflorik asit (HF) igerisinde elektrokimyasal asindirilmasiyla Gozenekli
silisyum (GS) iretilir ve bu iretilen GS, siingerimsi bir yapiya sahiptir. Bu siingerimsi
yapisi sayesinde ¢ok genis bir yiizey alanina sahip olur. GS’nin bu yiizey alan1 kimyasal
etkilesimler yardimiyla optik 6zellikler de sergileyebilmektedir.

Kimyasal etkilesim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal anodik daglama
yontemiyle iiretilen GS’nin bir 6zelligi de daglamanin gézenek duvarlarindan ziyade
gozenek uglarina dogru devam etmesidir. Bu 6zelliginden dolay1 gézenekleri birbirinden

farkli tabakalar olusturmak miimkiindiir.

Coklu tabaka GS iiretilerek istenilen dalga boyutunda 1s1ma yapabilen LED diyot veya

degisik gazlara tepki verebilen kimyasal sensorler yapilabilmektedir.

Kimyasal sensér olarak kullanilan ¢oklu tabakali GS {izerinden alinacak yansima
sonuclar1 veri bilestirme teknikleri kullanilarak analiz edildiginde ortamdaki gazin tam
olarak ne oldugu tespit edilebilir. Bu tez ¢alismasinda yapilacak diizenekle ortamda
bulunan Azot gaz1 ve Aseton, Etanol ¢oziicli buharlarinda sensoériin hangi noktasinda
daha iyi 6l¢iim yapildigi ve bu 6lgiilen noktadan alinan verilerinin birlestirilmesiyle de

verilen gazin tam olarak kimliklendirilmesi saglanacaktir.



1.1. Gozenekli Silisyum Kaynak Ozetleri

Gozenekli silisyum (GS) ilk defa 1956 yilinda Uhlir tarafindan tek kristal silisyumun
hidroflorik asit (HF) icinde elektrokimyasal agindirma islemi esnasinda kesfedilmistir.
Bu malzeme nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen
boyutlarda bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum iskeletten olusmus ve yiiksek yiizey alani
(yaklasik 10% m?/cm?®) ile karakterize edilmistir.

Seyreltik hidroflorik asit i¢inde tek kristal silisyumun anot ve platin (Pt) metalinin katot
olarak kullanildigt bir sisteme uygulanan potansiyel farkindan yararlanilarak
elektrokimyasal asindirma (anodizasyon) ile elde edilen gozenekli silisyumun
elektriksel, optik karakteristikleri, anodizasyon siirecinde asit konsantrasyonu, sicaklik,
kullanilan tek kristal silisyumun iletkenlik tipi, katki konsantrasyonu, aydinlatma,

anodizasyon zamani ve akim yogunlugu gibi parametreler ile degismektedir.

Silisyum, yar1 iletken ve elektronik uygulamalarda ¢ok onemli bir yer teskil etmesine
karsin, dolayli bant yapili olmasi Ssebebiyle optoelektronik uygulamalarda pek yer
alamamaktaydi. Ancak Canham tarafindan 1990 yilinda gézenekli silisyumun oda
sicakliginda gortintir bolgede 151k yayilmasi (fotoliiminesans) gostermesi Sebebiyle
dikkati lizerine ¢ekmesine ve yogun arastirmalarin baslamasina neden olmustur. Bu
acidan bakildiginda, tek kristal silisyumdan g6zenekli silisyumun elde edilmesi silisyum
tabanli bu malzemeyi optoelektronik uygulamalar i¢in elverigli hale getirmistir (Karacali
2003).

Gozenekli silisyum filmlerin yasak bant genisliginin tek kristal silisyumun yasak bant
genisligine kiyasla daha fazla oldugunu, malzemenin optik gegirgenlik deneyleri ile
gostermislerdir. Yasak bant genisliginin tek kristal silisyumunkinden fazla olmasi ilk
olarak kuantum sinirlama modeliyle agiklanmig olup, bu modele alternatif ve ek olarak

birgok model sunulmustur (Lehmann 1991).

Gozenekli silisyum yiizeyler silisyum oksitle kaplanir. Gozenekli silisyumun igteki
genis ylizeye yayilmasi nedeniyle, yiizey baglari, 6zellikle, Si-O baglarinin gozenekli

silisyumun optik, elektrik ve gaz duyarliligi 6zelliklerinin ayarlanmasinda 6nemli rol



oynadiklari bilinmektedir. Gozenekli silisyumun bu 6zellikleri ortam nemliligine de ¢ok
duyarhdir. Dikkate deger bu egilim, gozenekli silisyum hakkindaki arastirmalari
arttirmistir. Bu durum 6zellikle Metal-GS yapilarin gaz sensorler gibi kullanilmasina

yeni bir bakis agis1 kazandirmustir. (Tsai et al. 1991)

Taliercio et al. (1995), gozenekli silisyumun etkili bir oksijen sensoér olarak
kullanilabilecegini Onerirlerken, Motohashi et al. (1995) okside olmus gozenekli

silisyum yapinin biyosensor olarak kullanabilecegini ileri siirmiiglerdir.

Pavesi and Mazzoleni (1995), DBR ve mikro bosluk i¢in akim yogunlugu ve daglama
stiresini ayarlayarak GS den kontrollii 1s1ma elde ederek istenen dalga boyunda dar

1s1ma elde etmislerdir.

Pavesi et al. (1996), DBR ve mikro bosluk olusturduklar1 GS ¢oklu tabakalar iizerine
elektrik akimi enjeksiyonu saglamak igin ince metal buharlagtirarak Schottky diyot gibi
calisan GS tabanli RCLED firetimini ilk defa gerceklestirmislerdir. Yansima, PL ve EL

Olctimleri ile karakterize etmislerdir.

Hou et al. (1996), HF tabanli ¢6zeltide elektrokimyasal anodik daglama igin yeni bir
metot Onermislerdir. Geleneksel anodik daglamada sabit akim veya sabit gerilim
kaynagi DC iken; Onerilen yeni metotta akim veya gerilim darbelidir. Darbeler arasi
zamanda akim veya gerilim uygulanmadigi i¢in gézenek uglarina taze ¢ozelti ulastigi ve
yine gozenek uclarindaki hidrojen gazi ortami terk ettigi icin ayni siirede DA daglamaya
gore daha homojen ve daha kalin tabaka elde edildigini AFM ve SEM analizleri ile

gostermislerdir.

Canham et al. (1996), o tarihe kadar ki GS teknolojisi kullanan optoelektronik
uygulamalar i¢in gelistirilmis yenilikleri igeren bir derleme yayinladilar. Bu yaymda
GS LED, GS dalga kilavuzu, GS foto detektorleri gibi uygulama alanlarinda yapilan

caligmalar derlenmistir.

Martin et al. (1996), n tipi silisyumdan olusturulmus GS 'nin PL'i {izerine anodizasyon
zaman1 ve akim yogunlugunun etkisini incelemislerdir. Anodizasyon zamani ve akimi

arttikca PL siddetinim arttigim gozlemlemislerdir.



Mizuno et al. (1996), HF tabanli ¢6zeltide elektrokimyasal anodik daglama sonrasi agik
devre sartlarinda herhangi bir oksidasyon yapmadan 500 Watt'lik tungsten lamba ile

aydinlatarak daha mavi bolgede 151ma gozlemlediklerini rapor etmislerdir.

Berger et al. (1997), GS ¢ok tabakali yiginlar1 dielektrik filtre olarak ifade etmisler ve
950°C nin iizerindeki sicakliklarda termal oksidasyon ile kisa dalga boylarinda GS
tabakalarin daha az sogurma yapacagini gostermislerdir. Coklu tabaka GS 'den Bragg
yansiticilari ile yapilan filtrelerden ziyade rugate filtrelerin yansima spektrumlarinda

istenmeyen yan bantlarin bastirildig: ifade edilmistir.

Pavesi (1997), GS’nin fiziksel o6zellikleri, dielektrik GS ¢oklu tabakalarin fabrikasyonu
yansima ve PL olg¢limleri, dielektrik Bragg aynalar1 ile PSM deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi, GS ¢oklu tabakalarin yaslanma etkisi ve uygulama alanlar {izerine

kapsamli bir derleme yayinlamistir.

Billat et al. (1997), yiiksek ve diisiik kirilma indisli GS tabakalarindan Bragg yansitici
ve Fabry-Perot filtre gibi tipik optik girisim filtreler olustururken yeni bir metod
uygulamislardir. Bu metotta GS olusumu esnasinda islemi birka¢ kez durdurarak HF
konsantrasyonunun ilk seviyeye donmesini ve bu sayede kararli GS tabakalar elde

etmislerdir.

Hilbrich et al. (1997) Elektrokimyasal daglama esnasinda akim yogunlugunu periyodik
olarak degistirerek kizilotesi bolgeden UV bolgeye kadar degisen spektral aralikta GS
optik filtreler elde ederek spektrometresiz nicel sogurma spektroskopisinde optik

algilayici olarak kullanilabilirligini gostermislerdir. .

Pavesi and Dubos (1997 ), GS c¢oklu tabakalarin yansima spektrumlarmda durdurucu
bant genellikle 200-250 nm genisliginde olmaktadir. GS c¢oklu tabakalari rastgele
kalinlikta tabakalardan olusturarak stop bandi goriiniir bolgenin ortalarindan kirmizi

Otesi bolge boyunca kaydirmislardir.

1997 yilina kadar lizerine yapilan calismalar ve iyilestirmeleri igeren bir derleme
yayinlandi. Bu ¢alismada o giine kadar gelistirilmis GS fabrikasyon teknikleri, fiziksel

inceleme teknikleri ve GS 'nin PL 6zellikleri incelenmistir (Cullis et al. 1997).



Paladyum (Pd) kapli gozenekli silisyum yapilara (Pd/GS) bir dis kaynaktan gerilim
uygulanmasi ile hidrojen dedeksiyonunu saglandigi Polishchuk et al. (1998) tarafindan

acgiklamustir.

Setzu et al. (1998), farkli akim yogunluklarinda GS olusumu iizerine anodizasyon
sicakliginin etkisini inceleyerek, gozeneklilik, kirilma indisi ve GS kiilge Si arayiizey
plriizliliigiini  gézlemlemislerdir. Diisiik sicakliklarda GS /kiilge Si arayiizey

plriizlilligiiniin azaldigini tespit etmislerdir.

Yamani et al. (1998 ), HF tabanli ¢6zeltiye H202 ilave ederek elektrokimyasal anodik
daglama gerceklestirmislerdir. Yiiksek oranda oksitleyici olan H202 sayesinde kristalit
boyutlarmin kiigiiliip yesil/mavi bolgede 1s1ma yaptigni, bu durumun hapisleme

modelini destekledigini rapor etmislerdir.

Pavesi (1998), GS tabanli etkin 1si1ma veren LED iizerine bugiine kadar yaptigi
iyilestirmeler ilizerine ¢alisma yapmistir bu ¢alismada PSM ile gerceklestirilmis LED

uygulamalarindan da bahsetmistir.

Squire et al. (1998), periyodik sekilde gozenekliligi degistirerek olusturduklart GS
coklu tabakalar arasindaki GS mikro bosluktan 151k yaymimini detayli olarak
inceledikleri ¢aligmada sadece GS tabakalarin kirilma indisi ve sogurmasinin degil ayni

zamanda 1s1maninda karmasik oldugunu gostermislerdir.

Volkin et al. (1999 ), GS 'nin optik 6zelliklerinde oksijenin roliinii ortaya koyduklari
calisma ile hem QC etkisini hem de ylizey pasivasyon etkisini agiklayarak GS {izerine
yeni bir ufuk agmiglardir. Olusturulan GS numunelerin bazilar1 oksijensiz ortamda ve
normal ortamda bekletildikten sonra yapilan PL ve FT-IR o6l¢iimleri ile oksijenin
silisyumla yaptig1 baglar ile GS 'nin PL pik pozisyon ve siddeti iizerinde ne kadar etkin

oldugunu gostermisledir.

Buttard et al. (1999), az ve asin katkil1 p tipi numunelerden olusturulmus GS tabakalarin
kalinliklarimi X-151m1 yansima Ol¢limleri ile tayin etmisler, ¢ok kisa siireli daglama ile
elde edilmis GS numunelerin 10-250 nm kalinlik bdlgesinde daglama zamaniyla

kalinligin dogrusal degistigini rapor etmislerdir.



Chan and Fauchet (1999), iki adet GS c¢oklu tabaka aynanin arasina yiiksek 1sima
verimli GS tabakanin olusturuldugu mikrobosluk ¢inlama yapisinin PL ve EL
Olctimlerini yapmislardir. Mikrobosluk yapisinin PL ve EL spektrumunda 6nemli 6l¢iide

daralmaya sebep oldugunu gozlemlemislerdir.

Squire et al. (1999), GS 'den olusturulmus ¢oklu tabaka, tek ve daha ¢ok mikrobosluk
yapilarin optik 6zelliklerini deneysel ve kuramsal teknikler kullanarak incelemislerdir.
Yansima ve PL olglimleri transfer matris teknikleri ile modellenerek deneysel ve
kuramsal sonuglarin uyumlu oldugunu gostermislerdir. Snow et al. (1999), GS 'den
olusturulmus coklu tabaka Bragg yansiticilarin organik ¢dziiciilerin buharina maruz
kaldiktan sonra yansima spektrumlarinda Onemli derecede kayma oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu durumun tabakalarm kirilma indisinde meydana gelen

degisiklikten kaynaklandigina atfetmislerdir.

Zangooie et al. (1999), elektrokimyasal anodik daglama yontemiyle iiretilmis GS Fabry-
Perot optik filtreleri agiya bagli spektroskopik ellipsometri teknigi ile karakterize
etmislerdir. Bu 6l¢iim sonuglari, Bruggeman EMA teknigi ile birlikte degerlendirerek
tabakalarin kirilma indislerinin gercek ve sanal kisimlarimi elde etmislerdir. Buna
ilaveten su ve tolun buharinin spektrumda kirmiziya dogru kaymaya neden oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Hunkel et al. (1999), yanal anodik daglama ile numunenin bir yanindan 6teki yanina
dogru GS tabakalarin kalinliginin artti§im ve yansima olglimlerinin bir yandan o6teki
yana dogru belirli adimlarla alindiginda spektrumda stop bandin tabaka kalinlig: arttikca
infrared bolgeye dogu kaydigim1 gostermislerdir. Ayrica bu c¢alismada, yansima
spektrumunda mavi bolgedeki stop bandin kirmizi bolgedekine kiyasla daha diisiik
olmasinin GS 'nin daha kisa dalga boylarinda daha fazla sogurma yapmasina

atfetmislerdir.

Pavesi and Mulloni (1999), asir1 katkil1 (0,02 ohm cm) ve az katkili (7 ohm cm) p tipi
numunelerde elektrokimyasal anodik daglama ile ¢oklu tabaka GS ve PSM c¢aligmasi
yaparak PL ol¢timleri ile her iki tip numunede kiyaslama yapmistir. Mattei et al. (1999),
elektrokimyasal anodik daglama yontemiyle asir1 katkilanmis (p+) silisyumdan akim

yogunlugu ve anodizasyon zamanini, Fabry-Perot filtrenin infrared bdlgeye diigmesi i¢in



uygun mikrobosluk kalinligi ve kirilma indisi olusacak sekilde ayarlayarak PSM
tiretimini gergeklestirmislerdir. Daha sonra Ci2H2s buharina maruz birakarak Fabry-

Perot filtre ile C-H titresimlerinin etkilesimini incelemislerdir.

Bisi et al. (2000), GS’nin iiretimi, elektriksel, yapisal, optik oOzellikleri, teorik

caligmalar1 ve uygulamalari lizerine ¢ok ayrintili bir derleme yayinlamastir.

Gaburro et al. (2000), GS tabanli LED'in CMOS iiretimi iizerine ¢alisma yapmuslardir.
Elektrokimyasal daglama ile CMOS f{iretiminde kullanilan maskeleme malzemeleri
arasinda ¢ikan uyumsuzluk sorunu nedeniyle GS olusum fabrikasyonunun ara asamada

yapilmasi gerekliligini tespit etmislerdir.

Givant et al. (2000), geleneksel elektrokimyasal anodik daglamaya alternatif olarak
yanal anodik daglama onermislerdir. Bu teknik ile GS /Silisyum ara yiizeyinin daha

keskin oldugunu ve daha kontrollii anodizasyon gerceklestirdiklerini agiklamaktadirlar.

Grover et al. (2000), HF konsantrasyonunun ve darbe genisliginin fonksiyonuna bagl
olarak darbeli anodizasyon teknigi ile GS iiretmislerdir. PL spektrumlarinda ¢ok genis

bir enerji araliginda tuning yaptigini gozlemlemislerdir.

Canham ile Pavesi ve arkadaslar1 Nature'de yayinlanan makalelerinde silisyum tabanli
lazerlerin geleceginden bahsederken GS ¢oklu tabaka ve mikro bosluklar ile 1s1ma
spektrumlarinin daraltildigin1 ve ince tabaka nanokristal formlarda optik kazang elde
ettiklerini s6ylemislerdir. Ayrica bilim adamlarinin nanokristal silisyum lazerlerin 2010
yilina kadar diger lazerlerin yerini almaya baslayacagini tahmin ettiklerini
belirtmislerdir (Canham 2000, Pavesi et al. 2000).

Y. Zhou et al. (2000), GS ¢oklu tabaka {izerine termal iglemin etkisini inceledikleri
calismada azot atmosferi altinda tavlama yaparken smirli miktarda da olsa oksitlenme
oldugunu, bu durumun kirilma indisinde degisime sebep oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica termal islemin PS tabakalarin  ylizey pirlizliligiini  azalttiZim

gozlemlemislerdir.

Mulloni and Pavesi (2000), PSM'de yaslanma etkisinin ¢inlama pikinin maviye dogru

kaymaya ve isimanin siddetlenmesine sebep oldugunu tespit ettikleri ¢alismada bu



etkiyi gozlemlemek i¢in PSM'i elektrokimyasal yontemle oksitlemislerdir. Bununla
birlikte dogal olarak oksitleme ile anodik oksitlemenin ayni 6zellikleri gostermedigini

de bu ¢alismada ortaya koymuslardir.

Setzu et al. (2000), GS c¢oklu tabaka ve Bragg yansiticilar olustururken yiizey
puriizliliigiini elektrolit viskositesini degistirerek azalttiklarin1 agikladiklar1 ¢alismada

yiiksek yansitict 6zellikleri elde ettiklerini ifade etmislerdir.

Canon-ELTRAN® c¢alisanlarindan K. Sakaguchi ve arkadaslari, iki tabakali GS 'nin her
bir tabakasina ait gozeneklilik parametresinin anodizasyon sartlarina bagimliligin
inceledikleri ¢alismada ikinci tabakanin  gozenekliliginin  birinci  tabakanin

gozenekliligine ters orantili olarak bagli oldugunu gostermislerdir (Sakaguchi et al.

2000).

(Mavi vd., 2001), goriiniir bolge ve kizilotesi lazer kullanarak fotokimyasal daglama
metodu ile olusturduklari n tipi GS ince filmlerin PL incelemelerinde Nd:YAG lazer
kullanarak daglanmis numunelerde tek PL piki elde ederken Ar-lon lazer ile daglanmis
numunelerde iki PL piki gézlemlemislerdir. Bu sonuglarit KH modeli ile analiz ederken
uyarma enerjisinin fonksiyonu olarak nano kristal boyutu ve boyut dagilimi tizerine bir

calisma yapmuglardir.

K.Kurdas et al. (2001), HF tabanli elektrokimyasal anodik daglama yontemiyle
trettikleri GS 'nin goézeneklilik ve tabaka kalinliginin elektrolit kompozisyonuna
bagliligini incelemislerdir. Bu ¢alismada elektrolitteki HF oram azaldik¢a gozeneklilik
ve tabaka kalinhiginin arttign ve daha diizgiin GS tabakalar elde ettiklerini

aciklamiglardir.

Ohmukai et al. (2001), HF tabanli elektrokimyasal anodik daglama yonteminde
anodizasyon sartlar1 ve PL Karakterizasyonu arasindaki iliskiyi inceledikleri ¢aligmada
akim yogunlugu ve anodizasyon siiresi arttikca daha giicli PL elde edildigini

gbzlemlemislerdir.

Xiong et al. (2001), darbeli anodik daglama yontemiyle GS mikro bosluk ve ¢oklu

tabaka caligmas1 yapmislardir. SEM mikrofilm incelemesiyle geleneksel anodik



daglama yontemiyle kiyaslandiginda daha diizgiin tabakali yapilar elde ettiklerini izah
etmiglerdir. Ayrica PL spektrumlarda 5,6 nm FWHM olan dar pik elde etmislerdir

Abouelsaood (2002), GS 'nin kilma indisi ilizerine yeni bir model 6nererek Bruggeman
EMA modeli dahil diger modeller ile kiyaslama yapmis, 6nerdigi modelin deneysel

sonuglarla uyumlu oldugunu gostermistir.

Xu et al. (2002), darbeli anodik daglama yontemiyle GS mikrobosluk ve ¢oklu tabaka
olusturduklari ¢aligmalarinda yansima Slglimleri yapmis, ayrica transfer matris metodu

(TMM) ile kuramsal olarak yansima 6l¢iimleri arasinda uyum saglamiglardir.

Songyan et al. (2003), HF tabanli elektrolitte elektrokimyasal anodik daglama
yontemiyle hazirlanmis GS numunelerin diigiik sicaklik (250°C) ve yiiksek sicaklik
(420-450°C) tavlama isleminden sonra 1s1ma 6zellikleri iizerine inceleme yapmislar ve
gozeneklerin etrafini kaplayan hidrojen baglarinin yiiksek kaliteli oksit tabakasiyla yer

degistirdigini gdzlemlemislerdir.

Pavesi et al. (2003), silisyumun fotonik uygulamalarini sunduklar1 ¢alismada 11k
kuvvetlendirme karakteristigi, dogrusal olmayan optik etki ve gaz duyarliligi gibi
Ozellik gostermesi sebebiyle silisyumun aktif fotonik malzemesi oldugunu

aciklamislardir.

Silisyumun indirekt gegcisli bir madde olmasi ve 151ma olaymin goriilmemesine karsin,
GS yapilarda 151ma olaylarinin gozlenmesi, gézenekli silisyum yapilarin diyot ve sensor

davraniginin miimkiin olabilecegini gostermektedir. (Rossi et al. 2004).

1.2. Veri Birlestirme Kaynak Ozetleri

Veri birlestirme islemi, son yillarda askeri ve sivil alanlarda {izerinde yogunlasan énemli
konularin baginda gelmektedir. Literatiire bakildiginda veri birlestirme tanimi i¢in ¢esitli
acik tanimlamalarm yapildig goriiliir. Luo ’a gore; farkli kaynaklardan gelen bilgilerin
birlestirilerek her durumda sistemi temsil edebilecek tek bir diizenin olusturulmasi

islemidir (Luo 1995).
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Klein’e gore; cok seviyeli, cok ylizlii bir yontem olarak belirtilen veri birlestirme isi,
otomatik bulma, kurma, degiskenleri birbiriyle baglama, bir kaniya varma ve verinin
farkli kaynaklardan gelen bilgilerin birlesmesi i¢ini yapan bir islem siirecidir (Klain
1999).

Veri birlestirme yaklasimi yeni olmamasina ragmen yeni algilayicilarin ortaya ¢ikmasi
teknolojinin ilerlemesi ve gelisen donanimin yayginlagsmasi ger¢cek zamanli birlestirme
imkanlarint miimkiin kilmaktadir. Bilgisayar alanindaki gelismeler yapay zeka
programlar1 ve cesitli algoritma yapilarinin ger¢ek diinyaya uygulama imkam

saglamistir.

Veri birlestirme, sensorlerin algiladig: bilgilerin birbiriyle koordineli karsilastirilarak en

dogru degerlendirmenin yapilmasina olanak saglar (Linas 2001).

Her sensor igin elde edilen olasilik hesaplamalar1 sayesinde daha Kkaliteli bilgiye

ulagsmak amaciyla birlesik olasiliklarini elde etmek icin hesaplamalar yapilir ve sonug

olarak tek bir olasilik elde edilir (Klein 2004).

Veri fiizyonu yaklasimi genel olarak tek bir sensor ile elde edilemeyecek kadar
karmasik ara yiizler i¢in ¢coklu sensorlerdeki verilerin bir araya getirilerek amaca uygun

bilginin elde edilmesi olarak tanimlanabilmektedir (Mandic 2005).

Coklu sensor veri birlestirmenin model yapisinin, model parametrelerinin bulunmast,
sensor veri karsi diisiirmelerinin bulunmasi sebebiyle, karar vermek igin gesitli alanlarda

farkl1 teknikler kullanilir (Giilnur 2000) .

Oylama yontemi ile yapilan veri flizyonunda matematikteki Boolean sistemi
kullanilmaktadir. Buna goére en dogru bilgiyi tasiyan sensor verileri ayiklanarak bu

bilgilerin kullanilmasi saglanmaktadir (Hall 2004).

Kimlik tespitlerinin degerlendirmesini yapmak amaciyla tek veya ¢oklu kaynaklardan
gelen veriler arasindaki iligkileri ve bagmtilar1 daha iyi tespit etmek i¢in veri fiizyon
stireci ard arda yapilan tasnif veya analizlerle ve ek kaynaklara ihtiya¢ olup olmadigini

belirlemeye ¢alisir (Birgiil vd. 2007).
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Coklu sensor veri birlestirme yontemleri kapsaminda yapilan cesitli calismalar ve
uygulamalar gostermektedir ki sensor algilamalarinda genellikle kullanilan sayisal
yontemler yaninda sembolik yaklasimlar da giderek biiyilkk 6nem kazanmaktadir.
Literattirdeki arastirmalar sayisal yontemler, mantiksal yontemler, rastlantisal yontemler
olmak tizere ii¢ sekilde gruplanabilir. Sembolik yaklagimlar ise daha yapay zeka ve

uzman sistemler olarak 6zellestirilebilir.

Yukarida verilen tarihi gelisim incelendiginde yar1 iletkenlerin elektronik malzemelerin
kullanilmaya baglandigi zamandan giiniimiize kadar gecen zamanda GS’ nin birgok
yerde uygulama alani1 buldugu goriilecektir. Bu tez ¢alismasinda, GS’nin sadece optik
davraniglar1 tizerinde durulmus olup, Tevhit Karacal’'nin 106T154 nolu proje
caligmasinda yapilmis oldugu tek noktali yansima Slgiimleri yerine bu tez ¢alismasinda
ayn1 sensoriin farkli noktalarindan alinan 6l¢iim noktalar1 veri birlestirme yontemleriyle

birlestirilerek GS i¢in yeni bir kullanim alani bulunmaya ¢alisilmistir.

Tezin kurumsal temeller kisminda; silisyumun &zellikleri, GS fiiretimi ve ozellikleri
anlatilmis olup Materyal ve Yontem boliimiinde; GS’nin farkli gazlar altinda alinan ¢ok
noktali 6l¢iim diizeninin yapisi agiklanmistir. Arastirma bulgular1 kisminda; Azot gazi
ile Aseton ve Etanol gibi organik ¢oziiciilerin sensor tarafindan algilanma yetenegi
incelenmis ve Sonu¢ boliimiinde ise; GS’nin Ornekleri veri birlestirme teknikleri
kullanarak Matlab yazilimi igerisinde analizi yapilarak gazlarin kimliklendirilmesi igin

gereken Ol¢iimler yapilmis ve ¢ikan sonuglar yorumlanmaistir.
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2. KURUMSAL TEMELLER

Bu galismada kimyasal sensor olarak kullanilan gozenekli silisyumun ana malzemesi
silisyumdur. Bu nedenle gozenekli silisyumun 6zelliklerini tanimadan 6nce tek kristal

silisyumun 6zelliklerini bilmekte biiyiik yarar vardir.

Silisyumun ¢ok iyi bilinen elektriksel 6zellikleri disinda ona yeni teknikler uygulayarak
optik veya kimyasal hassasiyetler kazandirmak miimkiindiir. Bu yilizden tez
calismamizda diger yari iletkenler yerine sadece silisyum ve onun tiirevi olan gézenekli

silisyum {izerine degerlendirmeler yapilacaktir.

2.1. Silisyum

Silisyum, 6nemli bir yari iletkendir. Dogada serbest olarak bulunmaz, silisyum dioksit
(SiO2) veya gesitli tas, kum, tuz vb. mineraller seklinde bulunur. Yildizlarda,
meteorlarda daha ¢ok bulunan silisyum, yerkabugunun %25,7’ si gibi biiyiik bir kismini
olusturur. Silisyum kolay islenebilirligi, katkilandiginda elektriksel 6zelliklerinin kolay
kontrol edilebilir olusu nedeniyle elektronik teknolojisinin en ¢ok tercih edilen

malzemelerden biridir.

2.1.1. Silisyumun Elektriksel ve Yapisal Ozellikleri

Kat1 cisimler elektrik 6zelliklerine gore; iletken, yalitkan ve yari iletken olmak {izere
iice ayrilir. Iletkenlerde sicaklik arttikga iletkenlik azalirken yar1 iletkenlerde
artmaktadir ve elektriksel Ozdirencleri oda sicakliginda 10-10%° (Qcm) arasinda
degismektedir. Ik olarak 1823 yilinda bulunmustur. 1952 yilinda silisyum ticari olarak
biitinlesmis devre elemani ve cihaz yapiminin biiyiik bir kisminda kullanilmaktadir.
1990 yilinda silisyumdan elektrokimyasal yontemle elde edilen gézenekli silisyumun

tiretilmesiyle optik sistemlerde de kullanilmaya baglamistir.
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Silisyumun atom numarasi 14 olup, fiziksel goriiniisii Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Sekil 1.1. Silisyumun fiziksel goriiniisii

Elektron dagilima;

Si: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p? seklindedir. Silisyumun atomik yapis1 Sekil 2.2 ‘de gdsterilmistir.

Silisyum Kovalent bandin paylasilmis elektronlar

Sekil 2.2. Silisyumun atom yapisi (R. Nave 2001)

Sekil 2.3 de goriilen atomik yapinin valans bandinda doért elektron bulunduran silisyum

atomu kovalent baglanmayla karakterize edilir.

Atomik cekirdek Serbest Elektronlar

ava
S

Sekil 2.3. Silisyum kristali i¢in kovalent bag yapis1 gésterimi
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Sekil 2.4. Elmas kristal yapisi ve dortlii bag diizeni (Kirrel 1996)

Istenilen 6zelliklere sahip yar1 iletken elde edebilmek icin bazi yabanci atomlar yar
iletken malzemeye katilmaktadir. Silisyumun kristal yapis1 Sekil 2.4°de ve bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.1 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Silisyum yart iletkeninin bazi dzellikleri

Ozellik

Ergime Noktasi (°C) 1420
Kaynama Noktas1 (°C) 2355
Sertlik (Mohs) 6,5
Is1l iletkenlik (w/m.K) 150
Orgii parametresi (nm) 0.543
Yogunluk (g/cm?®) 2.33
Dielektrik Katsayisi 12
Kirilma Indisi 3,9

Saf silisyum 3A gruplarindaki elementlerle katlandirildiklarinda p tipi ve 5A
gruplarindaki elementlerle katlandirildiklarinda ise n tipi katkili yar1 iletkenler olusur ve
bu yontemle elektriksel davraniglart biiyiik 6l¢iide degisir. Silisyum atomuna periyodik
cetvelin V. grup elementlerinden (As, Sb, P, N) biri katkilandiginda n-tipi silisyum elde
edilir. V. grup elementlerin son yoriingelerinde bes valans elektronu bulunur. Bu
elektronlarin dordii silisyum atomunun dort valans elektronu ile kovalent bag kurar,
kalan elektron ise katki atomuna zayif elektriksel kuvvet ile baghdir ve ¢ok kolay

iyonlasir. Yani katki atomu silisyum kristaline bir elektron vermis olur ve bu elektron
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orgii icinde bagimsiz hareket edebilir. Katki atomu elektron verdigi i¢in dondr, dondr
atomlar1 ile katkili silisyum ise n-tipi olur. Dondr atomlarinin yar iletken icinde
bulunduklar1 enerji seviyesi, yasak bant aralifinda ve iletim bandi alt sinir

yakinindadir.

Akseptor enerji seviyesi Ed,

2 *

E, = (é) (E) Ey (2.1)
bagintis1 ile verilir. Burada, & yari iletkenin bagil dielektrik sabiti, me; elektronun
kiitlesi, Me"; elektronun etkin kiitlesi ve En; hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir
(13,6 eV). n-tipi yar1 iletkende donériin iyonlagmasiyla valans bandinda delik olugsmaz.
Donor konsantrasyonuna bagli olarak n-tipi yari iletkende elektron konsantrasyonu
delik konsantrasyonundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlikte elektronlarin rolii

daha fazla olacaktir. Bu nedenle n-tipi yari iletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart (n)
elektronlar, azinlik yiik tastyicilari (p) ise deliklerdir.

Silisyum atomuna periyodik cetvelin I1l. grup elementlerinden ( In, Ga, Al, B ) biri
katkilandiginda p-tipi silisyum elde edilir. III. grup elementlerin son yoriingelerinde ii¢
valans elektronu bulunur. Bu elektronlarin {i¢ii silisyum atomunun ii¢ valans elektronu
ile kovalent bag kurar, ancak III. Grup atomun bir elektron eksigi vardir ve bu nedenle
de atomun elektron baglarindan biri bos kalir. Bu delik diger Si = Si baglarindan kapilan
bir elektronla doldurulabilir ve delik elektronun yerine gecer. Boylece silisyum
atomunun valans bandinda bir delik olusur ve orgii icerisinde III. Grup elementten
bagimsiz olarak hareket eder. Yani katki atomu silisyum kristalinden bir elektron almis
olur. Katki atomu elektron aldigi i¢in akseptor, akseptor atomlarr ile katkili silisyum ise
p-tipi olur. Akseptor atomlarinin yari iletken icinde bulunduklar1 enerji seviyesi, yasak

bant araliginda ve valans bandi iist sinir1 yakinindadir.

Akseptor enerji seviyesi Ea,

F= () (24)z, 22)

mp
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Bagintisi ile verilir. Burada, &r; yari iletkenin bagil dielektrik sabiti, mp; deligin kiitlesi,

mn"; deligin etkin kiitlesi ve En; hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir (13.6 eV).

p-tipi yar1 iletkende akseptér atomunun valans bandindan bir elektron koparmasiyla
valans bandinda delik olusur ancak bu bosluga karsilik iletim bandina bir elektron
¢cikmaz. Akseptor konsantrasyonuna bagli olarak p-tipi yari iletkende valans bandindaki
delik konsantrasyonu iletim bandindaki elektron konsantrasyonundan biiyiik
olacagindan, elektriksel iletkenlikte deliklerin rolii daha fazla olacaktir. Bu nedenle p-
tipi yart iletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilari (p) delikler, azinlik yiik tastyicilari (n) ise

elektronlardir.

2.1.2. Silisyumun Reaksiyonlari

Silisyumun parlak yiizeyi, silisyum oksit ile kaplanarak hava ile etkilesmesi engellenir.
900 °C’ da silisyum oksijen ile reaksiyona girerek silisyum oksidi olusturur (2.3).
Sicaklik 1400 °C’ a ¢ikarildigi zaman ise havadaki azot (N.) ile reaksiyona girer (2.4).

Si (k) + 02 (g) —> SiO2 (K) (2.3)
2Si (k) + N2 (g) —> 2SiN (K) (2.4)

Silisyum, su ve su buharina karsi reaksiyon vermez.

Silisyum normal kosullar altinda, asitler ile reaksiyona girmez. Sadece sartlar
saglandiginda HF ile reaksiyon girer (2.5).

Si (k) + 6HF (aq) — [ SiFs]* (aq) + 2H* (aq) + 2H2 (g) (2.5)

2.2. Gozenekli Silisyum

Bir gozenekli silisyum film tabakasi, silisyum katman yiizeyinin elektrokimyasal

anodizasyonu ile hazirlanir (Collins et al. 1997).
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Sekil 2.5. Go6zenekli silisyumun elektron mikroskobu goriintiisii (Collins et al. 1997)

Bilindigi gibi mikro yap1 ve kristal yap1 analizi i¢in, X-Ism1 Kirmmmi (X.R.D.)
kullanilmaktadir. X-Isin1 Kirmmimi analizine goére, GS tabakasi tek kristal bir yapiya
sahiptir ve orijinal silisyumun kristallografik durumu korunmaktadir. Bununla birlikte,
elektron demeti kirinimi analizine gore de, sadece tabaka ylizeyi lizerinde bulunan

polikristal silisyumlar goriilmiistiir (Nasir 1994).

Gozenekli silisyumun liiminesans (151k sagma) 6zelligi oldukca yeni bir gelisme ise de,
gozenekli silisyum 1956 da silisyumun elektro parlatilmast metotlartyla ilgili bir
calisma esnasinda kesfedilmistir (Uhlir, 1956). Gozenekli silisyumun yapisal 6zellikleri
ve liretim kosullar arasindaki ilgi, daha sonra yapilan ¢aligmalarda kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Buna goére; HF konsantrasyonu, asindirma sirasinda aydinlatma olup
olmadigi, akim yogunlugu, silisyumun katkilama tipi ve Ozdirencinin gozenekli
tabakanin morfolojisini etkilemektedir (Smith ve Collins 1992). Si nanokristallerinin
boyut ve seklinin hazirlama kosullarina bagli oldugu Kanemitsu (1995) tarafindan da
bildirilmistir. Ayrica, gézenek yapisinin Si katmaninin tipine (n-tipi veya p-tipi) ve
anodizasyon parametrelerine (HF asit konsantrasyonu, akim yogunlugu, aydinlatma

vs.) bagl oldugunu belirtmistir (Omiir 1999).

2.2.1. Gozenekli Silisyumun Olusum Kimyasi

Silisyumun elektrokimyasal asindirilmasiyla ilgili birkag¢ farkli model bulunmakla
birlikte bunlarin arasinda gozenekli silisyum arastirmalarina katilan bilim adamlarinin
cogunun kabul ettigi mekanizma bir boslugun baslattigr gozenekli silisyumun olusum

mekanizmasidir.
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Gozenek, olusum siiresince ger¢eklesen anodik reaksiyon seklinde yazilabilir.
Reaksiyon sonunda kalan iiriin H2SiFs veya bazen onun iyonize formu olmaktadir.
Gozenek olusumu siiresince meydana gelen 4 silisyum elektronundan sadece ikisi
ylizeyde yiik transferine katilirken diger ikisi de kararsiz hidrojen olusumuna

katilmaktadir.

Silisyum ¢6ziinme reaksiyonlari i¢in Onerilen ¢esitli modeller arasinda Lehmann ve
Gosele’nin onerdigi mekanizma ¢ok daha fazla kabul gormiistiir. Sekil 2.12°de goriilen

bu olusum mekanizmasi1 adim adim degerlendirilirse;

Sekil 2.12-a Bir boslugun silisyum yiizeyine gelmesiyle F- iyonlarmin silisyum
yiizeyine gelme egilimi artar ve Si-H baglarini yikarak Si-F bagi olustururlar;

Si+6HF — HSiFg+Ho+2H*+2¢ (2.6)

Reaksiyon sonunda kalan iiriin H2SiFs veya bazen onun iyonize formu olmaktadir.
2.6’da gosterilen gozenek olusum siiresince gelen 4 silisyum elektronundan sadece iKkisi
yiizeyde yiik transferine katilirken diger ikisi de kararsiz hidrojen olusumuna

katilmaktadir.

Silisyum ¢6ziinme reaksiyonlari i¢in Onerilen ¢esitli modeller arasinda Lehmann ve
Gosele’nin onerdigi mekanizma ¢ok daha fazla kabul gérmiistiir. Sekil 2.6’da goriilen

bu olusum mekanizmasi adim adim degerlendirilirse;

Sekil 2.6 - a Bir boslugun silisyum yiizeyine gelmesiyle F- iyonlarmin silisyum
yiizeyine gelme egilimi artar ve Si-H baglarini yikarak Si-F bagi olustururlar,

Sekil 2.6 - b Si-F bagindaki florun polarize etkisinden dolayr baska F- iyonlar1 da
silisyum yiizeyine gelir ve Hz aci8a ¢ikar,

Sekil 2.6 - ¢, d Si-F baglarinin olusturdugu indiiklenmis polarizasyondan dolay1 Si-Si
baglarindaki elektron yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu artar ve SiFe? + 2H"

tepkimesi olusur.
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Sekil 2.6. Lehman ve Gosele tarafindan 6ngoriilen silisyumun aginma semasi (Lehman
etal. 1991)

Akim yogunlugu kritik degerin iistiine ¢ikarsa, gozenekli silisyum filmi silisyum
tabandan kopmaktadir. Diisiik akim yogunluklu rejimde, gozenekli silisyum olusumunu
incelersek; Si/elektrolit ara yiiziinde yilizeydeki hareketli yiik tasiyicilariin
tikketilmesiyle bir bolge olusur (Sekil 2.7). Bu bolge katkisiz silisyumla
karsilastirildiginda yiiksek direnclidir. Yiiksek katkili n ve p- tipi silisyum i¢in incedir.
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Katki seviyesinin belirli bir durumuna kadar diisiik katkilt p- tipi silisyum i¢in ise bu

tabaka olusmaz.

Elektrolit
YNNIV
Gozenek )

(1) Silisyum Slneralbaka

\VAVAVIVIV.V.V.V.V/

(2)

JUWUUUUL

Sekil 2.7. Gozenekli Silisyumda gozenek olusum mekanizmasi. (1) Baslangigta
silisyum yiizeyinde gelisi giizel olusan go6zenekler, (2) Gozeneklerin yonelimli
biiylimesi ve sinir tabakanin olusumu, (3) G6zenek olusumunun ileri sathasi (Bisi et al.
2000)

(3)

Sekil 2.7°den su sonuglar1 ¢ikarabiliriz.

1. Gozeneklerin boyutu hem smnir bolgenin genisligi hem de yiik transfer

mekanizmasiyla iligkilidir.
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2. Yiiksek katkilr altlikta (silisyum) yiik transferinde yiik tiinellemesi baskindir
ve sinir bolge genisligi gdzenek boyutuna yansir, 10 nm civarinda gézenek

olusumu goézlenir.

3. Diisiik katkili silisyumda karanlikta anodizasyon ile olusan gozenekli
silisyumda gozenek boyutu katki yogunluguna bakmaksizin, yaklagik 10-100

nm (mezo gozenek) araligindadir.

4. Aydinlatma altinda ise gozenek boyutu katki yogunlugu ve anodizasyon
sartlarina baghdir ve gozenek c¢aplart 0.1-20 nm (makro gdzenekli)

araligindadir.

Cizelge 2.2. IUPAC go6zenek boyutunun siniflandirilmasi (Bisi et al. 2000)

Gozenek Genisligi (nm) Gozenek Tipi
<2 Mikro
2-50 Mezo
>50 Makro

Gozenekli silisyum olusumunu aciklamak i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir. Bazi
modeller Si-HF sisteminin deneysel kosullarla iligkisini kuran ¢6ziinme mekanizmasi ile
ilgili iken bir diger model ise silisyum-elektrolit ara yiizeyinde elektrik alanin yeniden
dagilimma dayanir. Kuantum sinirlamanin etkin oldugunu belirten modeller de

bulunmaktadir. Asagida bu modeller agiklamalariyla verilmektedir.
1. Beale modeli

Beale modelinde (Beale 1985) tek kristal silisyum yiizeyinde de gozenekli silisyum
filmin meydana gelebilmesi i¢in silisyumun anot, platinin ise katot islevi gordiigi
anodizasyon sistemine uygulanan akim dikkate alinmistir. Elektrik alanla birlikte
yiizeyde bolgesel diizensizlikler meydana geldigi, p-tipi silisyumda Si-HF sisteminde
kutuplasmanin kolaylikla gerceklestigi ve bosluk olusumu ile silisyumun asinmaya
baslamasi mekanizmay1 agiklamaktadir. Yiiksek katkili n-tipi silisyumdan gozenekli

silisyum olusumu ancak akim gecisinin yaninda aydinlatma ile birlikte miimkiin
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olmaktadir. Her iki kristal tipi (n ya da p) icin de yiiksek gerilim gereklidir.
Silisyumdaki akim gegisi ve aydinlatma, yilizey bozukluklari ve bolgesel bosluklarin
olusumuna neden olur. Bu olay gozeneklerin biiylimesini baslatarak yiizeyin diizgiin
olmayan ¢6ziinmesine yol agar ve ¢oziinme zinciri devam eder. Beale modelinin temel
avantaji kat1 sistemlere uygun olmasidir. Bu model ayn1 zamanda bant diyagramlarina

ve Schottky bariyerlerine uyumlu sonuclar verir.
2. Difiizyonla Sinirhh Model

Difiizyonla Sinirli Model, gozenekli silisyum olusumunu rastgele adimlar olarak
tanimlar. Gozenekler olusurken bosluk silisyum yiizeyinin i¢ine difiize olur ve silisyum
atomlar1 ile oksitlesme reaksiyonuna girer. Bunu elektronlarin difiizyonla yiizeyden
ayrilmasi takip eder. Bu hareketin dogasi rastgeledir ve rastgele bosluklarin olusumuna
neden olur. Reaksiyon zinciri devam eder ve yiizeyde diizensiz ¢oziinme ile birlikte
gozenek olusumu stirer. Hidroflorik asit konsantrasyonu ve uygulanan potansiyel,
gozeneklilik siirecini kontrol eder (Smith and Collins 1992). Bu modelin temel avantaji

difiizyon fizigi ve elektrokimyasal olaylarla uyumudur.
3. Kuantum Sinirlama Modeli

Bu modelde Collins et al. (1997) gozenekli silisyumun dogasini kuantum simnirlama
modeli ile agiklamislardir. Bu modele gore, gozenekli silisyumun yapisi kuantum
noktalardan meydana gelmektedir. Iletkenlik bandindaki elektronlar bu nano-
boyutlardaki potansiyel engeller ile sinirlandirilir. Ancak potansiyel engeli asabilecek
kadar yiiksek enerjiye sahip olan yiik tagiyicilar1 kristalde etkin olabilirler. Boylece, en
diisiik enerjili elektron gegisinin enerjisi artar. Bu da gozenekli silisyumun oda
sicakliginda fotoliiminesans goOstermesini agiklamaktadir. Gegis enerjisinin giderek
yiikselmesi ile bu siireg gozenekli silisyumda bosluk iiretimini durdurur ve st limit

boylece belirlenir.

2.2.2. Elektrokimyasal Asindirma Temelleri

Gozenekli Silisyumun en onemli avantaji temel ve kolay uygulanabilir bir yontem ile

olusturulmasidir. Temel anodizasyon hiicresi Sekil 2.8’de goriilmektedir.
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Silisyum

Ref. Elektrot

Sekil 2.8. Geleneksel anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii (Canham

1997)

Burada anot olarak tek kristal silisyum, katot olarak Ref. Elektrot platin (Pt) ve
elektrolit olarak hidroflorik asid ¢o6zeltisi kullanilmaktadir. Disaridan bir gerilim
uygulandiginda anot ile katot arasinda akim gozlenmektedir. Anodizasyon hiicresi

yapiminda ise teflon gibi aside dayanikli polimerler kullanilmaktadir.

Anodizasyon olarak adlandirilan bu sistemi olusturan bilesenler tek tek incelemek

gerekirse:

Elektrolit:  Elektrolit olarak genellikle seyreltik hidroflorik asit ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Malzemenin ilk kesfinde hidroflorik asit seyreltmede de-iyonize veya
yiiksek saflikta su kullanilmakla birlikte gozenekli silisyum olusturmanin tarihsel
gelisimi siirecinde farkli seyrelticilerin kullanilabilecegi ileri siiriilmiigtiir. Temiz
silisyum yiizeyinin su sevmeyen (hidrofobik) olmasi nedeniyle hidroflorik asit sulu
¢ozeltisine saf Etanol katilarak silisyum yiizeyinin islanabilirliligi arttirilmigtir. Etanol
ile hazirlanan c¢ozeltiler gézenek olusumu sirasinda gozenek igine sizarken, sulu
hidroflorik asit ¢ozeltisi gozenek igine sizamaz. Bu oOzellik gozenekli silisyum
tabakasinin derinde tekdiize ve homojen olmasi i¢in ¢ok Onemli kabul edilmistir.

Bunlara ek olarak anodizasyon siirecinde hidrojen gazi olusumu meydana gelmektedir.
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Bu nokta gozenekli silisyum fabrikasyonu boliimiinde ayrintili olarak incelenecektir.
Hidroflorik asit sulu c¢ozeltisi kullanildiginda hidrojen gazi baloncuklart silisyum
yiizeye yapisirken Etanol iceren veya sadece Etanol ile seyreltilen hidroflorik asit
cOzeltisi  kullanildiginda, bu baloncuklarin silisyum yiizeyinden uzaklastiklar
gozlenmistir. Gozenekli silisyum olusumuna sicakligin etkisini azaltmak veya en aza
indirgemek icin, hidroflorik asit ¢ozeltisine gliserol ekleyerek c¢ozelti akiskanlig

arttirtlmaktadir.

Potansiyel Fark: Silisyum yiizeyinin aginmasinin kontroliiniin diger bir dnemli bileseni
anodik akim veya potansiyeldir. Silisyum yiizeyi diigiikk pH It hidroflorik asit etkisiyle
asimmazken, silisyumun anot olarak kullanildigi anodizasyon isleminde uygulanan
potansiyel farki silisyumun hidroflorik asit ile asindirilmasini saglar. Bu sistemlerde
silisyum anot gibi davranir ve katot olarak platin kullanilir. Anot ile katot arasinda
gerilim farki olusturuldugunda Si altlik tizerinde gozenekli silisyum film olusur.
Anodizasyon siireci sonunda olusan gozenekli silisyumun kalinlik, gozeneklilik gibi

ozelliklerinin diizenliligi, homojenligini saglamak i¢in sabit tutulmaktadir.

Anodizasyon Hiicreleri:

1.TiP: Sekil 2.8’de en temel anodizasyon hiicresi goriilmektedir. Bu hiicrenin avantaji
temel ve kolay uygulanabilir olmasidir. Dezavantaji ise A ve B noktalar1 arasindaki

potansiyel farki nedeniyle olusabilecek homojen olmayan yapilardir.

2.TiP: Sekil 2.9’da goriilen anodizasyon hiicresinin geleneksel hiicreden (Sekil 2.8)
fark, tek kristal silisyum anodizasyon hiicresinin tabanina yerlestirilmis olmasi ve arka
kontak olarak aliiminyum (Al) tabaka kullanilmasidir. Aliiminyum tabaka diisiik
direngli tek kristal silisyum i¢in yeterli olurken yiiksek direncli silisyumun arka
yiizeyine aliiminyum kaplanmali ve tavlanarak omik hale getirilmelidir. Kontagin omik

olmasi, gozenekli silisyum yapinin homojen olmasinda ¢ok dnemlidir.

Gozenekli silisyum tek kristal silisyumun sadece elektrolit tarafina bakan ylizeyinde
olusmaktadir. Bu sistem gozeneklilik ve kalinlik parametrelerinin kontrolii agisindan

daha kolay uygulamaya sahip olmasi nedeniyle genis capta kullanilmaktadir.
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Sekil 2.9. Tek tankli anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii (Karacali 2003).

3.TiP: Sekil 2.10’da ¢ift tank geometrili anodizasyon hiicresi goriilmektedir. Burada
arka kontak gorevini elektrolit gormektedir. Boylece olusan gozenekli silisyum yapi
metal kirliliginden de arindirilmis olmaktadir. Tek kristal silisyum ile iki boliime ayrilan
hiicrede iki genis tabaka platinlerin biri anot biri katot olmak iizere simetrik olarak
hidroflorik asit elektrolite daldirilmistir. Elektrolit; kimyasal pompalar ile
dolastirilmaktadir ve bu sayede H2 balonlar silisyum ylizeyinden uzaklastirilmaktadir.
Aydnlatma gerektiren anodizasyon siireglerinde anodizasyon hiicresinin yapildigi
malzeme 15%’e kadar 151k gegirgen, hidroflorik aside dayanikli pleksiglas kullanilarak

problem ¢oziilmektedir.

pompa cikis:

Pt

HF

—

pompa girigi

Sekil 2.10. Cift tankl1 anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii (Yiksel 2010)
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Elektrolit/Yar1 iletken Akim Gerilim Karakteristigi: Son zamanlarda gézenekli silisyum
calismalarinda alternatif modeller kullanilmasina ragmen birgok ¢alismada gozenekli
silisyum olusumunun elektrokimyasal akim-gerilim karakteristigiyle ilgili olarak yari
iletken/elektrolit ara yiiziiniin Schottky diyot modeliyle iliskilendirmislerdir. Bu modeli
Collins et al. (1992) 6ne siirmiislerdir. Silisyum elektrokimyasinin temel bilgisi gozenek
olusumunun temelini olusturmaktadir. Sulu ¢ozelti icerisinde silisyuma potansiyel fark
uygulandiginda, Olgiilebilir bir dis akim meydana gelir. Bununla birlikte,
silisyum/elektrolit ara yilizeyinde akim gecisi olmadigi i¢in elektronik akimdan iyonik
akima bir degisim olmaktadir. Bu anlamda, silisyum ara ylizeyinde bir veya daha ¢ok
maddenin kimyasal yollarla birlesmesi ya da ayrismasi meydana gelir. Potansiyel
uygulanmasiyla gozenekli silisyum olusumunun dogasi olan kesin kimyasal reaksiyon

baslar.

Sekil-2.11°de hidroflorik asidin sulu ¢ozeltisi i¢indeki katkili n ve p-tipi silisyum icin
tipik akim gerilim karakteristigi goriilmektedir. Bazi Onemli farklar disinda, yari
iletken/elektrolit ara yiizl igin akim-gerilim egrileri ideal Schottky diyot karakteristigi

gostermektedir.

p-tipi silisyum  Katodik | Anodik o-tipi silisyum  Katodik | Anodik -~ ¥
3 . S5 7 M
/ aydmhk
/
H gt/
L Jes + / Jps
=l 2T o —
-10 -5 ) -10 -5 5 karanhk
5 10 5 10
Gerilim Gerilim
(a) il (b)

Sekil 2.11. Hidroflorik asidin sulu ¢6zeltisi i¢indeki katkili (a) p-tipi ve (b) n- tipi

silisyum

Sekil 2.11°de goriildiigii lizere ideal Schottky diyot karakteristiginden fakli durumlar

s0z konusudur. Bunlar;
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1. n ve p tipi silisyumun c¢ogunluk yiik tastyicilari farkli olmakla birlikte ara yilizde

meydana gelen kimyasal reaksiyon aynidir.

2. Ters yon karanlik akimlar normal Schottky diyotta beklenen degerlerden yaklagik iic
kat fazladir.

3. Hem n hem de p-tipi silisyum katodik olarak kutulanmis ve anot olarak goérev
yapmaktadir. Katodik reaksiyonun en dnemli kismi1 Si/HF ara yiiziinde hidrojen gazi

olusumuyla birlikte suyun indirgenmesidir.

4. Silisyum agindirma sisteminde anot olarak rol oynadiginda yiizeyi ¢6ziinmektedir ve
silisyum i¢ine dogru derin bosluklar olusur. Eger anodik potansiyel belirli bir degerin
(bu deger sinir akim degeri olarak bilinir (JGS)) istiine ¢ikarsa silisyum yiizeyinden
gozenekli silisyum film kopar ve silisyum yiizeyi elektro-cilalama olay1 gergekleserek

yiizey ayna goriiniimii alir.

5. Sinir akim degerini belirleyen kiigiik elektro cilalama piki (JGS), Sekil-2.11°de
goriilmektedir. Anodik asindirmada sistemdeki akim yogunlugu (J) degeri, sinir akim
yogunlugu degerinin (JGS) altinda ise ( 0 < J < J GS ) gozenekli silisyum yap1 tek
kristal silisyum yiizeyinde olusur.

6. Smir akim yogunlugunun degeri, asindirma parametreleri ve silisyum katki

konsantrasyonuna baglidir.

7. Silisyum yiizeyinde asinma, boslugun olusturdugu kusurdan basladigi i¢in n-tipi
silisyum i¢in gozlenen akim-gerilim karakteristigi, ancak anodizasyon siirecinde
silisyum yiizeyinin aydinlatilmas: durumunda gdzlenebilmekte yani gézenekli silisyum

(Sekil 2.11-b) olusmaktadir (Collins 1992).

2.2.3. Gozenekli Silisyuma Anodizasyon Kosullarinin Etkisi

Gozenekli Silisyumun tiim 6zellikleri, gozeneklilik, kalinlik, gézenek capt ve mikro

yapisi, anodizasyon kosullarina bagl olarak degisir. Anodizasyon kosullariysa;



28

e Hidroflorik asit konsantrasyonuna, hidroflorik asitin seyreltilmesi i¢in kullanilan

stvinin cinsine (distile su veya Etanol ve bunlarin oranl karigimlart),
e Akim yogunluguna,
e Tek kristal silisyumun tipi ve direncine,
¢ Anodizasyon siiresine,
e n-tipi silisyum i¢in aydinlatmaya,
e Sicakliga,
e Ortamin nemine,
e Kurutma kosullarina,

baglidir. Yapilan caligmalarda, yiiksek hidroflorik asit konsantrasyonlu elektrolit
kullanildiginda silisyum yiizeyinde daha diisiikk boyutlu gozenek ve goézeneklilige sahip
gozenekli silisyum yap1 olustugu, anodizasyon siiresi artikga gozenekli silisyum
tabakanin kalinlig1 arttigi gozlenirken, bununla birlikte gézenekli silisyum tabakanin

derinlerinde anizotropinin de arttig1 bildirilmistir.

Gozeneklilik, gozenekli silisyum tabakanin olusumu siirecinde yapilan kiitle
Olgtimleriyle belirlenebilmektedir. Anodizasyon oOncesi tek kristal silisyumun kiitlesi
(my), anodizasyon sonrast GS/Si yapinin kiitlesi (m2) ve gozenekli silisyum tabakanin
akim degeri arttirllarak veya KOH/NaOH’a daldirilarak tek kristal silisyumdan

ayllmasindan sonra kalan tek kristal silisyumun kiitlesi (m3) ise gézeneklilik (P(%)),

(mq—m3)
0p)= T M2)
P(%) p— (2.7)
formiiliiyle gozenekli silisyum tabakanin kalinligi ise,
my—m
d= (my 3) (2.8)
p.S

ifadesi ile belirlenmektedir.
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Burada p tek kristal silisyumun yogunlugu, S tek kristal silisyumda koparilan gozenekli

silisyum tabakanin yilizey alanidir.

Gozeneklilik, mikroskobik bir parametredir ve gozenekli silisyum filmler hakkinda
mikroskobik bir bilgi vermedigi i¢in tartismalara agik olabilir. Bu nedenle SEM analizi
caligmalara agiklik getirmistir. Literatiir bilgileri, n-tipi silisyum malzeme kullanilarak
hazirlanan gozenekli silisyum filmlerin gézenek boyutlarinin p-tipine gore daha biiytlik
oldugunu ve katki konsantrasyonunun artmasiyla gozenekli silisyum yapidaki
bosluklarin azaldigi soylenmektedir (Sekil 2.14). Ayrica anodizasyon sartlarinin,
gozeneklilige degistirdigi cesitli yayinlarda SEM analizi ile gosterilmistir (Smith and
Collins 1992).

2ele 28KV X1,388 1@em WD18

Sekil 2.12. Gozenekli silisyumun elektron mikroskobu (SEM) fotografi (Bisi et al.
2000)

Once Halimaoui (1997) sonra Pavesi et al. (1997), yiiksek ve diisiik katkili p-tipi tek
kristal silisyumdan farkli hidroflorik asit konsantrasyonlarinda elde edilen farkli akim
yogunluklu anodizasyon siireglerinde akim yogunlugu arttikga gozenekliligin arttigini
belirlemislerdir. Sekil 2.13’te diisiik katkili p- tipi silisyumda (~1W.cm) iki farkl
hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in olusturulan sabit kalinlikli (d=1um) goézenekli

silisyumun gozenekliliginin akim yogunluguna bagl olarak degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.13. iki farkl: hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in akim yogunluguna bagl
olarak diisiik katkil1 p- silisyumdan (~1 W.cm) olusturulan gézenekli silisyumun
gozenekliliginin degisimi (Canham 1997)

Sekil 2.13’ten goriildiigii gibi 1um kalinliga sahip gozenekli silisyum tabaka i¢in, farkli
iki hidroflorik asit konsantrasyonunda, akim yogunlugunun artmasiyla gozenekliligin
arttigi  géziikmektedir. Yine sabit bir akim yogunlugu i¢in hidroflorik asit
konsantrasyonunun artmasiyla gozenekliligin arttifi aciktir. Gozenekli silisyum
tabakanin kalinhig1 degistiginde gozenekliliginin akim yogunluguna bagli degisimi

caligmada goriilmektedir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.14. iki farkli gézenekli silisyum kalinlig1 igin akim yogunluguna bagl olarak
diisiik katkili p- silisyumdan (~1W.cm) olusturulan gézenekli silisyumun
gozenekliliginin degisimi. Hidroflorik asit konsantrasyonu, 35% (Canham 1997)
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Diisiik katkili p-silisyumdan (~1W.cm) sabit hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) igin
olusturulan sabit kalinlikli (d=1um) gézenekli silisyumun gozenekliliginin anodizasyon

siiresine bagli olarak degisimi Sekil 2.14’de goriilmektedir.

Diistik katkili p- silisyumdan (~1W.cm) sabit hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) i¢in
olusturulan sabit kalinlikli (d=1um) gézenekli silisyumun gézenekliliginin anodizasyon

stiresine bagl olarak 15 dk. ya kadar artmig bu siireden fazla siirelerde yaklasik olarak

sabit kalmistir.

100 i i } t } 1
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Sekil 2.15. Sabit akim yogunlugu, hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) ve sabit
gozenekli silisyum kalinligi (d=1pm) i¢in akim yogunluguna bagh olarak diisiik katkili
p- silisyumdan (~1W.cm) olusturulan gdzenekli silisyumun gézenekliliginin
anodizasyon siiresine bagli olarak degisimi (Canham 1997)

Sabit akim yogunlugu (50 mA/cm?) ve hidroflorik asit konsantrasyonunda (35%)

gravimetrik yontemle belirlenen gozenekli silisyum tabakanin kalinligiin anodizasyon

stiresine bagli olarak degisimi Sekil 2.15’de goriilmektedir.
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Sekil 2.16. Sabit akim yogunlugu ve hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in gozenekli
silisyum tabakanin kalinliginin anodizasyon siiresine bagli degisimi (Canham 1997)
Sekilden de goriildiigii gibi anodizasyon siiresi arttikca gozenekli silisyum tabakanin

kalinliginin dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir.

Yiiksek katkili p+ silisyumdan (~0.01W.cm) iki farkli hidroflorik asit konsantrasyonu
icin olusturulan gozenekli silisyumun gozenekliliginin akim yogunluguna bagli olarak

degisimi Sekil 2.16’da goriilmektedir.

Anlagilacagi iizere, her iki hidroflorik asit konsantrasyonunda akim yogunlugu arttikca
gozeneklilik artmaktadir. Yine sabit bir akim yogunlugu icin hidroflorik asit

konsantrasyonunun artmasiyla gézenekliligin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.17. iki farkl1 hidroflorik asit konsantrasyonu igin akim yogunluguna bagl

olarak gozenekli silisyumun gozenekliliginin degisimi (Canham 1997)
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Sekil 2.18’de sabit akim yogunlugu (50 mA/cm?2) ve hidroflorik asit konsantrasyonunda
(25%) gravimetrik yontemle belirlenen gozenekli silisyum tabakanin kalinliginin
anodizasyon siiresine bagli olarak degisimi goriilmektedir. Sekil 2.20’den de goriildiigi
gibi anodizasyon stiresi arttikca gézenekli silisyum tabakanin kalinliginin lineer olarak

arttig1 goriilmektedir.

14

12 } p+ (0.01Q.cm) .
10} 50 mA/em’ .
g
23l 25% HF A
=
g 6 .
o
M 4 - —1

2 - -

0 L 1 1 L

0 50 100 150 200 250

Anodizasyon siiresi (s)

Sekil 2.18. Sabit akim yogunlugu ve hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in gozenekli
silisyum tabakanin kalinliginin anodizasyon siiresine bagl degisimi (Canham 1997).

Sekil 2.19°de yiiksek katkili n+ silisyumdan (~0.018 W.cm) 15% hidroflorik asit
konsantrasyonu igin olusturulan gozenekli silisyumun go6zenekliliginin - akim

yogunluguna bagli olarak degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.19. %15 hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in akim yogunluguna bagl olarak
yiiksek katkili n+ silisyumdan (~0.018W.cm) olusturulan gézenekli silisyumun
gozenekliliginin degisimi (Canham 1997)
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Cizelge 2.3. Gozenekli silisyum olusumunda anodizasyon sartlarinin gézenekli silisyum
parametrelerine etkisi (Bisi et al. 2000)

Bu parametrelerin artmasi ile  Gozeneklilik Asinma orami  Sinir akim degeri
HF Konsantrasyonu Azalir Azalir Artar
Akim Yogunlugu Artar Artar -
Anodizasyon siiresi Artar Sabit -
Sicakhik - - Artar
Si katki seviyesi (p-tipi) Azalir Artar Artar
Si katki seviyesi (n-tipi) Artar Artar -

Ornegin, yiiksek akim yogunluklarinda ve diisiik hidroflorik asit konsantrasyonlarinda,
gozeneklerin daha fazla genisledigi ve n-tipi silisyum tek kristali {izerinde hazirlanan
gozenekli silisyumun gozenekliliginin lineer boru seklinde olmaya egilim gosterdigi

John and Singh (1995) tarafindan benzetim metoduyla gosterilmistir.

Yine bagka bir ¢alismada Collins et al. (1997) zayif katkili p-tipi silisyum ile yapilan
gozenekli silisyum siingerimsi bir morfolojiye sahipken, n-tipi ve yogun katkili p-tipi
silisyum ile yapilan gozenekli silisyumun siitunlar halinde gozeneklendigini ve
gozenekliligin 50-90 % oranlar1 arasinda artmasiyla birlikte liiminesans siddetinin

arttigin1 géstermistir.

Beale et al. (1985) farkli morfolojili gézenekli silisyum yapilar tek kristal silisyumun
katki tipi, hidroflorik asit konsantrasyonu, anodizasyon akim yogunlugu gibi

parametrelere bagli olarak elde etmis ve incelemislerdir.

2.2.3. Gozenekli Silisyumda Coklu Tabaka Olusturma

GS 'nin en 6nemli 6zelliklerinden biri daglamanin gézenek uglarinda devam etmesidir.
Bu 6zelliginden dolay: farkli anodizasyon sartlari uygulanarak farkli gézeneklilikte ve
farkl1 kirilma indislerinde tabakalar olusturmak miimkiindiir. GS ¢oklu tabaka,

gozenekliligi bir tabakadan digerine degistirme olarak adlandirilabilir. Temel olarak iki
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tip GS c¢oklu tabaka olusturma yontemi vardir. Birincisi, anodizasyon boyunca akim
yogunlugu degistirilerek ikincisi ise malzeme katki yogunlugu derinlikle degistirilerek
elde edilir. Ikinci durumda keskin ara yiizeyler elde edilir. Ancak birinci yontem ucuz
ve kolay oldugu i¢in yaygin ¢alisma konusu olmaktadir. Ciinkii ikinci tip i¢in Si taban
malzeme {izerine tabakali ince film biiylitme gereklidir. Gerekli altyap itibari ile bu
teknik ileri laboratuvar imkanlar1 gerektirmektedir (MBE veya iyon ekme teknikleri
gibi).

GS ¢oklu tabakalar akim yogunlugu degistirilerek degisik mertebede gozeneklilik
olusturulmas ile elde edilir. Bu yolla zamana kars1 akim yogunlugu profili sayesinde
derinlige kars1 gozeneklilik miktar1 degisen periyodik bir yap1 elde edilebilir. Boylece
kirilma indisi farkli tabakalar olusturulur. HF yogunlugu ve malzeme katkisi, kirilma
indisinde azami degisiminde ¢ok dnemlidir. Kirilma indisi i¢in en fazla degisim miktar
asir1 katkilanmis p tipi silisyumda elde edilir. N tipi malzemelerde fazla galisma
olmadigindan bu konu bilinmemektedir. Cok tabakali GS, tek tabakali GS' den optik
olarak farklidir. Bu tiir yapilar parlak goriinlime ve farkli renge sahiptir ve kantitatif

yansima Ol¢iimlerinde en yliksek yansima degerleri gosterirler.

GS coklu tabakalarin tabii uygulamasi dielektrik Bragg yansiticilardir (DBR). Bunlar
diisiik (nL) ve yliksek (nn) kirilma indisli ayr1 tabaka yiginlaridir. Dalga boylarmin
verilen degerlerinde ¢ok yiiksek yansimaya ulagmak icin yigindaki her tabakanin optik
kalinlig1 (ng), merkez dalga boyunun degerinin 1/, “ii mertebesindedir. Yiiksek yansima
bolgesi durdurucu bant olarak adlandirilir ve nh/nL oraniyla ve tabakalarin sayisi ile

artar.

En yiiksek yansimaya biiylik merkez dalga boyunda ulasilir. Bu, GS tabakalarinin
sogurma etkisi yiiziindendir. Dalga boyu azaldik¢a GS tabakalarin sogurma etkisi

artmaktadir.

Periyodik olarak tekrarlanan GS tabakalarin sayisi1 optimize edilmesi gerekir. En iyi
sonuca 15 periyodda ulasilmistir. GS 'nin S-bandinda (400-800nm) ¢ok genis spektrum
araligr vardir. Bu durum GS mikrokovuk (GSM) kullanilarak daraltilabilir. GSM elde
etmek icin aktif tabakalar bir optiksel bosluk igine yerlestirilmelidir. iki DBR arasina

gomiilen merkez aktif GS tabaka ile elde edilen Fabry-Perot kullanilarak saglanabilir.
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GSM de hem aynalar hem de mikrokovuk GS den olusur. GSM de foton ve eksiton
kipleri arasindaki ¢iftlenme zayiftir. Isik yaymimi merkez tabakalarin tiimiinde
gerceklesir ancak disar1 yonelen spektrumun yari yiikseklik genisliginin azaltilmasinda
DBR aktif rol oynar ve sonugta 1sima spektrumu keskin bir tepeye doniisiir.
Anodizasyon parametreleri ve baslangic malzemenin tipi énemlidir. Ornegin malzeme
katkis1 dikkate alimirsa p* tipi, anodizasyon akimi ve kirilma indisinde yiiksek

varyasyona izin verilirken p* tipi daha fazla isildama gosterir.

p*ve p arasinda en onemli fark; Durdurucu-Bant, p~ esasli GSM de daha dardur.
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Sekil 2.20. GS'den olusturulmus Fabry-Perrot filtre yapisinin diyagrami (Pavesi 1997)

Yar iletken yiizeyden 1simali lazer yapilarda Fabry-Perot (FP) filtre temeline dayanan
Bragg yansiticilart  kullanilmaktadir (Singh 1995). GS’nin yapis1 geregi Bragg
yansiticilar ve mikrobosluk degisik akim ve degisik siireler uygulanarak elde
edilebilmektedir. Bragg yansiticilar GS tabakalarindan olustugu i¢in iyi bir FP filtre
elde etmede her bir tabakadaki GS dagilimin homojen olmasi, tabakalar aras1 yilizeyin
diiz ve piiriizsiiz olmasi1 gereklidir. GS kullanilarak yapilan FP filtrelerde genelde
geleneksel elektrokimyasal anodik daglama metodu uygulanmaktadir. Bu metotta HF

'nin silisyum ile kimyasal reaksiyonu gozenek icinde HF konsantrasyonunun azalmasi
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nedeniyle yavas olmaktadir. Ayn1 zamanda hidrojen gazi ¢ikisi yiiziinden de gozenek
icinde ve disindaki HF in yer degistirmesi etkilenecektir. Bu ¢ikan hidrojen gazi
numunenin hiicre ile temas ettigi kenar kisimlarda tutunarak hidrojen baloncuklari
birikmesine sebep olarak numunenin tiim ylizeyi boyunca homojen GS dagilimim
engelleyecektir. Bu sorunu Hou ve arkadaslari (1996) tarafindan onerilen darbeli anodik
daglama (puls anodic etching) metodu biiyiik 6l¢lide ¢ozmiistiir. Bu metotta akim veya
gerilim darbeli olarak gonderildigi i¢in darbeler aras1i zamanda islem duracagi i¢in hem
gozenek icindeki HF devamli tazelenecek hem de ¢ikan hidrojen gazi bir sonraki
darbeye kadar gozenegi terk edecektir. Hou ve arkadaslar1 ayni zamanda bu metotla
yapilan numunelerde PL veriminin arttigin1 da gostermislerdir. Darbeli anodik daglama
izerine yapilan daha sonraki bir ¢alismada ise darbe genisligi degistirilerek PL tepesinin

genis enerji araliginda ayarlama yapilabilecegi gosterilmistir (Grover et al. 2000).

GS’nin kirllma indisi n, ince numunelerin yansima Sl¢timlerindeki girisim sagagindan
(fringes) ele edilebilir (Sekil 2.8). Yansima 6l¢iimlerinde birbirini ardisik takip eden iki
yansima tepesinden (2.7) optik kalinlik (ng) elde edilir (Mazzoleni and Pavesi 1995).

2nd (i) - ( ,1r1+1) —1 2.9)

Burada n kirilma indisi, d tabaka kalinlig1 ve A;' inci yansima en yiiksektir.

0.30 -

025 F
0.20 -

0.15 - } ’ n=1.35 ;
I o=1.28
n=].34

‘
i |
0.10 " n=1.49

n=1.28 n=145 ’
n=1.62

Yansima

0.05 -

0.00 ) 1 . 1 . 1 R 1 s 1 : !
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000

Dalgasaylsl(cm'])

Sekil 2.21. 6.8 um ve %75 gozeneklilige sahip GS'nin yansima spektrumu (Pavesi
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1997).

GS'nin kirilma indisinin kiilge silisyumun kirilma indisinden daha kii¢iik ve havanin
kirilma indisinden daha biiylik olmasi beklenir. Temelde GS hava ve silisyumun
karigimi oldugu i¢in gozeneklilik arttikga kirtlma indisi azalacaktir. Kirilma indisinin
gercek kismu ile dielektrik sabiti arasinda bir iliski oldugu icin (n =v/&) Bruggeman etkin
ortam teorisi (EMA) gozeneklilik ve kirilma indisi arasinda uygun bir iliski sunmaktadir
(2.8).

E—E Ev — &
f—ra-p (—M eff) =0 (2.10)
E—Seff S—Seff

Burada f gozeneklilik, ¢ silisyumun dielektrik sabiti, em havanin dielektrik sabiti, eeff

GS'nin etkin dielektrik sabitidir.

2.2.4. Coklu Tabaka Gozenekli Silisyuarnda Optik Yansimanmin Temelleri

Gozeneklilik, gravimetrik (terazi ile tartarak), gaz tutama (adsorbtion) BET teknigi veya
yansima Olglimleri ile EMA teknigi birlikte kullanarak tayin edilebilmektedir. BET
teknigi ile gozeneklilik tahininde dogru sonuca ulagsmak i¢in goézenekliligin homojen ve
mikrogézenek boyutlarda olmasi gereklidir. Cilinkii BET teknigi mikrogdzenek
yapilarda dogruya yakin sonug verirken mezo ve makrogdzenek yapilarda hata orani

artmaktadir.
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Gravimetrik Gozeneklilik (%)

45 S 55 & 65 T 78
Optik Gizeneklilik (%a)

Sekil 2.22. Gravimetrik ve optik 6l¢iimlerle elde edilmis gdzenekliligin karsilastiriimasi
(Pavesi 1997)

Sekil 2.22 da verildigine gore gravimetrik gézeneklilik tayini ve yansima o6l¢iimleri ile
EMA tekniginin birlikte kullanilmasi sonucu optiksel gozeneklilik tayini arasinda
dogrusal bir iliski vardir. Ozellikle ¢oklu tabaka GS'lerde her bir tabakanin gézenekliligi
dolayli olarak optik yolla tayin edilebilmektedir.

10° Qcm gibi yiiksek 6zdirenci GS'nin iletkenliginin ihmal edilebilir (6= 0) derecede
kiiciik olmasi dolayzst ile yar1 yalitkan — dielektrik - 6zellik gostermektedir. Bu nedenle
GS ‘nin elektriksel ve optiksel ozellikleri dielektrik sabiti € ile tanimlanir. Kalinligi h,
kirilma indisi n, dielektrik sabiti & olan homojen dielektrik film i¢in yansima ve gegirme
katsayilar1 Maxwell denklemleri aracilig: ile bulunabilir. Elektromanyetik dalga 6zelligi
gosteren 15181n elektrik ve manyetik alan bilesenleri mevcuttur. Isigin geldigi diizleme
dik olan elektrik alan bilesenine enine elektrik dalgasi (TE) ve manyetik alan bilesenine
enine manyetik dalga (TM) denir, z yonii boyunca h kalinliginda olan homojen
dielektrik film i¢in yz diizleminde gelen TE dalgalar1 i¢cin Ey=Ez=0 dir. Zamana

bagimlilig1 exp(-iwt) olarak kabul ederek Maxwell denklemleri alt1 skaler denkleme

doniistir.
0H, O0H, itw oy

- E, = 2.11a —H, = 2.12a
ay aZ + c X 0 ( ) c Hx ( )
OHy 0H, _ (2.11b) OB, W0k, o (2.12)
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o0H, 0H, 0E, iwu
— — = : —+—E, =0 2.12
Fp 3y 0 (2.11c) 3y + —Ex (2.12¢)

(2.114a), (2;12b) ve (2.12c) denklemlerinden Hy ve H; yok edilerek

0°E, 0%E, ., , d(logu) 0E, (2.13)
ay2 "oz ThRE =T 5,
2 0 _2m _ (2.14)
n°=¢eu,kg=—=—,a=nsinb
c A

(2.13)'ti ¢ozmek igin biri y'yi igeren digeri z'yi iceren iki fonksiyon tarafindan meydana

geldigini diigtiniirsek;

Ex(y,2) =Y(y)U(2) (2.15)
Buna gore;
E, = U(z)e'Koay=wt) (2.16)

Hy ve H; ayn1 sekilde

H, = V(z)e'Koay-ot) (2.17)

H, = W(z)eKory=wt) (2.18)

olur. (2.11a), (2.12b) ve (2.12c) denklemlerinden yararlanarak gii¢ fonksiyonlar1 U, V
ve W ile iliskili denklemler;

V' =ik, [aW + €U] (2.19a)

U' = ikouV (2.19D)
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aU + uV = 0 (2.19¢)

Bu denklemlerden e gelen 151k ile z ekseni arasindaki a¢1 ve o = Sin o olmak tizere;

Uy (k3n%cos? 0)U =0 Ve &v oy (k2n%cos? 6)V =0
dz? 0 - dz? 0 -

elde edilir. Bu iki denklemin ¢6ziimiinden

U(z) = Acos (kynzcos 6) + B(kynzcos 0)

1 e
V(z) = YJ;COS 0{Bcos (konzcon 0) — Asin(k,nzcon 6)} (2.20)
bulunur.
U = FUO + fVO

(2.20) ve (2.21) denklemleri, B = kynzcos6 = i—nnzcos Ovep = \Ecos 6 olmak
0

tizere homojen dielektrik filmin karakteristik matrisi;

mer = e

my; = cos(kons cosf) = cosf = my,

L. i (2.23)
my, = —Esm (kons cosf) = —Esmﬁ
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my, = —ipsin (kons cos@) = —ipsinf

olmaktadir.

GS’nin manyetik gecirgenligi 4 = 1 dir. Buna gére p = Ve cos & = n cosé olur. Gelen,
yansiyan ve gecen dalgalarin elektriksel alanlarini sirasiyla G, R, T olarak gostererek,
el ve €2, birinci ve sonuncu homojen dielektrik tabakalarin dielektrik sabiti, el ve o2,
gelen ve gegen dalgalarin z ekseni ile yaptiklar1 a¢1 olarak kabul ederek TE dalgasi i¢in

asagidaki denklemler kullanilabilir.

Us =G +R UZ) =T (2.24)
Vo =p1(G—R) V(z) =piT
p1 = Ve cosb; p; = Ve cosb, (2.25)

Uo, Vo, U ve V arasindaki iliski 2.21 denkleminde verilmisti. 2.21, 2.24 ve 2.25
denklemleri birlikte kullanarak;

G +R = (my; + mypp)T (2.26)
p1(G — R) = (myy + myp)T

R (myy + myyp)py — (M1 + myapy)

r=—=
G (myy + myepy)ps + (Mgy + Myype)
(2.27)
. T 2p4
G (Mmyy + myepy)ps + (Mgy + Myypy)
Yansima katsiy1 R ve gegirgenlik katsayist 3, r ve t katsayilarindan elde edilir.
R =|r|?
(2.28)

I =22
P1
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Simdiye kadar h kalinliginda, kirilma indisi n, dielektrik sabiti &€ olan homoje dielektrik
tek tabaka film i¢in yansima ve gecirme katsayilarini belirlenisi gosterildi Kalinliklari h2
ve hsz, kirilma indisleri diisiik ve yiiksek n2 ve nz olan homojen ve art arda gelen
tabakalardan olusan yapilar ¢oklu tabaka olarak adlandirilir. Bu sekilde ¢oklu tabaka
kirilma indisi n1 ve nz, olan iki homojen ortam arasinda kabul edilerek yansima ve

gecirme katsayilart yeniden hesap edilebilir (Sekil 2.23).

e
®. f//’f
hl ‘\\\I L ny
hz n;
hs & ny

Sekil 2.23. Periyodik Coklu tabaka (Born and Wolf 1975)

_277,'
ﬁz_/lo

P, =N, cos B,

21
n,h, cos 6, B3 = T nszh; cos 63

p3 = N3 cos 65

(2.29)

Ikinci ve iiciincii tabakamin karakteristik matrislerinin carpimi bir periyodun

karakteristik matrisini verir.

M, (k) = cos f3, —pizsinﬁz” cos f33 —pissinﬁ3 (2.30)

—ip, sin B, cos f3, —ip3 sin B cos B3
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M,(h)
b3 . . [ i
[ cos B, cos i3 ——sin 8, sin 3 ——sin f8, cos 3 — —sin 3 cos ﬁzl
= P2 P2 ps3
l—ipz sin 8, cos B3 — ip3 sin 5 cos 3, cos [, cos 3 — %sin B2 sin 33 J

3

sin[(N + 1) cos™1(x)]
-

1 p: pa, . .
a = cos B, cos B — 3 (p_ + p—) sin 3, sin 3 ve U,(x) =
3 2

Ikinci tiir Chebyhev Polinomu olmak iizere N periyotlu matrislerin ¢arpimi

My(Nh) = My(h). My(h) ... .. My(h) = (My(h))" dir. (2.31)

N M M
(Ma(m)" = |, Mlﬂ &

M, = [COS B2 cos B3 — %sin B2 sin 53] Un-1(a) — Uy_2(a)
2

1 1
M, = —i [— sin 8, cos B3 + —sin ff3 cos 32] Uy-1(a)
D2 P3
o . (2.32)
My, = —i[p,sin B, cos 3 + p3sin B3 cos f,]Uy—4(a)

My, = —i [COS B2 cos B3 — %sin B2 sin ,33] Un-1(a) — Uy_z(a)
3

seklindedir.

Bu matris N periyotlu iki farkli kirilma indisi ve kalinligindan olugsmus ¢oklu tabakanin
karakter matrisi veya transfer matrisi olarak adlandirilir (Born and Wolf 1975) ve ¢oklu
tabaka GS'min yansima spektrumunun modellenmesinde kullanilir. Bu matrisin 6z
vektorleri 2.27 denklemlerinde yerine konduktan sonra 2.28 denklemleri araciligr ile

yansima katsayis1 R ve gegirgenlik katsayis1 3 elde edilir.
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ni= 1 (hava), no=2.1 ve hp= 75 nm, n3=1.4 ve hz= 100 nm, ni, dalga boyuna bagh
silisyumun kirtlma indisi olmak tiizere Matlab analiz programinda yukardaki
denklemlerden yararlanarak 6 periyotlu ¢oklu tabaka i¢in dalga boyuna bagli yansima

modeli (TMM- Transfer Matris Modeli) sekil 2.11 de gosterildigi gibi elde edilmistir.

1

09

08

0.7

06

051

04

Yansima (%)

03

021

0.1

0 | | | L | | I
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.24. 6 Periyotlu ve her periyotta n2 =2.1 ve hz = 75 nm, nz=1.4 ve hz = 100 nm
olan iki tabakadan olugsmus ¢oklu tabakanin TMM ile hesaplanan yansima spektrumu
(Karacal1 2003)

Yiizeyden yaymim yapan lazer (VCSEL) yapilarda ve GS ¢oklu tabaka ve mikrobosluk
yapilarinda yukardaki ¢oklu tabaka i¢in tiiretilmis karakteristik matris sadece iist ayna
icin gecerlidir. VCSEL ve PSM yapilari iist ayna, mikrobosluk (veya aktif tabaka) ve alt
ayna tabakalarindan olusur (sekil 2.7). M, Uist aynanin karakteristik matrisi, May, alt
aynanin karakteristik matrisi ve Mcav, mikrokovuk karakteristik matrisi olmak {izere tiim

sistemin transfer matrisi,

TM = Mg * Mgy * Mgy
(2.33)
olmaktadir.

ni = 1 (hava), n2=2.1 ve ho= 75 nm, n3=1.4 ve hs= 112.5 nm, n, dalga boyuna bagl

Silisyumun kirtilma indisi, nc=1.35 ve h;=116.66 nm olarak alinmistir. Matlab analiz
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programiyla vasitasiyla yukardaki denklemlerden yararlanarak GSM veya VCSEL igin
dalga boyuna bagli yansima sekil 2.12 de gosterildigi gibi elde edilmistir.

100 T T T T T

Yansima (%)

1 1 1 1 1 1 L

0
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.25. 6 Periyodlu ve periyotta n=2.1 ve h,=75nm, n3 =1.4 ve h3=100nm olan iki
tabakadan olusmus aynalar arasinda nc=1.35 ve hc= 125 nm olan mikrokovuk i¢gin TMM
ile hesaplanan yansima spektrumu (Karacal1 2003)

Yam Akim Dalga Sekli

g

&

-]

i
Akim (mA)
Yansima (%)

Spektrum

Faman {ms) Dalgaboyu (nm)

&
g
Akum [mA}__
Yansima (%)

}ér.nan {ms) Dalgaboyu {nm)

=]
g.
=
=
Akim (mA)
Yansima (%)
"

Faman (ms) . Dalgaboyu (nm)

g
Akum [mA}__
Yansima (%)

Faman {ms) . Dalgaboyu {nm)

Sekil 2.26. Coklu tabaka Gozenekli Silisyumun iiretim sekline gore Optik tepkisi
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2.2.3. Gozenekli Silisyum Fabrikasyonu icin Darbeli Anodik Daglama Diizenegi

Elektrokimyasal daglama yontemi en basit anlamda elektrolit, reaksiyonun gerceklestigi
hiicre ve uygulama potansiyeli gibi ii¢ temel kisimdan olusur. Bunlara ilaveten n tipi
numuneler i¢in aydinlatmaya da ihtiyag vardir. P™ tipi numunelerde aydinlatmaya
ihtiya¢ duyulmaz. Ancak olusumunun kontrollii olmasini saglamak icin temel olarak bu
ozellikleri saglayan, bilgisayar ile kumanda edilebilen daha karmasik bir sistem
kullanilir. Bu ¢alismada Darbeli anodik daglama i¢in kurulan sistemin blok sema

gosterimi Sekil 2.27' deki gibidir.

GS olusumunda kullanilan elektrolitin ana malzemesi HF' dir. Sulandirilmis HF, temiz
silisyumun yiizeyinin su tutmama (hydrophobic) 6zelliginden dolay1 tutunamaz. Bu
nedenle ¢ozeltiye Etanol ilave edilerek ¢ozeltinin yiizeyi 1slatma 6zelligi artirilir. Ayrica
Etanol, GS gozenekleri iginde agiga ¢ikan hidrojen gazinin silisyum yiiziine yapismasini
biiyiik olgiide engeller. Buna ilaveten GS gozenekleri Etanollii ¢ozeltileri sulu
cozeltilerden ¢ok daha iyi emer. GS tabakalarinin derinine tekdiizen ve homojen olmasi
icin bu durum ¢ok 6nemlidir. Mekanik karistirict yardimiyla hem agiga ¢ikan hidrojen
gaz1 ortamdan biiyiik 6l¢iide uzaklastirilir hem de numune yiizeyine taze ¢ozeltinin

ulagmasi saglanir.

Elektrokimyasal islemin gerceklestirildigi hiicre genellikle Teflon® gibi asit ve

c¢oziictilere direncli polimerden yapilir.

Bilgisayar Keithley 2400
(6PIB 488 ISA ) ( Akim Kaynagi )
TBAG 106T154 nolu TUBITAK projesi >
kapsaminda  Tevhit ~ KARACALI Elektrokimyasal Anodizasyon

tarafindan  gelistirilen ~ Anodizasyon Hiicresi

yazilimi, Gozenekli Silisyumun olusum
parametrelerini belirlenmektedir.
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Sekil 2.27. Darbeli elektrokimyasal anodik daglama sisteminin blok semasi (Karacali
2003)

Mekanik Platin elektrod
kanstinc B - ]

Teflon

HF:Etenol [ P
v~ hicre

4, Akim

CFJ: ) Kaynagi

Lastik
conta

Slllsyum

numune « Pring
destek

Sekil 2.28. GS fabrikasyonunun gerceklestirildigi hiicre

Sekil 2.28°de gosterilen fabrikasyon hiicresinin sensoér numunesi iiretmesi i¢in asagidaki

sartlar1 saglamasi gereklidir.
e Platin elektrot ile GS elektrot arasindaki mesafe (20 mm)
e Uretim hiicresinin i¢ genisligi (30 mm)
e  Uretim hiicresinin boyu (70 mm)
e Akim kaynagi (Gii¢ kaynag1 akim kaynagi olarak kullanilmistir)
e GS olusturulan ¢ap (R=11 mm, S @ 95 mm?2)
e HF asidine dayanikli conta,
e Vida (diizgiin bir sikigtirma i¢in {i¢lii vida sistemi kullanilmistir)

Gozenelikli silisyum 6rnegi, 0.01-0.02 Q-cm 6z direncli, p++ tipi numune kullanilmigtir
(n- tipi numune kullanilmis olsaydi numuneye hem omik eklem yapilmasi hem de
numune lizerine 151k verilmesi gerekecekti). Diisilk 6z direngli p++ tipi numunelere

omik eklem islemi yapilmamistir. Piring destek i¢ine gomiilmiis konik uclu tungsten
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sondalarin numuneye fiziki temasi ile kolaylikla omik eklem olusturulmustur. Uretim
tank1 da iyonize su ile ardindan etil alkol ile durulanmistir. Etil alkol (Eth) ile durulama,
De iyonize su (DI su) ile durulama, HF: DI su (1:20 hacimsel ) ¢ozeltisi iginde 30
dakika bekletilme, De iyonize su ile birka¢ dakika durulama yapilarak on hazirlama
isleminden sonra GS, Sekil 2.28” deki iiretim tankina yerlestirilerek iiretim asamasina

gecilmistir.

GS numunesi <100> yonelimli p++ (0.01-0.02 Q-cm 6z direngli ) Silikon kiymik
tizerinde darbeli anodik asindirma ile hazirlanmistir. Cozelti 1: 2 oraninda bir HF (%
40) ve Etanol (% 95) karigimidir. Genis gozeneklilik araligi (% 40-% 80) tarafindan
olusturulan yiiksek yansiticili katmanlar elde etmek i¢in hem yiiksek derecede katkili
althlk hem de 1: 2 ¢6zelti oranlar1 segilmistir. Fabry-Perot bosluguna sahip iki ayna,
diisiik ve yliksek gozenekli GS katmanlari olusturarak yapilmustir. Elektrokimyasal
anodik asindirma islemi, numunenin ve platin telinin se¢ilecegi bir Teflon® hiicresinde

gerceklestirilmistir.

Anot ve katot, sirasiyla 18. Diisiik yogunluklu tabaka igin akim yogunlugu 6 mA / cm?
ve yiiksek gdzeneklilik derecesi i¢in 50 mA / cm? ve agindirma siireleri sirastyla 14.4 ve
5.5 s'dir. Darbe anodizasyon imalat teknigi olarak secildiginden etkili asindirma siireleri
sirastyla yaklasik olarak 14.4 sn,13 sn’ ye ve 5.5 sn de 5 sn ' ye disiiriiliir (10 Hz ve%
90 gorev devri). Bu islem, list dagitilmis Bragg reflektor (DBR) i¢in bilgisayar kontrollii
modiilasyon ile 6 kez tekrarlanir. Ayni siire¢, ancak ters sirayla, alt DBR i¢in
gerceklestirilir. Boylece, iki DBR arasindaki ara yilizeydeki iki bitisik yiiksek

gozeneklilik alt katmani mikrokavit olusturmustur.

Bu sekilde, 400-900 nm dalga boyu bolgelerinde yansiticili spektrumu olan TBAG2 ‘yi

iiretmek miimkiindiir. Islemden sonra o6rnek, Etanolde 5 dakika bekletilir ve ortam

Sekil 2.29. GS fabrikasyonu sonucu iiretilen TBAG2 sensoriin goriintiisii

kosullarinda kurutulur.
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2.3. Coklu Sensor Veri Fiizyonu

Veri ( bilgi ) fiizyonu ¢esitli kaynaklardan gelen bilgilerin birlestirilmesi anlamina gelir.
Bagimsiz veya istenenden fazla bilgi igeren kaynaklardan gelen verilerin birlesimi
neticesinde alinan kararlar genellikle kaynaklarin teker teker kullanilmasi ile alinan
kararlardan daha iyi sonug iiretir. insanin gérme duyusu, veri fiizyonunun avantajlarini
ve faydalarmni belirtmek igin iyi bir 6rnektir. Insanin iki gozii farkli goriis acilarma
sahiptir ve bu farkli goriis agilarindan alinan bilginin beyin tarafindan birlestirilmesi
sonucu cisimlerin konumunun ve derinliginin daha kesin olarak algilanmasina sebep
olur. Bu nedenle iki gozii kullanilarak ¢evreden alinacak bilgi tek goz ile elde dilecek
bilgilerden daha fazla cevresel bilgi igerir ve bu olduk¢a kiymetlidir. Iki gdze sahip
olmanin diger bir avantaji da biri digerinin yedegi durumundadir; gozlerden biri devre

dis1 kalirsa, derinlik bilgisi azalmis olsa bile digeri ile goriis hala miimkiindiir.

Insan beyni iki gdzden gelen bilgiyi ¢ok kisa siirede analiz ederek kolayca birlestirebilir.
Fakat iki fakli kameradan gelen goriintii bilgisinin iki sayis1 toplar gibi kolayca
birlestirilmesi miimkiin degildir. Ornegin 3D goriintiilerin olusturulmasinda bu sekilde
iki kamera kullanilir. Her iki kameranin saglamis oldugu gortintiiler analiz edilerek bu
goriintiilerin saglamis oldugu bilgilerde ortak noktalar ve farkliliklar ortaya konur ve bir
algoritma ile ancak birlestirmek miimkiin olur. Veri fiizyonunu kullanmanin bir¢ok

avantaji vardir:

e Tek bir sensore gore daha dogru sonug tretir.
e Sensorlerden biri arizalansa bile digerlerinden dogru sonug almaya devam edilir.

e (alisma kosullar1 degisse bile veri almaya en uygun sensor bilgi vermeye devam
eder.

e Hareketli ¢evreden Olglilen sensor verileri sabit bolgeden alinan verilere gore
daha krymetlidir.

Veri fiizyonun daha iyi anlasilmasi i¢in kendi ¢evresini algilamaya calisan insan sistemi

ornek verilebilir (Sekil 2.30).
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Hissetme

Gorme Bellek %A\ '

' «— Tatalm
Onceki anilar
Kurallar

Mantik yiiriitme kapasitesi i \
Karar Verme Eylemi
Sekil 2.30. Bir fiizyon islemi 6rnegi olarak insan beyni ve algilama sistemi

Insan gérme, koku alma, dokunma, isitme ve tat gibi bircok duyu organina sahiptir. Bu
duyu organlar1 vasitasiyla ancak cevresi hakkinda bilgi sahibi olabilir. Bu duyu
organlarindan elde edilen veriler beyinde islenir. Bunu yapmak i¢in beyin bellekteki
anilari, deneyimleri kullanir. Beyin, ayrica akil yiiriitme yeteneklerini, duyularin

sagladig1r mevcut bilgilerin tiimiinii inceleyerek harekete gecmek icin "veri birlestirme"

yapar.

Sekil 2.30 ‘de gosterilen gorme, koku alma, dokunma, isitme ve tat alma gibi her bir
duyu organma smiflandirict denebilir. Ornegin tat alirken tatli, ac1 ve eksi gibi siniflar

olusturabiliriz.

2.3.1. Veri Birlestirme Teknikleri

Cesitli alanlardan gelen bilgileri degerlendirip karar verebilmek i¢in bilgilerin
smiflandirilip birlestirilmesi gerekir. Bu islem ii¢ degisik sekilde yapilmaktadir. Bunlar;
1) Seri birlestirme

2) Paralel birlestirme

3) Karigik birlestirme
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Seri birlestirme: Birden fazla siniflandiricidan gelen sensor bilgileri seri bir sekilde
birlestirilir (Sekil 2.31). Birinden gelen verinin hatali olmasi1 durumunda sonug elde

edilemez. Biitiin siniflandiricilarin dogru bilgi iiretmesi gereklidir.

Y

Siniflandirici (Deneyim) 1

y

Siniflandirici (Deneyim) 2

y

y

Siniflandirici (Deneyim) N

y
Stratejiyi Birlestirme

Sekil 2.31. Siniflandiricilarin seri baglanti semasi

Paralel birlestirme: Bu islemde siniflandiricidan gelen bilgi paralel sekilde birlestirilir
(Sekil 3.32). Siniflandiricilarin birinde olusan hatali bilgi sistemin karar almasinda ¢ok

etkili degildir.

Deneyim 1 Deneyim 2 Deneyim N

h 4 A 4 Y

Stratejiyi Birlestirme

Sekil 2.32. Siniflandiricilarin paralel baglant1 semasi

Karisik birlestirme: Bu islemde simiflandiricidan gelen bilgi hem paralel hem de seri
sekilde birlestirilir (Sekil 2.33). Siiflandiricilarin 6nemli veri tasiyan kismi seri sekilde
destekleyici bilgi tasiyan kismi paralel olarak birlestirilir. Tiim sistemin anlamli veri
tiretebilmesi icin siiflandiricilarin dogru bir sekilde anlamlandirilmasi gereklidir.
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—*|_Deneyim1 Birlestirici
1 —
—P> Deneyim2 | Birle§tirici
2
—| Deneyim 3 > ?tl'at(?JIyl |,
Birlestirme

*

—| Deneyim4

Birlestirici N [

\ 4

—| Deneyim N

Sekil 2.33. Siniflandiricilarin karisik baglanti semasi

Coklu sensor birlestirmede kullanilan teknikler genellikler dort ayri kategoriye

ayrilabilir.
Isaret Seviyesi: Kalman, Bayes, istatistik karar verme teorisi yontemleri.

Piksel Seviyesi: Lojik filtreler, matematik morfoloji, goriintii cebri ve benzetimsel

tavlama (Simulated Annealing).

Ozellik Seviyesi: Siki istatistik, Gauss- Markov hesaplamasi ve genisletilmis Kalman

filtresi.

Sembol Seviyesi: Bayes, Dempster-Shafer, giivenlilik faktorleriyle {iretim kurallari,

bulanik mantik.

Stratejiyi Birlestirme yontemleri, filtreleme ve isaret artirma tekniklerini igerir. Bu
alanda ¢ok kullanilan baz1 teknikler, agirhikli ortalama (Ogrenilen yaklasimda sistem,
istenilen performansa ulasincaya dek agirliklar ayarlanir), Kalman Filtresi (Kalman
Filtrelemesi, c¢evre durumu iizerine tanimlanmis olasilik yogunlugu fonksiyonu her
yeni veri geldiginde rekiirsif olarak hesaplayan durum hesaplama ydntemidir. Olgiim
modeli lineerdir ve lizerine giiriiltii eklenir) ve genisletilmis Kalman filtresidir (Lineer

olmayan sistemleri lineerlestiren bir tekniktir).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Gozenekli Silisyumun Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

3.1.1 Yansima Ol¢iimii Deney Diizenegi

Yansima Olgiimlerinin  yapilabilmesi i¢cin Sekil 3.1'de gosterilen bir optik
karakterizasyon diizenek kuruldu. Kimyasal sensor sekilde numune ile gosterilen yere
baglanarak yansima Ol¢iimleri dnce ¢oziicii yokken yalnizca azot gazi altinda ve daha

sonra ¢Oziiciiler ile yansima spektrumlar1 alindi. Trikloretilen ve aseton ¢oziiciileri igin

deney tekrarlandi.
Solvents
3 Halojen HR40°O
Lamba Spektrometre
USB
J Lens Arabirim
— — umune

Heater

Sekil 3.1. Fiber optik kablo kuplajli kimyasal sensoriin test deney diizenegi (Karacali
2003)

Bunun i¢in halojen lambanin 151k spektrumu bir tasiyici fiber kablonun ucuna
yerlestirilen aynadan alinarak referans olarak kaydedildi. Bir tasiyici fiber kablo ucunda
herhangi bir sey yokken spektrum alinarak sistemin goriintiisii olarak kaydedildi.
Sensorden gelen spektrumdan giiriiltii spektrumu ¢ikarildiktan sonra aynadan gelen
referans spektrumuna oranlayarak % cinsinden yansima spektrumu elde edildi.
Spektrumlar ve Transfer Matris Modeli kullanilarak yapilan simiilasyonlar Sekil 3.2 de
verildi (Karacali 2003).
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HR4000 spektroskopisi, tek dalga boylu 1sikla uyarilan numuneden yayinlanan
karakteristik 15181mn bir monokromator ve detektor araciligi ile dalga boyuna veya
enerjiye bagli olarak siddetinin kaydedilmesini saglar. Azot gazi akis miktar1 bir akis

Olger tarafindan kontrol edilmistir.

Optik giris olarak, 6zel tasarlanmis optik fiberler kullanilmistir. Spektrum dagiliminin
karsilig1 olan analog elektriksel sinyal, bir ara yiiz ile sayisal sinyale cevrilerek bir

yazilim yardimi ile bilgisayar ortamina aktarilir (Karacali 2003).

100

g0 | :-""-,_ ..... ------------ Deneysel Olgim
80 - .
70+
60

50

Yansima (%)

ol |

2048

105

if

0 i ¥ Y I 1 1 !
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.2. Fiber optik kablo kuplajli kimyasal sensor testinin, Azot gazi altinda alinan
yansima Ol¢iimleri ile TMM ile yapilan simiilasyonlarin gosterimi

Cizelge 3.1. Fiber optik kablo kuplajli kimyasal sensoriin ¢ézelti buharindaki
yansima spektrumlarinin ¢inlama dalga boylari

Coziicii Buhan Cinlama Dalga Boyu (nm)

Azot 660

Tablo 3.1’deki Cinlama Dalga Boyundaki kayma, her bir ¢6ziicli i¢in hesaplanmustir.
Gozeneklerdeki etkin kirilma indeksleri, silikonun dalga boyu bagimliligi géz Oniine

alindiginda Bruggeman EMA ve TMM vasitasiyla teorik olarak tahmin edilmistir.
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3.2 Cok Noktadan Yansima Ol¢iim Deney Diizenegi

Yansima Ol¢iimleri igin 6nceden tasarlanan bir sisteme (Karacali, 2003) XYZ-Stages
ilave edilerek yeniden diizenlendi. Aydinlatma kaynagi olarak yine onceki sistemdeki
gibi halojen lamba tercih edildi. Sensoriin degisik noktalarindan g¢oklu yansima
Olgtimleri almak igin bilgisayar tarafindan kontrol edilen XYZ-Stages kullanildi.

Diizenegin basitlestirilmis sematik gosterimi sekil 3.3 de gosterilmistir.

PCile kontrol edilen XYZ-Stages
Kontrol vanasi
1 BS Halnjen HR4000
Lamba Spektrometre
Solvent LJ Lens ‘.:rsasbiﬁ m|
— Numune | PC |
Isitici - g
Azot

Sekil 3.3. Fiber optik kablo kuplajli kimyasal sensoriin XYZ-Stages ilave edilmis
yeni test deney diizenegi

HR4000 Spektrometre

Fiber ka
Olge kontrollerinin kapildig: bilg

Helojen Lamba ‘
(i ’\hﬂ

blo
alitul *

Sekil 3.4. PC ile kontrol edilebilen yeni diizenegin genel gosterimi
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d_| Position Status = (=] @ 5! Jog - [m] X
Mode  Speed
Axis F1 OO0 0O 00
1 2 3 45 6 7 8 X-Axis Index Distance
) ®1 O4 X 10 mm
Axis 1
02 O5
Zero 0.000 mm u 10 mm
O3 O6
Jog
Axis 2 +Y
Zero 0.000 “mm Y-Asis ¢
SETI S
Axis 3 02 O5 : I
Zero 0.000 mm
) 3 O 6 v

Sekil 3.5. XYZ-Stages ’in kontrol ara yiizii

Sekil 3.4 de gosterilen Slglim diizeneginde numune, lensin orta noktasina gelecek
sekilde gozle kontrol edilerek baglanir. Bilgisayara baglhh XYZ-Stages ‘in programi
calistirilarak Sekil 3.5 ‘de gosterilen “Posision Status” penceresinden sifirlama islemi

yapilir ve lens baslangi¢c konumuna getirilir.

Jog penceresindeki (Index Distance) X-Y degerlerine Sekil 3.6 de gosterilen kirmizi
renkli noktadan baglanarak mesafe matrisindeki sayisal degerler mm cinsinden yazilir
ve a; noktasindan Olgme islemine baslanir. XYZ-Stages’e X-Y butonlarina basilarak
girilen baglangi¢ degeri degistirilir ve bdylece lens kontrol edilerek 6lgme noktalarini
degistirir. Kontrol vanasi Azot tarafinda agilarak ortama sadece tasiyic1 Azot gazi verilir
ve numunenin gozenekleri iizerinde bulunan yabanci gazlarin siipiiriilmesi saglanir.
Sekil 3.8 deki sistemde sadece Azot gazi varken elde edilen yansima goriintiisii
goriilmektedir. Sisteme Solvent buhari, tasiyici azot gazi ile birlikte verilirse ikinci
belirlenen noktadan 6l¢gmeye devam edilebilir. Sisteme Solvent buhari verilirken elde
edilen yansima goriintiisii Sekil 3.9 de goriilmektedir. Bu islem sekil 3.7 deki veri

matrisindeki tiim degerler elde edilene kadar devam edilir.
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1 08 06 04 02 00 -02 -04-06 -08

0.6(_\b1 b, by bz by bs bg b; bg bg by
€1 €2 €2 €3 €4 €5 Cg €7 Cg Cg Cq9 ),
02 @y dz dy d3 dy ds dg d; dg dg dy,

€1 €2 €; €3 €4 €5 €g €7 €z €9 €99

@h f2 f2 fa fa fs fe f7 fa fo f10
g1 92 92 93 91 95 9 97 ds Go 910@

‘o6 B4 hz hy hy hy hs heg h; hg ho hy

by b & I3 4 I @ i g I i10_@

J1 J2 J2 J3 Ja Js Je J7 Js Jo Ji0-

Sekil 3.6. Olgme diizeneginde numunenin dlgme yiizeyini belirleyen mesafe matrisi

a, a a; az a4 Aas Aag ay ag ag Qg
by by by bz by bs bg b; bg by by
€1 €2 € €3 €y C5 Cg €7 Cg Cg9 Cqo
dy dy dy d3 dy ds dg d; dg do dyy
€1 €2 €; €3 €4 €5 €5 €7 €g €9 €
fif2 f2 f3 fa fs fe f7 fs fo fio
91 92 92 93 94 9s Y6 97 Y9s 9o Y10
hy h, h, h3 hy hs h¢ h; hg hy hy,
iy iy i i3 iy Is Ig I; ig Ig Iy

J1 J2 J2 Jz Ja Js Je J7 Js Jo Jio

Sekil 3.7. Olgme diizeneginden alinan veri matrisi
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Sekil 3.8. Sistemde sadece azot gazi varken elde edilen yansima goriintiisii

Sekil 3.9. Sisteme Solvent buhar1 verilirken elde edilen yansima goriintiisii
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Cok noktadan Yansima Olgiim Deney Diizenegine Azot gazi verilerek dlgme islemine
baslandiginda; ilk 6l¢gme noktasinda sistem “al” isimli REFLECTION dosyas: iiretir.
Bu dosyanin igerigi Sekil 4.1 de gorilldiigii gibidir. Bu dosya “notepad.exe” metin
diizenleme programinda a¢ildiginda 3600 satirdan olustugu kolayca goriilecektir. Dosya
icerisindeki 1 ile 19. satirlar arasi veriler genelde sistemin Olgme parametrelerini
tanimlayan aciklama ifadeleri ile doludur. Matlab Analiz programinda bu satirlar
dikkate alinmadan 20 ile 3667 arasindaki veriler Matlab programi yardimiyla analiz
edildiginde Sekil 4.2 de gosterilen Yansima (%) — Dalga boyu (nm) grafigi elde

edilecektir.

WOOEE sl RO B e B

3665
36660
66T
3668

al Master.Reflection - Not Defteri
Dosya Dizen Bigim Goninbm Yardam

00IBase3d? Version 2.8.6.3 Data File
ittt a bbbt bbbt R bbb R bR R HEE
Date: 84-20-2811, 19:17:18

User: Valued Ocean Optics Customer
Spectrometer Serial Wumber: HRACOG62
Spectrometer Channel: Master
Integration Time (msec): 208
Spectra Averaged: 2

Boxcar Smoothing: @

Correct for Electrical Dark: Enabled
Time Normalized: Disabled
Dual-beam Reference: Disabled
Reference Channel: Master
Temperature: Not acquired
Spectrometer Type: S4008

ADC Type: HRA2@@

Number of Pixels in File: 3648
Graph Title:

»rrx2xBegin Spectral Data<<<<<
195,62 RB45. 747

195.89 223,922

196.16 -118.311

------------
............
------------

1128.%2 2.714
1128.76 394, 383
»3330End Spectral Data<<<<<

Sekil 4.1. Tek noktadan 6l¢iilen Azot gaz1 yansima 6l¢lim dosya icerigi




62

Sekil 4.2°deki grafigin Y ekseni; “al.Master.Reflection” doyasinin 20 satirdan baslayan
ilk sutundaki (195.62) sayisal Yansima ylizdesini, X ekseni ise ikinci sutundaki

(845.747) ile baslayan sayisal dalga boyunu vermektedir.

15000 [ 7

10000 [

5000 -

Yansima ( % )
o

-5000 |- y

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu ( nm )

Sekil 4.2. Tek noktadan 6lgiilen yansima — Dalga boyu 6l¢iim sonuglarinin Matlab
"ta grafik olarak ¢izdirilmesi

X ekseni iizerindeki 0 ile 1100 nm arasindaki verilerin yalnizca bir kismi bizim igin
degerlidir. Bu 6nemli verilerin bulundugu alan Sekil 4.3 de kirmizi ¢izgilerle ( 500 -
950 nm) gosterilmistir.

15000 - A: s”w\w% _
\ |

3 A
[ E‘f’ﬂ . J\ [ \ |
10000 RVANAL Wi
0 R [y /|
I v /
| /
_ 5000 F ;"”“ - e
= | /
; Jl ‘I
g o0 r '
@
c
©
>.
-5000 ]

| L 1 I 1 1 | I |

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu ( nm )

Sekil 4.3. Olgiim sonuglarinda énemli olan bdlgesinin gdsterilmesi
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Sensor, Azot gazi igin Sekil 4.4° de gosterilen grafikte orta noktadaki kirmizi ¢izgiyle
ifade edilen bolgede diger alanlara gore daha biiyiik bir degisim gostermektedir. Bu
degisim noktasina Cinlama dalgaboyu adi verilir. Dalga boyunun 1 ‘e bolimii ise
Cinlama frekansi bulunur. Bu 6zel noktada sisteme Azot tasiyict gazi ile birlikte
bagka bir gaz verildiginde ¢inlama dalgaboyu saga dogru kayar. Gonderilen gaz
kesilerek sadece Azot gaz verildiginde ise sensor verileri yeniden baslangigtaki

¢inlama dalgaboyuna geri doner.

120

100

Yansima ( % )
(o]
o

D
o

40

20

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Dalgaboyu ( nm )

Sekil 4.4. Ol¢iim sonuglarinda ¢inlama dalga boyunun gosterimi

Sekil 4.5 ‘deki grafikte mavi c¢izgi ile gosterilen verilerde deney diizeneginden
kaynaklanan bir miktar giiriiltii mevcuttur. Ayrica 6lgme islemine baslangigta numune
yerine ayna ile baslandigindan ayna ile sensor arasinda meydana gelen yiikseklik
farkindan dolay1r yansimada bir miktar sapmalar gozlenmektedir. Bu giliriiltiiniin
veriden temizlenmesi amaciyla “Algak Gegiren Filtre” olarak Kalman filtresi
kullanilmistir. Yansima farklarinin giderilmesi icinse Olgme verileri normalize
edilerek ¢izdirilmistir. Veriler iizerinde yapilan biitiin diizenlemeler sonrasinda

giiriiltiisiiz ve diizeltilmis veriler sekil 4.6 de kirmiz1 renkte gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Tek noktadan olgtilen veri ve giiriiltiiniin birlikte gosterimi

Giirtiltiilden arindirilan veriler igerisinde ¢inlama dalgaboyunu bulabilmek igin en kiigiik
yansimanin oldugu noktanin bulunmasi gerekir. Bu nokta Sekil 4.6 de sar1 daire ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Yansima 6l¢iim sonuglarindan ¢inlama dalga boyunun tespiti
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Sekil 4.7. Tek noktadan alinan verilere gére Azot gazi ve Aseton, Etanol organik
¢ozelti buharlarinin yansima grafikleri

Sekil 4.7 ‘de sensoriin verilen gazlar igin tespit edilen en diisiik noktalar goriilmektedir.
Grafikte en diisiik dalga boyu olarak 6l¢iilen Azot gazi i¢in kirmizi ¢izgi 738 nm, Azot
gaz1 —Aseton ¢oziicii buhari igin mavi ¢izgi 744nm ve Azot gazi-Etanol ¢oziicii buhari
icin ise Yesil ¢izgi 766 nm’ dir. Su ana kadar bulunan veriler sadece al noktasinda
alman yansima dosyasimnin degerlendirilmesiyle elde edilmistir. Bu islemler
(al,a2...al0),(b1,b2...b10) ...(j1,j2...j10) olacak sekilde 100 ayr1 noktadan alinan
yansima dosyast i¢in de tekrar edilmesiyle Azot i¢in Sekil 4.8, Aseton i¢in sekil 4.9 ‘da
Etanol icinse sekil 4.10 elde edilecektir.
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Sekil 4.8. Cok noktadan alinan verilere gore Azot gazinin yansima dalgaboyu
grafikleri

Aseton
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Sekil 4.9. Cok noktadan alinan verilere gére Aseton ¢oziicli buharinin Yansima Dalga
boyu grafikleri
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Sekil 4.10. Cok noktadan alinan verilere gére Etanol ¢6ziicii buharinin Yansima
Dalga boyu grafikleri

Cok noktadan o6lgiilen verilerin ¢izdirildigi grafikler incelendiginde Azot i¢in (720-760
nm), Aseton igin (730-780 nm) ve Etanol iginse (735-790 nm) arasinda bir alanda
degisim gosterdigi goriilecektir. Dalga boyundaki bu degisim araliklar1 bile gazlarin
birbirinden kismen ayrilmasini saglayabilir. Grafiklerden daha iyi bir sonuglar
gorebilmek icin her bir noktanin ¢inlama frekanslari bulunmalidir. Bu islem Matlab
programiyla yapildiginda Azot i¢in sekil 4.11, Aseton i¢in sekil 4.12 ve Etanol igin sekil
4.13 grafikleri elde edilecektir. Bu grafiklerde X ekseni 6l¢me noktasini gosterirken Y
ekseni ise bu noktadaki en diisiik yansimaya sahip dalga boyunu gostermektedir. Cok
noktadan yogun bilgi iceren grafige nazaran bu grafiklerden yorum yapmak daha
kolaydir. Azot gazi verilen sensoriin orta noktalar1 kdse noktalarma gore daha diisiik
¢inlama frekansina sahiptir. Aseton ¢oziicii buhar1 verildiginde ilk noktalar yiiksek
cinlama frekansina sahipken orta ve son noktalar yaklasik ayni ¢inlama frekansina
sahiptir. Etanolde ise ilk kisimlar yiiksek ¢inlama frekansina sahipken ortalarda ve
sonlarda benzer ¢inlama frekans1 goriilmektedir. En son noktada ise ¢inlama frekansi
yeniden yiikselise gectigi goriilmektedir. Grafigin 1, 2, 3 ile ifade edilen bolgeler ve
cizgilerdeki renkler 6lgme noktalarmi gostermektedir. Bu {i¢ grafikte onemli bilgiler

igerse de sensoriin 6lgmeye hassas noktalari ve 6lgtiigli gazlarin Kimlikleri iizerine kesin
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karar vermek kolay degildir.  Sekil 4.14 de gosterilen iic boyutlu grafikler

incelendiginde x ve y eksenleri dlgme noktasini gosterirken grafikteki renk dagilimi

¢inlama frekansini gostermektedir.
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Sekil 4.11. Cok noktadan alinan verilere gore Azot gazinin ¢inlama frekanslarinin
gosterimi
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Sekil 4.12. Cok noktadan alinan verilere gore Aseton ¢oziicii buharina ait ¢ginlama
frekanslarinin gosterimi
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Sekil 4.13. Cok noktadan alinan verilere gore Etanol ¢6ziicli buharina ait ¢inlama
frekanslarinin gosterimi

Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 da cizilen 3 boyutlu grafiklerde ¢inlama frekanslari
renk tonlar1 ile gosterilmistir. Azot gazi ve Aseton, Etanol ¢oziicii buharlarmin sensor
tizerinde hangi noktalarda daha hassas Olge yaptigt bu grafiklerden kolayca
anlagilabilmektedir. Koyu mavi renk ile ifade edilen noktalar sensoriin gazlari ayirt
edemedigi noktalar1 sar1 ve turuncu renk ile ifade edilen bolgelerin ise gazlart ¢ok iyi

ayirt edebildigini gdstermektedir. Bu grafikler ile her bir gazin resmi renkler yardimiyla

ortaya konabilir.
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Sekil 4.14. Cok noktadan alinan verilere gére Azot gazinin ¢inlama frekanslariin
renk tonlariyla gosterimi
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Sekil 4.15. Cok noktadan alinan verilere gore Aseton ¢oziicii buharina ait ¢ginlama
frekanslarinin renk tonlartyla gésterimi
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Sekil 4.16. Cok noktadan alinan verilere gore Etanol ¢6ziicli buharina ait ¢inlama
frekanslarinin renk tonlariyla gosterimi

Renkler ile gosterilen bilgiler hem renk hem de 6lgme noktalariyla birlikte ¢izildiginde
Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da gosterilen grafikler ortaya c¢ikmaktadir. Bu
grafiklere yakindan incelendiginde hem &lgme noktalart hem de ¢mlama frekanslar

rahatca goriilebilmektedir.

Azot

I Yansima (%)
>

Dalgaboyu (nm

Olgme noktalari (y) . Olgme noktalari (x)

Sekil 4.17. Cok noktadan alinan verilere gére Azot gazinin 6l¢me noktalar1 ve
¢inlama frekanslarinin 3D olarak gosterimi
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Sekil 4.18. Cok noktadan alinan verilere gore Aseton ¢dziicii buharina ait 6lgme
noktalar1 ve ¢inlama frekanslarinin 3D olarak gosterimi
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Sekil 4.19. Cok noktadan alinan verilere gore Etanol ¢6ziicli buharinin 6lgme
noktalar1 ve ¢inlama frekanslarinin 3D olarak gdsterimi

Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 ‘deki grafiklerden sensoriin hangi bolgelerinden
daha verimli bilgiye sahip oldugu kolayca ayirt edilebilir.
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AzotMean: 736.171 AsetonMean: 743.6675 EtanolMean: 753.918
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Sekil 4.20. Olgme verilerinin, veri birlestirme teknikleriyle birlestirilmesi

Sekil 4.20 © deki grafik 100 ayr1 bolgelerden gelen bilgiler, veri birlestirme (Data
fusion) yontemleriyle birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Matlab programiyla yapilan
analizde her bir 6lgme noktasindan gelen Yansima (%) — Dalgaboyu (nm) bilgisinin
agirlikli  ortalamasi alindiginda dalga Dboylart sirasiyla  Azot:736.171 nm,
Aseton:743.6675 nm ve Etanol:753.918 nm olarak ¢ikmaktadir. Bu veriler ile gazlarin
birbirinden ayirt edilmesi dalga boylari birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi nedeniyle ¢ok

hassas analiz gerektirmektedir.

AZOT ve ASETON € Genlik

Olgme noktalari (y:1..10)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Olgme noktalari (x:1..10)
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Sekil 4.21. Azot gazi ve Aseton ¢oziicli buharina ait dalga boylarinin birbirinden farki

Sensoriin biitiin noktalar1 gazlara duyarli degildir. Sensoriin bazi noktalar1 gazlar1 ¢ok
1yi tespit ederken bazi noktalar ise duyarsiz davranabilmektedir. Sensor ’deki en iyi
6l¢me yapan noktalarin tespiti i¢in her bir gazin ¢inlama frekansindan olusan matrislerin
farklar1 alinabilir. Sekli 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 “de veri matrislerin

birbirinden farklar1 alinarak ¢izilmistir.

AZOT ve ETANOL

Olgme noktalari (y:1..10)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Olgme noktalari (x:1..10)

Sekil 4.22. Azot gaz1 ve Etanol ¢oziicli buharina ait dalga boylarinin birbirinden farki

Sekil 4.21 ‘de Azot - Aseton Sekil 4.22 ‘de Azot —Etanol, Sekil 4.23’de Etanol-Aseton
ve en son Sekil 4.24°de ise Azot-Aseton-Etanol ’iin tiimii analiz edilmistir. Bu analiz

sonucu sensor de tiim gazlara duyarli sensor bolgelerinin tespiti yapilmistir.
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Sekil 4.23. Etanol ve Aseton ¢6ziicii buharina ait dalga boylarinin birbirinden farki
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Sekil 4.24. TBAG2 kimyasal sensore ait Etanol-Aseton-Azot’ gazlarinin dalga
boylarina gore birbirinden farklar
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Sekil 4.25. TBAG?2 kimyasal sensore ait Etanol ¢6ziicti buharini en iyi 6lgen
bolgelerine ait verilerin birlestirilmesi sonucu elde edilen sonuglar

Etanoliin daha kesin yontemle ayirt edilebilmesi igin sensoriin Olgiilen her noktasini
almak yerine Etanole duyarli bolgelerdeki veriler alinarak yeniden analiz yapildiginda
Sekil 4.25’deki grafik ortaya ¢ikmaktadir. Bu grafige dikkat edildiginde Etanoliin dalga
boyu diger gazlardan daha net ayirt edildigi goriilecektir. Fakat dalga boylar1 farkli olsa
da Azot ve Etanolin genlikleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmaktadir. Bu durumun
diizeltilmesi i¢in sensoriin hangi bdlgesinin tiim gazlara duyarli oldugunun bilinmesi

gerekir.
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Sekil 4.26. TBAG2 kimyasal sensore ait Azot gaz1 ve Aseton, Etanol ¢oziicii
buharlarini en iyi 6lgen bolgelerine ait verilerin birlestirilmesi sonucu elde edilen
sonuclar

Olgme sistemine verilen tiim kimyasallarin daha kesin yontemle ayirt edilebilmesi i¢in
sensoriin her Olciilen noktasim1 almak yerine sensoriin verilen kimyasallara duyarl
bolgelerdeki veriler alinarak birlestirildiginde ise Sekil 4.26’deki grafik ortaya
cikmaktadir. Bu grafige dikkat edildiginde hem genlik hem de dalga boylariin daha net
ayirt edilebildigi goriillmektedir.



78

5. SONUC

Sensor Verisi Birlestirme Tekniklerinin Coklu Kimyasal Sensor I¢in Uygulamasi isimli
Yiiksek Lisans Tez ¢alismasi 3 temel asamadan olusmaktadir. Birinci asamada
gozenekli silisyum {izerinde Fabry-Perot yapilarin nasil olusturuldugu kimyasal
sensoriin fabrikasyonu anlatilmistir.  Ikinci asamada c¢ok noktali bir optik Slgme
diizenegi gelistirerek Azot gazi ile Aseton ve Etanol gibi organik ¢oziiciilerin buharlar
sensOr tarafindan algilanma yetenekleri incelenmistir. Bu ¢oziiciilerin etkileri kimyasal
sensor iizerindeki 100 ayr1 noktadan dl¢iim yapilarak arastirilmustir. Ugiincii asamada
ise elde edilen 6l¢im sonuglarinin Matlab programinda veri birlestirme teknikleri
kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen analiz sonug¢larinin sensér hassasiyeti

tizerindeki etkileri ortaya konmustur.
Birinci boliimdeki ¢alismada;

Kimyasal sensor olarak kullanilan malzeme, Silisyum elementinin 6zel bir diizenekle
Gozenekli ~ Silisyuma  dondstiriilerek — tretilir.  Silisyum  kolay islenebilirligi,
katkilandiginda elektriksel Ozelliklerinin kolay kontrol edilebilir olusu, nedeniyle
elektronik teknolojisinin en ¢ok tercih ettigi malzemelerden biridir. Silisyum normal
kosullar altinda, asitler ile reaksiyona girmez. Sadece sartlar saglandiginda HF ile
reaksiyon girer. Bir gozenekli silisyum film tabakasi, silisyum katman ylizeyinin
elektrokimyasal anodizasyonu ile hazirlanir. Elektrokimyasal daglama yontemi en basit
anlamda elektrolit, reaksiyonun gerceklestigi hiicre ve uygulama potansiyeli gibi {i¢
temel kisimdan olusur. Bunlara ilaveten n tipi numuneler i¢in aydinlatmaya da ihtiyag
vardir. P++ tipi numunelerde aydinlatmaya ihtiya¢ duyulmaz. Ancak olusumunun
kontrollii olmasini saglamak icin temel olarak bu 6zellikleri saglayan, bilgisayar ile

kumanda edilebilen sistemler tercih edilir.

Gozenekli Silisyum (GS) 'un gozeneklilik, kalinlik, gézenek ¢ap1t ve mikro yapist gibi
Ozellikleri Anodizasyon kosullarina bagli olarak degisir. Tez ¢alisasinda kullanilan
kimyasal sensor; <100> yonelimli p++ (0.01-0.02 Q-cm 6z direngli ) Silikon kiymik
tizerinde darbeli anodik asindirma ile hazirlanmistir. Cozelti 1: 2 oraninda bir HF (%

40) ve Etanol (% 95) karigimidir. Genis gozeneklilik araligi (% 40-% 80) tarafindan
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olusturulan yiiksek yansiticili katmanlar elde etmek i¢in hem yiiksek derecede katkili
altlik hem de 1: 2 ¢ozelti oranlar se¢ilmistir. Fabry-Perot bosluguna sahip iki ayna,
disiik ve yiiksek gozenekli GS katmanlar1 olusturarak yapilmistir. Elektrokimyasal
anodik asindirma islemi, numunenin ve platin telinin segilecegi bir Teflon® hiicresinde
gerceklestirilmistir. Anot ve katot, sirasiyla 18. Diisiikk yogunluklu tabaka i¢in akim
yogunlugu 6 mA / cm2 ve yliksek gozeneklilik derecesi i¢cin 50 mA / cm?2 ve asindirma
siireleri sirasiyla 14.4 ve 5.5 s'dir. Darbe anodizasyon imalat teknigi olarak
secildiginden etkili agindirma siireleri sirasiyla yaklasik olarak 13 ve 5 sn' ye diistirtiliir
(10 Hz ve% 90 gorev devri). Bu islem, st dagitilmig Bragg reflektér (DBR) icin
bilgisayar kontrollii modiilasyon ile 6 kez tekrarlanir. Ayni siire¢, ancak ters sirayla, alt
DBR igin gergeklestirilir. Boylece, iki DBR arasindaki ara yiizeydeki iki bitisik yiiksek
gozeneklilik alt katmani mikrokavit olusturmustur. Bu sekilde, 400-900 nm dalga boyu
bolgelerinde yansiticili spektrumu olan TBAG2 kodlu sensor olarak iretilmistir
(Karacal1 2003).

Ikinci boliimdeki ¢alismada;

Yansima 6l¢iimiiniin yapilabilmesi i¢in Sekil 3.3'de gosterilen bir optik karakterizasyon
diizenek kullanildi. TBAG2 kimyasal sensorii sekilde numune ile gosterilen yere
baglanarak yansima Ol¢iimleri 6nce ¢oziicli yokken yalnizca azot gazi altinda ve daha
sonra ¢oziiciiler ile yansima spektrumlari sistemden Olgiildii. Aseton ve Etanol
¢oziiciileri i¢cin deney yeniden tekrarlandi. Bunun i¢in halojen (450-850 nm alaninda
151k veren) lambanin spektrumu bir tasiyici fiber kablonun ucuna yerlestirilen aynadan
alinarak referans olarak kaydedildi. Bir tasiyic1 fiber kablo ucunda herhangi bir sey
yokken spektrum aliarak sistemin goriintiisii olarak kaydedildi. Sensdrden gelen
spektrumdan giiriiltii spektrumu c¢ikarildiktan sonra aynadan gelen referans spektrumuna
oranlayarak % cinsinden yansima spektrumu elde edildi. HR4000 spektroskopisi, tek
dalga boylu 1sikla uyarilan numuneden yaymnlanan karakteristik 1s18in  bir
monokromator ve detektor araciligi ile dalga boyuna veya enerjiye bagli olarak
siddetinin kaydedilmesini saglandi. Azot gazi akis miktar1 bir akis Olger tarafindan

kontrol edildi.
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Optik girig olarak, 6zel tasarlanmis optik fiberler kullanilmistir. Spektrum dagiliminin
karsilig1 olan analog elektriksel sinyal, bir ara yiiz ile sayisal sinyale cevrilerek bir
yazilim yardimui ile bilgisayar ortamina aktarilir. Sensoriin degisik noktalarindan ¢oklu
yansima Ol¢iimleri almak i¢in bilgisayar kontrollii XYZ-Stages kullanildi. Sekil 3.4 de
gosterilen Olglim diizeneginde numune, lensin orta noktasina gelecek sekilde gozle
kontrol edilerek baglandi. Bilgisayara bagli XYZ-Stages ‘in programi calistirilarak
Sekil 3.5 ‘de gosterilen “Posision Status” penceresinden sifirlama islemi yapilir ve lens
baslangic konumuna getirilir. Jog penceresindeki (Index Distance) X-Y degerlerine
Sekil 3.6 de gosterilen kirmizi renkli noktadan baslanarak mesafe matrisindeki sayisal
degerler mm cinsinden yazilir ve a 1 noktasindan Slgme islemine baslanir. XYZ-
Stages’e X-Y butonlarina basilarak girilen baslangi¢ degeri degistirilir ve boylece lens
kontrol edilerek 6l¢me noktalarimi degistirir. Kontrol vanasi Azot tarafinda agilarak
ortama sadece tasiyici azot gazi verilir ve numunenin gézenekleri lizerindeki yabanci
gazlarin siipliriilmesi saglanir. Sekil 3.8 deki sistemde sadece azot gazi varken elde
edilen yansima goriintiisii goriilmektedir. Sisteme Solvent buhari, tasiyict azot gazi ile
birlikte verilirse ikinci belirlenen noktadan 6lgmeye devam edilir. Sistemde Solvent
buhar1 verilirken elde edilen yansima goriintiisii Sekil 3.9 da goriilmektedir. Bu islemler

sekil 3.7 deki veri matrisindeki tiim degerler elde edilene kadar devam edilir.
Uciincii boliimdeki ¢alismada;

Cok noktadan Yansima Olciim Deney Diizenegine Azot gazi verilerek dlgme islemine
baslandiginda; ilk 6lgme noktasinda sistem ‘“al” isimli REFLECTION Dosyasi
tiretmistir. Bu dosyanin igerigi Sekil 4.1 de goriildiigii gibidir. Bu dosya “notepad.exe”
text dilizenleme programinda agildiginda 3600 satirdan olustugu goriiliir. Dosya
igerisindeki agiklama metinleri atilarak Matlab programi yardimiyla analiz edildiginde
Sekil 4.2 de gosterilen Yansima (%) — Dalga boyu (nm) grafigi cizdirilmistir. Bu
cizdirilen grafikte Dalga boyu eksenindeki biitiin bilgiler (0 - 1100 nm) kullanmak
yerine ( 700 ile 850 nm) arasinda yansima ol¢iim degerleri kullanildi. Diger alanlara
gore bu alan daha biiyiik bir yansima degisimi gosterdigi igin 6zel olarak secilmistir. Bu
secilen alandaki giiriiltii, kalman filtresi (Algcak gegiren Filtre) yardimiyla atildiktan
sonra en kii¢iik yansimanin oldugu nokta Matlab programi yardimiyla tespit edilmistir.

Bu nokta Sekil 4.6 da sar1 daire ile gosterilmistir. Cinlama frekansi adi verilen, bu 6zel
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noktada sisteme Azot tasiyict gazi ile birlikte bagka bir gaz verildiginde ¢inlama
frekans1 saga dogru daha yiiksek bir dalgaboyuna dogru kaydigi goriilmiistiir.
Gonderilen gaz kesilerek sadece Azot tasiyict gaz verildiginde ise sensor verileri

yeniden ilk baslangi¢ noktasindaki degere dondiigii goriilmiistiir.

Sekil 4.7 “de sensoriin verilen gazlar i¢in tespit edilen en diisiik noktalar gériilmektedir.
Grafikte en diisiik Dalga boyu olarak 6lgiilen Azot i¢in 738 nm, Aseton i¢in 744nm ve
Etanol i¢gin ise 766 nm’ dir. Su ana kadar bulunan veriler sadece bir noktasinda alinan
yansima dosyasinin degerlendirilmesiyle elde edildi. Sensoriin 100 ayr1 noktasi dikkate
alinarak yansima dosyalar1 Matlab programinda analiz edildiginde Sekil 4.17, Sekil 4.18
ve Sekil 4.19 ‘deki grafiklerden sensdriin olgtiigii dalga boylar1 ve 6lgme noktalarini
gosteren grafikler elde edilmistir. Matlab programinda dalga boyuna gore agirlikli
ortalamalar1 alinarak verilen Etanol buharina en duyarli veriler birlestirilerek (Data
fusion) Sekil 4.25 “daki grafik elde edilmistir. Grafikler incelendiginde sensériin Etanol

buharimi diger kimyasallara gore ¢ok iyi tespit ettigi goriilmektedir.
Bu calisma asagidaki sonuglari ortaya ¢ikarmaktadir.

e Darbeli Anodik Daglama yontemiyle iiretilen Microcavity yapiya sahip

Gozenekli Silisyum, kimyasal sensor olarak kullanilabilmektedir.

e Kimyasal sensor olarak kullanilan Go6zenekli Silisyumun her bir noktasi ayni
yapisal Ozelliklere sahip olmadigr igin Olgme yapilan noktalar farkli
hassasiyetlere sahiptir. Tek noktadan yapilan Olgmelerde Olgme basarisi
tesadiiflere dayahdir. Olgmek igin segilen nokta hassas olmayan bir bolgeye
denk geldiginde basarisiz olurken, hassas bir noktada ise basarili sonuglar elde
edilebilmektedir. Bu sebeple liretilen her bir sensorlerden ¢cok noktali dlgiimler

yapilarak sensor karakterizasyonu yapilabilir.

e (Cok noktadan yapilan olgtimler tek noktadan yapilan dl¢timlere gore daha net

sonuclar ortaya koymaktadir.

e Tezde anlatilan diizenekle laboratuvarda bulunan Azot gazi, Aseton ve Etanol
gibi kimyasal ¢oziiciiler birbirinden ayirt edilebilmektedir. Onerilen diizenege

farkli gazlar da gonderilerek yeni tespit yapmak miimkiindiir.
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