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Onsoz

Gelisen teknolojiye paralel olarak ortaya ¢ikan cagdas gereksinimlerden dolayi, enerji
dretimi ile ilgili bilimsel arastirmalar alternatif ve daha kullanigli enerji kaynaklarina
yonelmistir. Alternatif enerji saglamada enerji kaynaklarinin 6nemi gun gectikge
artmaktadir. Alternatif enerji kaynaklarinin ilk sirasinda gunes enerjisi gelmektedir. Gunes
enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmenin, basit, cevre dostu olan fotovoltaik sistemlerin
arastinimasi ve geligtiriimesi, maliyetinin digurulerek yayginlagtirilmasi gorevi uzun yillar
Universitelerin ylklendigi ve yurGttigu bir gérev olmus ve bu nedenle kamuoyunda hep
laboratuarda kalan bir ¢alisma olarak kalmistir. Ancak son yirmi yilda dinya genelinde
cevre konusunda duyarliigin artmasina bagli olarak kamuoyundan gelen baski, ¢ok uluslu
blylk sirketleri fosile dayali olmayan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari konusunda
calismalar yapmaya zorlamiglardir. Malzeme bilimindeki temel dedisikliklerden gecerek
sureci hizlandiran doénusebilir ve devrimsel teknolojik yeniliklerle, fotovoltaik pillere artan
talep ve buna bagli olarak blUylyen Uretim kapasitesi, maliyetlerin hizla dismesini de
beraberinde getirmistir. Yakin gecmise kadar alisila gelmis elektrik enerjisi Uretim
yontemleri ile karsilasildiginda ¢ok pahali olarak degerlendirilen fotovoltaik gug¢ sistemleri,
artlk yakin gelecekte gu¢ Uretimine katki saglayabilecek sistemler olarak

degerlendiriimektedir.

Silisyum tabanl glnes goézeleri, yuksek verimi, glvenilirligi, ve dayanikhhidi nedeni ile
gunumuz PV piyasasinin neredeyse %90’ina hakimdir. Fakat silisyum goreceli olarak zayif
bir sogurucudur ve bu ytzden kristal silisyum glnes gdzelerinde kalin silisyum pullar
kullaniimaktadir. Glnes gdzelerinde kullanilan malzemenin azaltiimasi, teknolojinin
basitlestirilerek maliyetlerin duslridlmesi yoninde vyapilan arastirma ve gelistirme
calismalari, yariiletken malzemenin genis yuzeyler uUzerine ince film seklinde kaplanmasi
yontemini cazip bir yaklasim olarak ortaya gikarmigtir. Dolayisiyla ince film sistemlerinde
kristal silisyum kullanmak buyuk bir avantaj olusturacaktir. Ancak, kristal yapil ince film
silisyum standart yontemlerle uretilemedigi icin yeni yaklagimlar gelistirmek gereklidir. Bu
yaklagimlarda bir tanesi ve en umut verici olani ince silisyum kristalleri kullanmaktir. Ancak
kristal silisyum kalinhgi azaldikga gunes radyasyonunu sogurma miktari azalmaktadir.
Sogurma miktarini artirmak igin c¢esitli ¢cabalar gosterilse de ince tek-kristal silisyum

Uretiminde yeterli basar saglanamamistir.



Son yillarda glines enerjisi alanindaki ¢alismalar ylksek teorik verimleri nedeni ile Gglincu
nesil glines gobzeleri Uzerinde yogunlasmistir. Silisyum nanoteller, yeni nesil (Gglncu)
glines gobzelerinde laboratuar ortaminda basari ile uygulanmaktadir. Althik yizeyine dik
hizalanmis nanoteller, yansima kayiplarini en aza indirmek icin yansimayi o6nleyici
kaplamalara bir alternatif olabilmektedir. Bunun yani sira gunes isigini da birbiri ardina
gelen i¢ yansimalar ile glines gozesi igine hapsederek optik sogurmayi artirabilmektedir.
Boylece artan optik sogurma gunes gozesinin verimini de artirmaktadir. Buna ek olarak
nanotellerin birbirine dik emilim ve yik tasinimi, 3 boyutlu arayiizey olusturma, daha az
malzeme kullanimi gibi avantajlari da bulunmaktadir. Genis glnes panellerinin ve
tarlalarinin kapladigi alanlar g6z 6nune alindiginda nanotel tabanli gunes gdzelerinin

fabrikasyonu igin nanotel tretiminin blyUk dlgekte gerceklesmesi gerekmektedir.

Bu projede Texas Universitesi (UT) ve ODTU — GUNAM isbirligi ile glines enerijisi hasatina
yonelik esnek 6zelliklere sahip olan silisyum tabanli yenilik¢i nanomalzemeler gelistiriimesi
hedeflenmistir. Projenin ABD tarafi NSF tarafindan desteklenmistir. Son vyillarda sayisi
iyice azalan NSF-TUBITAK projeleri arasinda 6érnek bir proje olusturmustur. Bu projede
Metal Yardimli Asindirma (MYA) yontemiyle silisyum nanoteller elde edilmis ve bu sirecte
yeni bir yéntem olan 1sik altinda Uretim gerceklestiriimistir. Asindirma isleminde 1s1§gin ve
farkli kimyasallarin etkisi incelenerek elde edilen silisyum nanotellerin yapisal 6zellikleri ile
Uretim kosullar arasindaki iliski ortaya koyulmustur. Bu sekilde en iyi performansa sahip

sistemlerin Uretim receteleri belirlenmistir.

Ozetle bu proje temel amacina uygun olarak tamamlanmis olup, silisyum nanoteller giines
gbzelerine ve sonikasyon ile ylzeyden koparilarak Li-iyon pillerine uygulanmistir. Toplam
12 ay suresi olan bu proje ikili uluslararasi igbirlikleri kapsaminda 113F217 proje no.su ile
TUBITAK tarafindan desteklenmistir. Projede planlanan hedeflere biyiik dlgiide
ulasiimigtir. Bilimsel sonuglarda elde edilen basarinin yanisira, iki Ulke arastirmacilari
arasinda bir sinerji olusmus ve yeni projelerin 6nu aciimistir. Proje ¢alismalari, Turkiye ve
Amerika tarafinda iki adet doktora &grencisinin tezlerine, bir adet doktora sonrasi

o6grencinin bilimsel calismalarina katki saglamistir.

Bu proje sirasinda olusan birlikteligin bir sonucu olarak, 2015 yili Nisan sonunda ODTU’

de dlzenlenecek olan SOLAR TR-3 kongresinde bir sempozyum olacaktir. (3 Turkish



Solar Electricity Conference and Exhibition). Bu sempozyumda yapilan calismalar s6zIi

olarak sunulacaktir.

Projede calisan doktora égrencisinin konu ile ilgili bildirisi, 6-10 Nisan 2015 te ABD’e de

dizenlenen “MRS Spring Meeting” toplantisinda s6zli olarak kabul edilmistir.

Proje sonugclarinin kullanildigi bir bilimsel makale sunulmak tzere hazirlanmaktadir. Ayrica

pil 6lciim islemleri tamamlandiktan sonra baska bir makale kaleme alinacaktir.
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Ozet
TUBITAK ile ABD Ulusal Bilim Vakfi (NSF) arasindaki isbirligi cercevesinde, silisyum

nanoteller metal yardimli asindirma yéntemiyle elde edilerek giines gézesi ve Li-iyon pil

Uretiminde kullaniimistir.

Bu projedeki temel amacimiz ytzey yapilarinin seklini, boyutunu, dagilim ve yogunlugunu
kontrol edecek yeni yontemler gelistirmek ve farkl yapilar icin regeteler Uretmektir. Bu
kapsamda 1sikla modile edilmis metal yardimhi asindirma prosesinde Si nanotellerin
olusumu yeni bir metot olarak incelenmistir. Bunun yani sira Si alttaglarin yuzey yapisi
Uzerine farkli kimyasallarin etkisi morfolojik analizlerle ve optik dlgiimlerle incelenmistir.
Deneysel sonuglar, Si nanotellerde kimelenme ve egimli olma durumunun temel
kaynaginin nanotellerin dibindeki reaksiyon cephesinde enine hareket oldugunu
gOstermistir. Bu olay Si ylzeyindeki farkh bdlgelerde i1sikla Uretilmis elektron-hol ¢iftinin
homojen olmayan dagilimini ortaya koymaktadir. Nanoteller endUstriyel boyutta tek kristal
Si glines pilleri (156 mm x 156 mm) glnes pillerine uygulanmistir. Mavi-mor bélgeyi de
icine alan bitin gorinur bodlgede yuzeyden yansima 5%'den daha az bir degere
dismustur. Gunes gozelerini Uretmek igin Si nanoteller olusturularak standart glnes
gb6zesi Uretim islemleri uygulanmistir. Onerilen fikrin potansiyelini ortaya ¢ikaran sonuglar
nanotellere sahip glnes gdzelerinin verimlerinin standart piramit desenli gdzelere yakin
oldugunu gostermistir. Si nanoteller ayni zamanda sonikasyon ydntemi ile alttaglardan
koparilip Li-iyon pillere uygulanmisgtir. n-tipi Si nanotellere sahip piller p-tipinden elde
edilenlere kiyasla daha iyi bir pil performansi géstermistir. n tipi nanotellerden olusturulan
piller 1500 mAh/g Uzerine ¢ikan yuksek kapasite ve yaklasik %97 coulomb verimi

gostermistir.

Bu proje Si nanotel olusum mekanizmasinin temel ydnlerini agiga kavusturmakla birlikte
Uzerine yapilabilecek olasi uygulamalari ve nano-yapili malzeme uretim prosesi igin yeni
yollar ortaya koymaktadir. Oldukga umut verici sonuglar veren bu tir aygitlarin daha da

gelistiriimesi i¢in yeni caligmalarin yuratulmesi gerekmektedir.

Proje Onerisi 12 ay gibi nisbeten kisa bir sirede ¢ok sayida is yapmay! hedefleyen bir

proje olarak sunulmustur. Uluslararasi bir organizasonu da igeren zorlu bir programi olan



proje hedeflerine buyuk o6lctide ulasmistir. Cok sayida deney ve ¢alisma yurGtiimastir. Bu

calismalarin bir 6zeti bu sonug¢ raporunda sunulmustur.

Anahtar Kelimeler:

Silisyum nanoteller, giines gbézeleri, metal yardimli agindirma, Lityum-iyon piller



Abstract

As part of the bilatereal cooperation project between TUBITAK and National Science
Foundation (NSF), silicon nanowires (Si NWSs) fabricated by metal assisted etching (MAE)
method have been used to fabricate solar cell and Li-ion batteries.

Our main aim in this project is to develop methodologies to control the shape, size, and the
distribution of the surface structures and density, and generate recipes for different
structures. In this context, a novel method to manipulate Si NWs with a light-modulated
MAE process has been investigated. In addition to this, the effect of different chemicals of
etching process on the surface structure of silicon wafers have been studied through
morphology analysis and optical measurements. Experimental results for the Si nanowires
has shown that the main origin of the nanowire inclination and clustering is preferential
lateral movement of the reaction fronts at the bottom of the SiINWs. Evidence suggests a
relationship of this phenomenon to the inhomogeneous distribution of photo-generated
electron—hole pairs at the Si surface in different areas. Nanowires were applied to
industrial size (156 mm x 156 mm) monocyrstalline Si solar cells. The reflectivity from the
device surface was reduced to less than 5% for the entire visible spectrum (350-750 nm),
including the blue-violet region. Standard solar cell fabrication procedures were employed
to fabricate cells with and without Si nanowires, and the results showed that the
efficiencies of solar cells with nanowires were similar to those of standard pyramid-
textured cells, revealing the potential of the proposed concept. Si NWs were also applied
to Li-ion batteries after detaching from the silicon wafer substrates by sonication. Batteries
with n-type Si NWs showed better performance in comparison with the p-type ones. n-type
nanowire batteries exhibited high capacities, over 1500 mAh/g, with nearly 97% Coulombic
efficiency.

This project not only elucidated fundamental aspects of the mechanism of SINW formation,
but also provided prospective applications and new routes for modulation in other noble
metal etching systems and similar nanostructure fabrication processes. All results have
shown some promising features. However, they need to be studied and optimized for an

actual application.



It was submitted as an ambitious study to be performed in a relatively short time. In
addition to its scientific and technical program, it also included international oragnization
tasks, which sometimes slows down the project execution. In spite of these difficulties, and
the heavy content, we have achived most of the goals through extensive experiments and
studies. Below, we present a summary of our project acitivities and the results obtained

from these studies.

Key words:

Silicon nanowires, Solar cells, Metal Assisted Chemical Etching (MACE), Li-lon Battery



1. GIRIS

Silisyum bugunin mikrolelektronik ve fotovoltaik teknolojisinde temel malzemedir.
Silisyumun o6zellikleri ile ilgili bilgi birikimlerinin seviyesi ve Si Uretim teknolojisindeki
ilerlemeler oldukga etkileyicidir. Oksijenden sonra yer yuzinde en c¢ok bulunan
element olmasi; cevreyi kirletmemesi ve ekonomik olmasi; genisg sicaklik araliginda
yariiletken o6zelliklerinin degismemesi bu malzemenin en popiler malzeme olarak 6ne
citkmasini saglamigtir.  Silisyum tabanh gunes goOzeleri, yiksek verimi, guvenilirligi, ve
dayanikliligi nedeni ile ginimiz PV piyasasina hakimdir. Yiksek teknoloji Grlini olan bu
g6zeler, kiglk cati uygulamalarindan, ¢ok blylk (300 MW a kadar) gines enerjisi
santrallerine kadar bir¢gok uygulamada yaygin olarak kullaniimaktadir. Si glines gdzelerinin
ulasabilecegdi verim degerleri Shockley-Quaisser teorisinin belirledigi yaklasik %30 degeri
ile sinirlidir. Bu teorik sinirlamanin yani sira, birgok teknolojik sorun nedeni ile giinimuizde
ticari olarak elde edilen Si gbzelerinde verim %18-20 arasindadir. Malzeme ve Uretim
maliyetlerinin ylksek olmasi bu tur sistemlerde en 6nemli sorundur. Bu maliyeti dusurmek
ve verimi artimak icin, 1sik hapsetme 6zellikleri artirlmis yeni tasarim Si alttaslar
kullaniimalidir. Si indirekt bant aralikh bir yariiletken malzeme oldugu igin, alttas kalinhgi
200 pm'den ince oldugu zaman, Si alttaglar gines spektrumunun tamamini
soguramamaktadir. Bu problemi asabilmek igin, ya daha kalin malzeme kullaniimali ya da
1IsIgin aldigr optik yol uzunlugu ve gelen fotonlarin sagiima hallerinin sayisi artirilmahdir. Si
alttas kalinhginin artmasi bulkda yeniden birlesme kayiplarinin artmasina ve yuksek
malzeme tuketimine neden olur ve tercih edilmemektedir. Bunun yerine yariiletkenin
icinden gegen fotonun optik yol uzunlugu tuzaklama yoluyla artirilmalidir. Yansima énleyici
kaplamalar ile gesitli 1sik tuzaklayici yapilar bu amag igin gelistirilmistir [1,2]. Tek kristal
Silisyum glines pilleri igin, farkh kristal yonelimleri boyunca potasyum hidroksitin (KOH)
anizotrop asindirma Ozelligi avantajini alan piramit yapilanma endustride basariyla
islendiriimektedir. Ancak ¢oklu kristal Si guines pillerinde farkli ydnelimli alt yapilarin varligi
piramit olusumu igin alkalin yapilanmayi engellemektedir. ince kristal giines pilleri igin
rastgele piramit ve asidik yapilanma yontemleri uygulanabilir degildir. Bunun sebebi

minimum 6zellikli boyutlarin bile géze kalinhgindan daha buyuk olabilmesidir.



Son yillarda yiksek verimli ve dusik maliyetli giines pillerinin gelisiminde kuantum
noktalar (quantum dots) ve nanoteller gibi nanoyapilarin fotovoltaik 6zellikleri 6nemli bir ilgi
uyandirmaktadir. Ozellikle nanotellerle olusturuimus fotovoltaik yapilar, silindirik
geometrisinden dolay! radyal eklem yapisina sahip olmasi [3] ve 1s1§in sogurulmasini
saglayan dogal bir yansitma 6nleyici yapiya sahip olmasi nedeniyle potansiyel avantajlar
saglamaktadir [4]. Silisyum nanoteller essiz optik ve elektriksel karakteristikleri nedeniyle
dusik maliyetli Gguncu nesil yiuksek verimli glnes pilleri uygulamalarinda onemli bir
potansiyel olusturmaktadir. Alttasa dik olarak sirali Si nanoteller 15131 gucli bir sekilde
hapsedebilmesi sayesinde genigbantli optik sogurma 06zelligi gostermektedir. Optik
Ozellikleri telin ¢api, boyu ve periyodikliligi gibi geometrik faktorlerden etkilenmektedir. Si
nanotelleri iretmek amaciyla buhar-sivi-kati (VLS) blyutme [5,6], lazer ablasyon [7], metal
yardimh asindirma (MYA) [8-15] gibi ¢esitli yontemler 6nerilmistir. Bunlarin arasinda, metal
yardimh agindirma, az malzeme gerekliligi ve sanayi uretimine uyum saglamasi nedeniyle
en elverigli ve ekonomik yontemlerden biri olmaktadir. Ayrica diger standart nanotel
uretme yontemlerinden farkli olarak katkilama MYA ydntemi icin bir problem degildir.
Bunun nedeni nanoteller bulk Si'dan asagiya dogru asinir, dolayisiyla Uretilen Si
nanotellerin doping seviyesi ve buyume yonelimi alttas ile ayni olacaktir. MYA yonteminin
kontroli genellikle dogrudan ve basit olarak sistemdeki kimyasal faktorlerin degisimiyle
incelenmektedir ancak eslik eden bagka faktorler (asindirma orani, asindirma ydénelimi
gibi) arasindaki etkilesimlerden dolayi verimliligi sinirlanmaktadir. Bunun yani sira MYA
surecini kontrol etmeye yonelik galismalarda morfolojik ve yapisal degisikliklerin temelini

olusturan nedenler ve mekanizmalar yeterince aydinliga kavusturulamamistir.

Silisyum dar bir bant arahigina sahip oldugu igin, MYA ydnteminde 1sik uygulamak
asindirma hizini ve morfolojik degisiklikleri kontrol edebilmek agisindan etkili bir yoldur. Bu
calismada asindirma isleminde 1s1din ve farkli kimyasallarin arastirilarak nanotellerin
boyutu ve sekli kontrol altina alinmasi amaglanmig, elde edilen nanoteller gunes

gbzelerine uygulanarak performansa olan etkisi incelenmigtir.



2. LITERATUR OZETi

Son yillarda nanoteknolojide ve malzeme bilimindeki dikkat ¢ekici gelismeler nedeniyle
fotonik ve mikroelektronik olmak Uzere iki arastirma alani 6ne ¢ikmistir. Silisyum dogada
bol bulunmasi ve dar bant araligl sayesinde kontrol edilebilir fiziksel 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle fotonik ve mikroelektronikteki uygulamalarda en populer malzeme olarak
gorulmektedir. Teknolojideki bu avantajlarina karsin optik 6zellikleri 6zellikle 151k emisyonu
zayif olan bir malzemedir. Silisyumun bir 11k yayici olarak temel sinirlamasi indirek bant
yapisina sahip olmasidir. Optik gecislerde enerji ve momentum ayni anda korunmalidir.
indirek (dolayli) bant araligindan dolay: iletim ve valans bandina gecis yapan elektronlar
gegcis sonrasi farkll k degerine sahip olduklarindan momentumun korunmasi igin tGglincu
parcaciga (fonon) ihtiyac duyulur. Sekil 1'de Brilloine bdlgesinde momentum uzayinda Si
enerji band yapisinin temsili verilmistir. Enerji araligi X noktasi etrafinda <100>
yoneliminde ve oda sicakliginda en disuk degeri (1.12 €V) alir. Dolayli gegisler bantlarin
uclari arasindaki momentum farkini kapatmak icin bir fonon sogrulmasi gerektirdiginden

iIsinimsal yeniden birlesmelerin olasiligi isinimsal olmayanlara gore ¢ok daha azdir.

300K

Eg =1.12¢eV
E, =20 eV
Ey =12 eV
Ey =-44 meV
Ery =34 eV
Er2=4.2 eV

<100>
conduction bands X

heavy holes

light holes
v split off

Sekil 1. Brilloine bdlgesinde momentum uzayinda Si enerji band yapisinin gdsterimi. X,
1y, £z yonelimlerinde elipsodial sabit enerji ylizeyine sahip alti esdeger iletkenlik bandi
bulunmaktadir [16,17].



En az bir boyutlu nanometre mertebesinde dlgeklere sahip yariiletken nanoyapilar bu
boyutlarda ortaya ¢ikan kuantum hapsedici etkileri sayesinde buyuk ilgi uyandirmaktadir.
Bu tip nanoyapilar herbiri essiz elektriksel ve optik 6zelliklere sahip iki boyutlu (2D)
kuantum kuyularini, bir boyutlu (1D) quantum tellerini (nanoteller) ve sifir boyutlu kuantum
noktalarini (OD) kapsamaktadir. 1D nanoyapilarin farkh tipleri Sekil 2'de gosterilmistir.
Nanotellerin 6zellikleri sadece boyutlarina (¢capi, boyu ve yonelim ekseni) bagl degil ayni
zamanda kullanilan malzemeye de baghdir. Dinya c¢apinda bircok grup nanotellerin

aygitlar icin sayisiz uygulamasini arastirmakta ve gelistirmektedir.
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Sekil 2. Bir boyutlu nanoyapilarin morfolojilerine bagli olarak farkli ¢esitlerdeki goésterimi

a)nano tel b) nano gubuk c) nano serit d) nanotlp

Si bulk malzemelerin boyutu azaltildiginda ylzey atomlarinin sayisi artacaktir. Yizey
atomlarinin artmasi da optik sogurmayi artiracaktir. Dolayisiyla Si nanotellerin optik
sogurmasi bulk malzemeninkinden daha fazla olacaktir. Genis dalga boylarinda Si
nanotellerin optik sogurmasi en ylksek olur. UV ve IR spektrumunda Si nanotellerin

yansiticiigi %5'den az olmaktadir.



Si bulkdan nanometre boyutlara gidildiginde fiziksel 6zelliklerdeki degisim kuantum
hapsedici etki olarak tanimlanabilir. Nokta/nano-kristal boyutu verilen malzemenin eksiton
Bohr yaricapi ile kiyaslanabilir oldugunda serbest tasiyicilarin hareketi kuantum noktada
veya nano-kristalde kuantalanir. Eksiton Bohr yarigcapi uzayda elektron ve bosluk dalga
fonksiyonlarinin ortalama ayrilmasi olarak dusundlebilir. Si eksiton Bohr yarigapinin taban
durumu yaklasik 4.9 nm dir. Dolayisiyla Si nano-kristallerde kuantum hapsedici etkiyi
goOrebilmek igin, nanokristalin ¢gapinin 5 nm'den kugik olmasi gereklidir. Sekil 3'de yaklasik
3 nm c¢apinda Si nanokristal icin etkin band araligindaki degisimin dlglsini
gostermektedir. Kuantum sinirlamalari tasiyicilarin taban durumunu yukseltmekte ve

kesikli enerji durumlari olusturmaktadir.

9eV 1.1eV 1.86 eV
Bulk 3 nm
Silicon SiNC

Sekil 3. Eksiton Bohr yarigapindan daha kuguk ¢apli Si nanokristal igin etkin band araligi.

Ledoux'un 6nerdigi fenomenolojik modele gore [18] Sekil 3'de silisyum nanokristalin
boyuta baglh olarak bant araliginin dedisimi gdésteriimektedir. Tekli ve coklu silisyum-
oksijen ikili baglar igin alt bant araliklariyla ilgili yizey kusurlari da beraberinde verilmistir.
Si Uzerindeki dogal ylzey oksit tabakasi genellikle ~2 nm kalinhgindadir. Dolayisiyla Si
nanokristalin ylzey kimyasina oldukga hassas olmasi beklenir. Band aralii kuantum
hapsedici etki nedeniyle nanokristal boyutunun azalmasiyla artmaktadir. Ancak oksijen

baglariyla ilgili yuzey tuzak durumlar klGgUk capli nanokristal boyutlarinda baskin



olmaktadir. Si nanoteller hacim orani daha bulylk bir ylizeye sahip oldugu igin, ylzey
reaktifligi daha fazla anizotrop 6zellik kazandirmaktadir ve bu 6zelligi malzeme biliminde

ilgi uyandirmaktadir.

Silisyum nanoyapilari elde etmek icin ¢cok sayida yontem vardir. Standart Gretim teknikleri,
asitleri ve bazlari kullanan sulu kimyasal metotlari ve iyon asindirma, derin reaktif iyon
asindirma gibi kuru kimyasal metotlari igerir. Bu tekniklerin 2 temel sinirlamasi vardir: 3D
tiplerini Uretmek ve en-boy orani ylksek yapilarin kontrolunu saglamak zordur. Metal
yardimli asindirma (MYA) bu tir yapilari elde etmede umut vaad eden bir ydntem olarak
one cikmistir. Boy, cap, nanoteller arasi bosluk ve yogunluk gibi parametrelerin kontrol
edilebilecegdi sirali Si nanoteller elde etmek ve poroz (gézenekli) bir yapi olusturmak bu
yontemle mumkundar. Metal nanoparcaciklar MYA yonteminde katalizbr gorevi gorur.
Metal nanoparcaciklarin alttas Uzerine kaplanmasi asindirma esnasinda gercgeklesiyorsa
tek adimli MYA islemi olarak adlandirilir. iki adimli MYA prosesinde ise metal
nanopargaciklar alttas Uzerine asindirma isleminin 6ncesinde kaplanir. Arastirmacilar
MYA yontemini, asindiricilarin konsantrasyonu, asindirma zamani, sicaklik, 1sik, alttas
katkl yogunlugu ve alttasin yonelimi gibi bircok parametreye bagli olarak incelemislerdir [8-
15].

Liu ve meslektaslar [13] Urettikleri Si nanoteller Gzerinde oksitleyici malzeme (H:0,)
konsantrasyonu etkisini incelemiglerdir. H202 oranini 10%, 20%, 30% olacak sekilde
deneysel prosesi gergeklestirmiglerdir. Degisen konsantrasyona bagl olarak ylksek ve
disik yogunluklu nanotel siralari, dizensiz poroz nanoyaplilari igceren farkli morfolojiler
gozlemiglerdir. 20% H2O. konsantrasyonunda elde edilen Si nanoteller diger oranlara
kiyasla daha ylksek foto-katalitik aktivite gOstermistir. Asindirma oranini/hizini etkilyen
diger bir faktor ise sicakliktir. Yiksek sicakliklarda, SiFs* iyonlari ugucu bir gaz olan
SiFs'e ayrisacaktir. Dolayisiyla tim asindirma reaksiyonu hizlanacaktir [11]. Asindirma
oraninin hizlanmasi, Si alttagin izotropik ¢ézinme ve rastgele/diizensiz aginma olasiliginin

artmasina sebep olacaktir.

Asindirma zamani da nanoyapilarin dretiminde etkili olan parametrelerden biridir. Uzun
sureli asindirma ve yuksek H»O. konsantrasyonu, Ag* iyonlarinin c¢ekirdeklenmesini
kolaylastirmakta ve nanotellerin porozitesini artirmaktadir. Lin ve meslektaslari [19]
fotoliminesans giddetinin nanotellerin porozitesiyle etkili olarak arttigini géstermislerdir.

Poroz/gbzenekli Si nanoteller yeni nesil nano-élgekli optoelektronik aygilarin gelisimi icin



olanaklar sunmaktadir. Zhang ve meslektaslari [12] ise iki adimli MYA isleminde ilk defa
1Is1Igin etkisini incelemigler ve gelen 1siIgin modulasyonu ile Si nanotellerin morfolojisinin
kontrol edilebilecegini gosermiglerdir. Isigin siddetini ve enerjisini degistirerek egdimli ve
kimeli Si nanotellerden olusan konik yapilar elde etmiglerdir. Si nanotellerin alttasa dik
olarak asinmamasinin sebebinin Silisyum ylzeyinin farkh bolgelerinde isikla olusan
elektro-hol ciftlerinin  homojen olmayan dagnmindan dogan ilave elektrik alana

atfetmislerdir.

Son zamanlarda, nanotellerle olusturulmus gines pilleri populer konulardan biri haline
gelmistir [20-22]. Dikkat cekici elektriksel ve optik 6zellikleriyle birlikte bu tir sistemler hem
verimliik hem de gunlik kullanima entegrasyon igcin herhangi bir GUst sinir
bulundurmamaktadir. Kabuk-cekirdek yapisindaki nanoteller farkli malzemelerdeki (kabuk
veya cekirdek) uretilen elektron ve holleri ayirarak ilgili uclara tasir ve bdylece yeniden
birlesme kayiplari azaltihr. Bu 06zelliginden dolayi fotovoltaik uygulamalarda etkin bir

sekilde kullanilabilir.

ileri teknolojide kullanilan tasinabilir elektronik aygitlar ve elektrikli araclar yiiksek enerjili,
ve simdilerde kullanilandan daha hafif sarj edilebilir Li-iyon pillere ihtiyag duymaktadir. Li-
iyon pillerin enerji yogunlugu 1990'dan bu yana her yil % 8-9 artmaktadir ancak gelecegin
ihtiyaglarini karsilamasi icin malzemelerin tasariminda yenilikler gerekmektedir. Li-iyon pil
Li metal oksit katotu ve grafit anodundan olusmaktadir. Sarj olma ve bosalma Li iyonlarinin
elektrotlar arasinda gidip gelmesiyle olusan bir redoks prosesde meydana gelir ve ylk
depolama kapasitesi elektrot malzemelerin igine ne kadar Li iyonunun yerlestigine baglidir.
Li-iyon piller gesitli arastirmacilar tarafindan birgok agidan gelistiriimistir [23-27]. Ozellikle
cesitli nano-yapili elektrot malzemeler fazla yik depolama kapasitesi elde etmede
potansiyel olusturmaktadir. Bu g¢aligmada grafit anodu yerine Si nanoteller kullanilarak

daha yuksek kapasiteli pillerin olusturulmasi hedeflenmisgtir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1 Silisyum Nanotellerin Uretimi:

Silisyum nanoteller metal yardimli asindirma (MYA) yéntemiyle Uretilmistir. Bazi metallerin
(6zellikle Au, Ag, Pt or Pd) silisyum vyilzeyine nanoboyutta yerlestirildikten sonra
HF/H>0,/H,0 ¢ozeltisi igcinde 6zel bir reaksiyona girmesi sonucu olusan asindirma etkisine

dayanir.
3.1.1. Silisyum Nanotellerin Olugma Mekanizmasi:
a) Tek Asamali MYA Yodntemiyle Silisyum Nanotel Olugumu:

Metal yardimh asindirma ydntemi oksitleyici ve Si arasindaki reaksiyona dayanir.
Asindirma sirasinda meydana gelen olasi islemler ve kimyasal reaksiyonlar asagida
siralanmistir. Asindirma isleminin iki tarafi, metal ve silisyum alttas, sirasiyla katot ve anot

olarak gorev yapmaktadir. Bu durumda katot reaksiyon Ag* indirgenmesiyle gergeklesir:
Ag" +e — Ag

Anot reaksiyon ise Si' nin kimyasal ¢ozlinmesine dayanir.
Sit 6HF+ nh*—H;SiFs + nH* + (22 H,

Deneysel kosullara bagli olarak, c¢6zinme sistemi ve n degisebilir. Dusik HF
konsantrasyonu ve ylksek oksitleyici malzeme konsantrasyonunda; SiO; ylzeyde olusur
ve HF tarafindan yavascga ¢6zullir. Bu durumda n=4 ve H, acida ¢ikmaz. Yiksek HF
konsantrasyonu ve dusuk oksitleyici malzeme konsantrasyonunda, ¢éziinmede n=2 veya
3 degerini alabilir bu da herbir ¢ézinen Si atomu basina 0.5 veya 1 H., gazi agiga ¢ikar
[10]. Gumusun gorevi, silisyumdan elektronlari kopararak ve Ag+ iyonlarinin ylzeyde
indirgenmesini saglayarak Si' nin ¢éziinmesini katalize etmektir. istenilen nanotel boyutuna
ve capina goére asindirmay etkileyen parametreler (zaman, sicaklik, isik, kimyasallarin

orani gibi) kontrol edilir.

b) iki Asamali MYA Yéntemiyle Silisyum Nanotel Olugumu

iki asamali metal yardimli asindirmada oksitleyici malzeme olarak genellikle hidrojen
peroksit (H.O.) kullaniimaktadir. Biz bu calismada H:O.' nin yani sira tek kristal Si

alttaslarda nitric asitin (HNO3) etkisini inceledik. iki asamali MYA modeline gore:



a) Katot (metal) tarafta H,O, ve Ag+ katyonlari indirgenir.

(1) H>O, + 2H" — 2H,0 + 2h*
(2) Ag” +e — Ag

Sekil 4'de gosterildigi gibi, silisyum alttas AgNOs/HF ¢ozeltisine daldirildiginda, gumus
iyonlari silisyum yuzeyindeki elektronlari yakalar ve ylzeyde metal gimus cekirdekleri
olusur. Ayni esnada gumus cekirdegin etrafindaki silisyum SiO.'ye oksitlenir. Si alttasa
baglanan giimus ¢ekirdekler silisyum atomlarindan daha yiksek elektronik aktiflige sahiptir
ve devamli olarak yuzeyden elektronlari koparir bu da gimuis c¢ekirdekler gimis

nanoparc¢aciklara biylyene kadar katot reaksiyonun meydana gelmesini saglar.

HF / A,NO; Ciizeltisi HF [ ANOs Cozeltisi
A HE/ANO; Ciizeltisi

Sekil 4. Si ylzeyi tUzerinde Ag nanopargacik birikiminin olusum mekanizmasinin sematik

gOsterimi.

b) Anot (silisyum alttag) tarafinda ise silisyum oksitlenir ve hidroflorik asit tarafindan
¢6zundr (asinir). H2O> hol verici ve oksitleyici maddedir, glimis nanopargacilarin
etrafinin oksitlenmesini hizlandirir. Bu sayede Ag nanopargaciklar Si dibine inmeye
devam eder (Sekil 5). Bu ¢ézinme isleminde, hala tartismali da olsa asagida
verilen kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi konusunda genel bir fikir birligine
variimistir:

(3) Si + 2H,0 - SiO, + 4H* + 4e”
(4) SiO2 + 6HF — H>SiFs + 2H0



H20. yerine HNO3 kullanildigi zaman katot reaksiyon asagidaki gibi gerceklesir [28-30].
(5)HNO; + 3H* - NO + 2H,0 + 3h*

HF / Ha03 Cozeltisi HF / H;0, Cozeltis|

Sekil 5. GUmas nanopargaciklarin yardimiyla Si ylzeyini agsindirmanin sematik gosterimi.

Kimyasal reaksiyonlarin agiklamasi ve H.O, etkisiyle Si nanotel olusum sureci ayrintili

olarak 4.2'de anlatiimistir.

3.1.2. Silisyum Nanotellerin Elde Edilme Siireci:

Bu calismada, Si nanotelleri elde etmek igcin MYA yonteminde iki farkli yol izlenmistir.
Birincisi H.0, etkisi g6z oniine alinmadan tek agsamadan olugmaktadir. ikincisi ise
cOzeltiye H,O, dahil edilerek iki asamadan olusmaktadir. Bu projenin temel amaci olan
asindirma esnasinda 1sik uygulanmasi iglemi gergeklestirilmistir. Bunun igin 350 nm UV
lamba, 532 nm yesil lazer, 800 nm kirmizi lazer ve halojen lamba kullaniimigtir. Cozelti

Uzerine 11k uygulanmasi igleminin sematik gosterimi Sekil 6'da verilmistir.

Si nanotel olugsumu igin MYA prosesi ¢ok sayida deneysel kosuldan gegerek incelenmistir.
Asindirma zamaninin, Si alttas tiplerinin, 1$1g1n, farkli kimyasallarin nanotellerin morfolojik
degisimleri Uzerindeki etkisi arastirilmistir. Calismada tek tarafi parlak, 1-10 Q-cm
arasinda 6zdiren¢ degerlerine sahip, kalinliklari 180- 500 um arasinda degisen, farkli
katkilama tipine sahip (n ve p-tipi), (100) yénelimli elektronik sinif (electronic grade) ve tek

kristal Si alttaslar kullaniimistir. Homojen olarak dagiimis Si nanotel olusumu igin ylizey



dikkatlice temizlenmelidir. Aksi takdirde galvanik asindirma esnasinda Ag nanokristallerin
kendiliginden cekirdeklenmesi kirlilikler tarafindan engellenir. Dolayisiyla asindirma slreci

hatasiz bir sekilde temizleme prosediiri gerektirir.

—* Laser

— Beam Expander

— Beaker

—— Sample

Sekil 6. MYA ydntemi ile Si nanoteller olusturma slrecinde i1sik uygulanmasi isleminin

sematik gosterimi.

Kimyasal temizleme isleminde, Si alttaglar sirasiyla aseton, alkol ve deiyonize (DI) suda
10-15 dakika sureyle ultrasonik banyoda yikanmistir. Daha sonra (3:1) hacim oraninda
sulfurik asit (H2SO4) ve hidrojen peroksit (H202) karigimindan olusan piranha ¢ozeltisinde
yaklagik 85 °C'de 20 dakika sireyle bekletiimistir. Ornekler piranha c¢ozeltisinden
cikarildiktan sonra durulanir ve tekrar ultrasonik banyoda 15 dakika sireyle deiyonize su
ile yikanir. Son olarak olasi dogal oksit tabakasini kaldirmak i¢in sulandiriimis hidroflorik
asit (HF) c¢ozeltisinde (%5-10) 2 dakika bekletilirek N2 gazi ile kurutulmustur..



Tek agamali metal yardimh agindirma yontemi:

Standart temizleme isleminden sonra Si alttaslar 4.6 M HF/0.02 M AgNO: ¢dzeltisinde oda
sicakliginda 30, 60, 90 dakika bekletilmistir. Asindirma islemi hem karanlik hem de farkh
Isik kaynaklari altinda gerceklestiriimistir. Asindirma islemi bittikten sonra o6rnekler
yuzeydeki gimist kaldirmak igin HNOs/H2O (3:1) c¢ozeltisinde 7 dakika bekletiimis ve

deiyonize su ile durulanmistir.

iki asamali metal yardimli agindirma yéntemi:

Bu asama ise ¢ozeltiye ilave olarak H>O> dahil edildigi i¢in iki adimdan olugmaktadir.
Birinci adimda Si alttaglar 4.6 M HF/0.005 M AgNO; ¢dzeltisinde 60 s daldiriip gimis
nanoparc¢aciklarin ylzey lzerine kaplanmasi saglanir. Daha sonra ilk ¢bzeltiden gikarilan
alttaslar deiyonize su ile durulanip 5 M HF/0.5 M H,0O, olusan ikinci ¢bzeltide 5,10,15
dakika bekletilmigtir. Son olarak yine HNOs/H.O ¢ozeltisinde bekletilerek yuzeydeki Ag
artiklarinin kaldinimasi saglanmigtir. H.O, hol verici ve oksitleyici madde gorevi gérdugu
icin reaksiyonu hizlandirmaktadir. Bu ylUzden ornekler daha kisa sure bekletilmistir. Bu
asamada da asindirma islemi hem karanlikta hem isik altinda gercgeklestiriimistir. Bu
sekilde Si nanotellerin olusum mekanizmasi Uzerinde asindirma zamani, 1sik ve farkl

kimyasallarin etkisinin detayli bir sekilde incelenmesi saglanmistir.

3.2 Silisyum Nanotellerin Gunes Gozelerine Uygulanmasi:

Gulnes pili dretimi igin, 200 ym kalinhginda, (100) kristal yonelimli, 4 Q-cm 6zdirencli, 156
x 156 mm? boyutlarda p-tipi Si alttaglar kullaniimistir. Si ylzeyinde mekanik kesimden
dogan yuzeyde kalan zararlari gidermek igin, fabrikasyona alkalin-bazli testere hasar
asindirmasi ile baslanmistir. Daha sonra hidroklorik (HCI) ve hidroflorik asit (HF) sirasiyla
yuzeydeki metal artiklari ve oksiti kaldirmak igin kullaniimistir. Standart ylzey deseni ve
nanotel olusumunun glines pili performansina etkisini kiyaslamak amaciyla alttaslar iki ayri
grupta hazirlanmistir. Piramit ylzey deseni ilk gruptaki alttaslara uygulanmistir. Bu
prosedur rastgele piramitlerin olusumunu saglayan sicak KOH/IPA ¢dzeltisinde yapiimistir.
Ardindan, daha dénce bahsettigimiz temizlik ve KOH islemi gerceklestiriimistir. ikinci
gruptaki alttaslara alkalin deseni uygulanmamistir. Bunun yerine, MYA yoéntemi ile ylizeye
dik olarak sirali Si nanoteller Uretilmistir. BU amagla, alttaslar 4.6 M/0.02 M HF/AgNO;
asindirma ¢dzeltisinde istenilen uzunluga bagli olarak 10-50 dakika bekletilmistir. Prosesin
sonunda ylUzeydeki gumus dendrit tabakasi nitrik asit kullanilarak (HNO3) kaldirilmistir.

Piramit desenleme ve nanotel olusumundan sonra emitér tabaka fosfor difiizyonu ile



olusturulmus ve standart alttasta 50 Q/o yizey direnci elde edilmistir. Fosfor cam %5 HF
solisyonuna daldirilarak kaldirildiktan sonra, plazma destekli kimyasal buhar birikimi
(PECVD) vyontemi kullanilarak alttaglar 80 nm kalinhiginda silisyum nitrat (SisN,) ile
kaplanmistir. SisN4 tabaka hem ylzey pasivasyonu hem de yansimayi onleyici kaplama
goérevi gormektedir. On giimiis ve arka aliminyum metal kontaklar baskilama (screen
print) ve firinlama ile olusturulmustur. Son olarak lazer kesici ile kenar izolasyonu

yapilmigtir. Sekil 7'de giines pili Gretim surecinin akis diyagrami verilmistir.

Morfolojik élcimler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, yansima 6zellikleri ise toplayici
kire ve monokromatdre bagli kalibre edilmis Si dedektor kullanilarak incelenmigtir. Aygit
karakterizasyonu karanlikta ve glnes simuilatéori (AM 1.5G) altinda yapilmistir. Azinlik
tasiyicilarin yasam slresi Sinton yasam silresi test cihazinda élgtlmastir. Kuantum verimi
Olcimleri ise monokromatdr, chopper, lock-in amplifier ve kalibre edilmis fotodedektorll

sistemde gergeklestirilmistir.
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Sekil 7. Standart alkalin desenli ve Si nanotel desenli glines godzeleri Uretiminin akis

edge isolation

diyagrami.

3.3. Silisyum Nanotellerin Li-ion Pillerine Uygulanmasi

Calismanin bu bélimiinde Si nanotellerin elde edilmesi ODTU-GUNAM'da, nanotellerin Li-
ion pillerine uygulanmasi ise Texas Universitesi'nde gerceklestirimistir. Standart
temizlikten sonra piranha ¢dzeltisinde temizlenmis p ve n-tipi Si alttaglar 4.6 M/0.02 M
HF/AgNO; asindirma c¢dzeltisinde oda sicakliginda 10 saat bekletilimistir. Si nanoteller
olusturulmus alttaglar daha sonra isopropanol iginde ultrasonik olarak titrestirilerek
kopartiimistir. Bu sirada ¢6zelti acik kahverengine dénismustir. Daha sonra Si nanotelleri
toz seklinde elde etmek amaciyla isopropanol sicak table lizerinde buharlastiriimistir. Toz
halindeki nanoteller daha sonra anot karisimina uygulanmigstir. Poliakrilik asit (PAA, 23,8
mg) ve aljinik asit sodyum tuzu (NaAlg, 16,4 mg) gibi baglayici malzemeler anotu birarada

tutmak ve bakir akim toplayiciya baglanmayi artirmak amaciyla Si nanotellerin (140 mg)



icine eklenmistir. Silisyumun zayif bir elektrik iletkenligi olmasi nedeniyle, elektriksel
iletkenligi artirmak ve anottaki seri direnci distrmek icin ek katki maddeleri gereklidir. Bu
amagcla karbon siyahi (Super C65, 20,6 mg) pil formulasyonuna dahil edilmistir. Si
nanoteller, baglayici malzemeler ve iletken katki maddeleri ile birlikte 1:1 hacim oraninda
deiyonize su ve etil alkolle ylksek vizkoziteli slispansiyon elde edilmistir. Topaklanmanin
engellenmesi icin suspansiyon ultrasonik olarak titretilmistir. Sulu karisim daha sonra
"doctor blade" yontemi ile bakir folyo (9 mikron) Uzerine 200 mikron kalinhdinda
kaplanmig, solventi kaldirmak ve kompozit elektrot olusturmak igin 150 °C vakumda

kurutulmustur.

Elektrolit
Li-ion pil elektrolit ¢ozeltileri genellikle Li tuzundan ve 6zellikle Si déngusini dengelemede
etkili olan 1M lityum hekzaflorofosfat (LiPFs) ve etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC),

florlu etilen karbonat (FEC) karisimlarindan olusur.

Pil Uretimi

Uretilen anot malzemesi delge¢ yardimiyla dairesel olarak kesilmistir. Celgard 2400
polipropilen membranlar (25 mikron kalinlik) pillerde ayrag olarak kullaniimistir. Ayrag
delgeg yardimiyla dairesel olarak kesilmistir. Katot olarak 1.5 mm kalinhginda lityum folyo
kullaniimistir. Anot ve katot capi kisa devreyi onlemek i¢in ayra¢ c¢apindan kuguktir.
Sonrasinda batin malzemeler (elektrotlar, elektrolit, ayra¢ ve diger buton pil malzemeleri)
2032 paslanmaz cgelik buton pil kutusuna koyularak kutu kapatiimistir. Bitlin bu islemler

atmosfer kontrolll eldivenli kutu i¢erisinde yapilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

41 Tek Asamali MYA Yontemi ile Karanlikta ve Isik Altinda Elde Edilen Si

Nanotellerin Analizi
4.1.1. Karanlikta elde edilen Si nanotellerin analizi:

Projenin hedefi olarak silisyum nanotel Gretiminde farkli kimyasallarin etkisini incelemek ve

ISIk altinda uretim yapmak istedigimizi proje 6neri dokimaninda belirtmigtik. Si nanotellerin



olusumunu ve bu parametrelerin etkisini gorebilmek amaciyla SEM gorintilerinden
yararlandik. (100) yoénelimli ve 1-10 Q.cm &zdirengli n ve p-tipi Si alttaglarin oda
sicakliginda ve karanlkta asindiriimasiyla elde edilen nanotellerin SEM gérintileri Sekil

8'de verilmistir.

20 um

Sekil 8. n-Si nanotellerin karanhkta ve a) 30, b) 60 ve c) 90 dk asindirma zamanlarindaki
kesit SEM goéruntileri.



Sekil 9. p-Si nanotellerin karanhkta ve a) 30, b) 60 ve c) 90 dk asindirma zamanlarindaki

kesit SEM goruntuleri.

Tek asamali MYA isleminde, Si nanotelller gere¢ ve yodntem kisminda belirtilen
konsantrasyonda HF/AgNO; ¢ozeltisinde bekletiimesi ile olusmaktadir. Meydana gelen
reaksiyon, galvanik yerdegistirme reaksiyonudur. Galvanik yerdegistirme reaksiyonunda Si
yuzeyinde iki es zamanh slre¢ meydana gelir: a) Si igine hol enjeksiyonu ile Ag*
iyonlarinin indirgenmesi (katot reaksiyon-elektron alici model) b) enjekte olan holler ile
Si'un oksidasyonu (anot reaksiyon- elektron verici veya hol alici model). Sulandiriimis HF
¢cOzeltisindeki ylzeydeki Si atomlarina baglanan elektronlar Ag* iyonlarina aktarilir.

Oksitlenen Si, HF tarafindan ¢6zilir bu sayede Si asinir ve nanotel olugsumu saglanir. Ag*



indirgenmesi ve Si oksidasyonu, Si ylzeyinin katodik taraflarinda gumis atomlarinin
birikimini saglar, stirecin baslangicinda Si'dan daha ylksek elektronegatiflige sahip nano-
boyutta Ag c¢ekirdekleri olusur. Bu sayede guclu bir bicimde elektronlari Si'dan c¢ekerek
negatif yuklenir ve daha fazla Ag+ indirgenmesi icin katalitik bir ylzey olusturur. Holler icin
nispeten dusuk enerjili engele sahip Schottky Ag/Si benzeri bir ylzey olusur. Schottky
Ag/Si ylzeyinden hol enjeksiyonu ile Ag cekirdeklerden Ag™ iyonlarinda devamli bir yUk
transferi gergeklesir [31]. Sekil 8' den goérdldugu gibi 30,60 ve 90 dakika asindirma
surelerinde elde edilen n-Si nanotellerin boylari sirasiyla 7.05, 14.68 ve 23.63 um
olmustur. Ayni asindirma surelerinde p-Si nanotellerin boylari ise sirasiyla 6.07, 13.27 ve
20.76 um olmustur (Sekil 9). Her iki katki (n ve p) icin Si nanotellerin uzunluklari
asindirma zamanina bagl literattrle uyumlu olarak yaklasik lineer bir sekilde artmaktadir.
Nanotellerin caplari ise 80-130 nm arasinda degismektedir. MYA metodunun dogasi
geregi, asindirma c¢ozeltisinden dogan kapiler (kilcal) glcler (capillary force) nedeniyle
uretim c¢ozeltisinden cikartilirken nanoteller biraraya gelip demet olusturma egilimindedir
Asindirma zamani ile nanotellerin uzunlugunu arttikgca bu gli¢ daha baskin hale gelir ve
sonug¢ olarak dik ve ayrik nanotel siralari yerine kolonumsu nanotel dizileri olusur. Bdyle bir
glc etkisi 6zellikle n-Si alttas igin Sekil 8b' de 60 dakika asindirma islemine maruz
birakildiginda goézlenmigtir. Ayni zamanda H.O. etkisi olmadan, p-tipi Si alttas n-tipi Si
alttasdan daha yavas asinmaktadir ve p-tipi Si' de olusan nanoteller ayni sirelerde daha
kisa boylara sahiptir. Boyle bir etki Zhang ve grubu [32] tarafindan gézlenmis ve rapor
edilmistir. Si nanotellerin Ust kisimlari hafif gézenekli bir yapi sergilemektedir. Gézenekler
Ag+ iyon cekirdeklenmesi ve Si' nin c¢o6zinmesi ile tetiklenir. Si nanotellerinin Ust
kisimlarinin poroz olmasinin nedeni, Ag*iyon konsantrasyonunun kdkten tst kisima dogru
artmasi dolayisiyla g¢ekirdeklenmeyi ve Si oksitlenmesini artirmasi ile agiklanabilir [15].
Sekil 8c' de 90 dakika bekletilen n-Si alttasdan elde edilen nanotellerde bazi bozukluklar
meydana gelmigtir. Bu da SEM 6rneginin kirllmasindan ve SEM cihazina yuklenmesinden

dogan problemlerden kaynaklanabilir.
4.1.2. Isik altinda elde edilen Si nanotellerin analizi:

Isik uygulama islemi n ve p-tipi Si alttaglari asindirma esnasinda gercgeklestirmistir. Isik
kaynaklari olarak 350 nm UV lamba, 532 nm yesil lazer, 800 nm kirmizi lazer ve halojen
lamba kullaniimistir. Sekil 10 ve 11'de asindirma iglemi Gzerinde UV 1sik uygulanarak

sirasiyla n ve p-tipi Si alttaglardan elde edilen nanotellerin kesit SEM gorintileri verilmigtir.



Sekil 10. UV 1sik altinda (350 nm) a) 30 ve b) 60 dk sureyle Uretilen n-Si nanotellerin farkh

asindirma zamanlarindaki kesit SEM géruntuleri.

Sekil 11. UV isik altinda (350 nm) ) a) 30 ve b) 60 dk sureyle Uretilen p-Si nanotellerin

farkh asindirma zamanlarindaki kesit SEM géruntuleri.

Sekil 12 ve 13' de asindirma islemi Gzerinde 200 mW glice sahip yesil lazer 15131 ve 40 W
halojen lamba kullanilarak 60 dakikada elde edilen n ve p-tipi Si nanotellerin st ve kesit

SEM goruntuleri verilmistir.



Sekil 12. Yesil lazer 1511 altinda (532 nm) 60 dakika MYA islemiyle Uretilen n-Si

nanotellerin a) Ustten ve b) kesit SEM goruntis..

Sekil 13. Yesil lazer 1s1g1 (532 nm) altinda 60 dakika MYA iglemiyle Uretilen p-Si

nanotellerin a) ustten ve b) kesit SEM géruntusu.

Sekil 14 ve 15' de asindirma iglemi Uzerinde 200 mW glice sahip kirmizi lazer 1s1i
kullanilarak 60 ve 90 dakikada elde edilen n ve p-tipi Si nanotellerin Ust ve kesit SEM

gorantaleri verilmistir.



Sekil 14. Kirmizi lazer 1s1g1 (800 nm) altinda MYA igslemiyle a) 60 ve b) 90 dk slreyle

uretilen n-Si nanotellerin Ustten ve kesit SEM goruntuleri

Sekil 15. Kirmizi lazer 1s1g1 (800 nm) altinda MYA iglemiyle a) 60 ve b) 90 dk slreyle

uretilen p-Si nanotellerin Ustten ve kesit SEM goruntdleri.

Sekil 16 ve 17' de asindirma iglemi tUzerinde 40 W gulce sahip halojen lamba kullanilarak
60 dakikada elde edilen n ve p-tipi Si nanotellerin st ve kesit SEM goérintuleri verilmigstir.



Sekil 16. Halojen lamba (40 W) altinda 60 dakika MYA islemiyle Uretilen n-Si nanotellerin

a) Ustten ve b) kesit SEM goérintisu.
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Sekil 17. Halojen lamba (40 W) altinda 60 dakika MYA islemiyle Uretilen p-Si nanotellerin

a) Ustten ve b) kesit SEM goérintisu.

MYA ydntemiyle elde Si nanotellerin morfolojik degisimleri lizerine 1s1§in etkisini anlamak
ve yorumlamak icin temelini olusturan fizikokimyasal surecin anlagilmasi gerekmektedir. Si
alttas yasak enerji araligindan buyuk bir enerjiye sahip isik ile uyarildigi zaman, yuzeye

yakin yerde elektron-hol cifleri olusur. Bu sayede Si' deki elektronlarin enerjisi (valans



bandindan iletkenlik bandina uyarilan) daha yiksek olacaktir ve oksitleyici turlere kolayca
ulasacaktir (Ag* ve H20-) . Bunun yani sira isikla uretilen holler es zamanl olarak Si' nin
¢6zinmesini artiracaktir. Bu da Si' den Ag*'ya yuk transferini hizlandiracak ve dolayisiyla
Si nanotellerin dibindeki asindirma oranini artiracaktir. Nanotellerin Ust kisminin énemili

derecede etkilenmedigi varsayilirsa, nanotellerin net blylimesi artacaktir.

Isik altinda elde edilen nanotellere bakildigi zaman 6énemli morfolojik degisiklikler
g6zlenmistir. UV 1sikta 30 ve 60 dakikada n-Si nanotellerin boylari 4.62 ve 9.81 um, p-Si
nanotellerin boylari ise 5.11 ve 9.36 um olmustur. Yesil lazer 1131 altinda ise 60 dakikada
n ve p-tipi Si nanotellerin boylari sirasiyla 12.59 ve 11.34 ym olmustur. Hem UV igikta
hemde yesil lazer i1siginda elde edilen nanotellerin ayni slrede karanlikta elde edilen
nanotellerden daha kisa oldugu gorulmuastir. Kirmizi lazer 15131 ve halojen lamba altinda
ise tersi bir durum séz konusudur. Sekil 8' de gorildigu gibi karanlikta 60 ve 90 dakikada
elde edilen n-Si nanotellerin boyutlar sirasiyla 14.68 ve 23.63 um iken kirnmizi lazer 1131
altinda 17.31 ve 29.24 um olmustur. p-Si nanotellerin boylari ise 13.27 ve 19.96 um iken
kirmizi lazer 1131 altinda 16.85 ve 27.54 um olmusgtur. Halojen lamba altinda 60 dakikada
Uretilen n ve p-tipi Si nanotellerin boylari sirasiyla 16.03 ve 15.21 um olmustur. UV is1gin
ve yesil lazerin dalga boylari kirmizi lazere gore daha kuguk ve dolayisi ile enerjileri daha
yuksek olmasina karsin asindirma islemini yavaslattigi goértlmastir. Bunun temelinde
yatan fiziksel ve kimyasal sidreci yorumlamaya calisalim. Goénderilen fotonun sayisi
arttikga daha fazla elektron-hol ¢iftinin olusmasi ve reaksiyonu hizlandirmasi beklenir.
Isigin siddeti (veya glicl) ise sadece gonderilen foton sayisinin veya sadece enerjisinin bir

Olclisu degildir. Bu parametrelerin ikisi ile de dogru orantilidir.

Isigin Siddeti=Fotonun enerijisi x saniyede birim alana génderilen foton sayisi (photon flux)

Buna gore 1s1gin glclni sabit tutup daha ytksek enerijili bir foton géndermek demek foton
sayisinin azalmasi demektir. Bu agidan degerlendirildiginde ayni guce sahip (200 mW)
yesil lazer ve kirmizi lazerden gdnderilen foton sayisi ayni olmayacaktir. Bunun nedeni
yesil lazerin dalga boyu 532 nm'dir ve enerijisi dalga boyu 800 nm olan kirmizi lazere goére
daha yuUksektir. Dolayisi ile kirmizi lazerden gonderilen foton sayisi daha fazladir ve daha
fazla elektron-hol c¢iftinin olugsmasina yardimci olur. Nitekim Si' nin yasak enerji araligi
dusuk oldugu icin (1.12 eV) dusuk enerijili bir 1sik valans bandindaki elektronlari uyarmaya

yetecektir. Deneysel sonuglara gore genel bir degerlendirme yaptigimiz zaman, yuksek



enerjili foton géondermek yerine uzun dalga boylu dolayisiyla dusuik enerjili foton gonderip
glcunu artirdigimizda saniyede birim alana disen foton sayisi artacaktir ve asindirma
surecini hizlandiracaktir. Bu da kirmizi lazerde elde edilen nanotellerin daha uzun
olmasinin sebebini aciklar niteliktedir. Bunun yani sira enerjiye bagh olarak farkli morfolojik
degisimler gorilmustar. Sekil 11'de goérildugu gibi UV 1sik altinda 60 dakika bekletilen
ornek de Si nanoteller uzunlu kisali keskin kolonlar sekilnde olusmustur. Daha uzun dalga
boylarinda ise nanotellerin Ust ylzeyleri demet olusturur gibi egimli ve kiimeli hale gelmistir
(Sekil 18).
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Sekil 18. Farkli aydinlatma kosullarinda elde edilen Si nanotellerin morfolojisi: (a) karanlik
altinda (b) uzun dalga boylu isik altinda (c) kisa dalga boylu 1sik altinda (d) kisa dalga

boyunda 1s1§in giict artinldigi zaman.

4.2. iki Asamali MYA Yéntemi ile Karanlikta ve Isik Altinda Elde Edilen Si Nanoteller

Bu slrecgte asindirma ¢oOzeltisinde hol verici olarak gérev yapan H>O, kullaniimigtir. Si
alttaglar HF/AgNO3; ¢ozeltisine 1 dakika sureyle daldirilarak Ag nanopargaciklarin homojen
olarak kaplanmasi saglandiktan sonra HF/H,O. ¢oézeltisinde asindirma islemi 5,10,15

dakikalik surelerle hem karanlikta hem de 1sik altinda gerceklegtirilmistir.

GUmuUs parcaciklarin ¢ozeltiye donik olan kisminda proton (H*) ve elektronlari tiiketerek
H20O2'nin indirgenmesini katalize eden katot reaksiyon gerceklesir (Reaksiyon 1 ve 2).
Silisyuma donuk olan diger kismi ise H" ve elektronlari Ureterek Si' nin oksidasyonunu
saglayan katalizér gorevi yapar (Reaksiyon 3). Silisyumun metalik gimuise gore yuksek
6zdirencinden kaynakli olarak katot taraf ile anot taraf arasinda bir potansiyel fark olusur.
Katot tarafin potansiyeli (En20.=1.77 V) anot tarafin potansiyelinden (Esi=1.2 V) buyuk
oldugu icin katot taraftan anot tarafa dogru bir lokal korozyon akimi olusur. Béylece gimus
parcacigin igerisinden elektronlarin akisiyla ve diger taraftan da H* atomlarinin Ag

parcacigin disindan anot taraftan katot tarafa dogru tasinmasiyla katalitik Ag pargacigi bir



redoks merkezi gérevi gormektedir. Anottan katota dogru tasinan H* atomlar bir elektrik
alan olusturur ve bu da eksi yikle yiklenmis Ag parcaciklarini anot tarafa dogru iter.
Boyece ylzeyde ve Si nanotellerin kenarinda olan Ag parcaciklar Sekil 19'da sari oklarla
gosterildigi gibi dik olarak veya enine dogru tasinir [15].

Katot reaksiyon:

(1) H202 + 2H* — 2H,0+2h* (E°=1.77 V)
(2) Ag" +t&'—> Ag
(3) 2H™+2e— Hz?

Anot Reaksiyon:
(4) Si+6HF — H.SiFg+4H" + 4e”
(E°=1.2 V)

Tum Reaksiyon:
(5)Si+H202+6H F—>H23iF6+H20+H2T

Sekil 19. MYA yontemiyle asindirma esnasinda sematik olarak Ag nanopargaciklarin bulk

Si'de taginmasi [15].

A




Sekil 20. HF/H202/AgNO3 sistemde MYA yontemiyle gézenekli Si nanotel olusum stirecinin

sematik gosterimi [15].

Sekil 21. iki asamali MYA ydntemiyle karanlikta a) 5, b) 10 ve c) 15 dk siireyle elde edilen

Si nanotellerin Ustten ve kesit SEM goruntuleri.

iki asamali MYA ydntemiyle karanlkta 5,10,15 dakikalk siirelerde elde edilen n-Si

nanotellerin morfolojik goérintuleri $ekil 21'de verilmigtir. Asindirma ¢dzeltisinde H-O-



kullaniimasiyla poroz bir yapi elde edilmistir. Poroz Si nanotel olusum sireci 4 adimda
aciklanabilir. Si alttaslar ¢ozeltiye daldirildiinda zaman Sekil 20a'da gosterildigi gibi Ag
parcaciklar Si ylzeyine kaplanir. Reaksiyon 1 ve 4 esnasinda cekirdekli Ag parcaciklari
asagiya dogru tasinir ve Si nanoteller olusur. Si nanotellerin biylime esnasinda Ag iyonun
kaplanma reaksiyonu (Ag® + e — Ag) devam eder. Boylece Ag parcaciklarin bazilari
dendrit (agac¢ dallari gibi bliyimus kristal) haline gelir. H2O2'nin standart indirgenme
potansiyeli (1.77 eV) Ag indirgenme potansiyelinden (0.77 eV) daha fazla oldugu igin, Ag
dendrit tabaka es zamanli olarak Ag* iyonlarina oksitlenir. Uretilen Ag+ iyonlari Sekil
20b'de gosterildigi gibi nanoteller boyunca yeniden ¢ekirdeklenir. Ag pargaciklarin enine ve
dik olarak tasinmalari ile gdzenekli kanallar olusur (Sekil 20c). Son olarak nitrik asit

cozeltisi tarafindan Ag® kaldiriimasiyla gézenekli yapi elde edilir (Sekil 20d).

Sekil 21" deki ust yuzey SEM gorintilerinden de anlasilacagi lUzere, Si nanotellerin
yogunlugu asindirma slresi arttikga azalmaktadir. Nanotellerin boyutlari ise asindirma
suresi arttikca artmaktadir (Sekil 25). Diger taraftan tek asamali MYA ydntemiyle
karanlikta elde edilen Si nanotellerden daha kisa slirede daha uzun nanoteller olusmustur.
H2O2' nin elektrokimyasal potansiyeli Si valans bandindan ve asindirma icin kullanilan
diger oksitleyici malzemelerden daha pozitif bir degerde oldudu igin alttasin asilama tipi ve
seviyesinden bagimsiz olarak holleri $ekil 22a' da goérildigi gibi Si valans bandina dogru

itecektir. H.O>'nin indirgenmesiyle daha fazla hol enjekte olur ve asindirma hizi artar.
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Sekil 22. a) Si alttastaki bandlarin potansiyel iliskisi ve cesitli oksitleyici maddelerin
standart potansiyellerinin diyagrami. b) Elektrokimyasal enerji 6lcedinde Si band kenari

enerjileri ve H202/H»0 redoks potansiyeli.



Sekil 23. iki asamali MYA yontemiyle 10 dakika sire ile isik altinda ede edilen n-Si

nanotellerin Ust ylzey ve enine kesit gorintuleri a) UV 1sik b) kirmizi 1sik c) yesil 1s1k

Sekil 23' te asindirma esnasinda UV lamba, kirmizi lazer ve yesil lazer ile 1sik uygulanarak
elde edilen n-Si nanotellerin morfolojik goéruntileri verilmigtir. Buradan goéruldigu uzere
nanotellerde egimlenme ve kiimelenme gdzlenmistir. Ozellikle Sekil 23(b)' de st ylizey

goruntulerine bakildigi zaman nanoteller kirmizi 1sik altinda toplanarak demet (bundle)



haline gelmistir. Bu enine asinmanin (ylzeye paralel olarak) meydana geldiginin bir
gostergesidir. Si ylzeyine iIsima yapildigi zaman elektronlar valans bandindan iletkenlik
bandina uyarilirlar ve Ag* indirgenmesi icin itici gli¢c blyuk olur [33]. Bazi bitisik kolonlar
arasl bolgelere gelen isikta bir farkhlik olusacadi igin, 1sikla uyariimis elektron-hol ¢iftlerinin
yogunluk degisimi olur. Bu degisimle reaksiyonun basinda enine asinma meydana gelir.
Bu siureg devam ettiginde egimli nanoteller olusur (Sekil 24). Isik altinda elde edilen Si
nanotellerin boylari ise karanlikta elde edilenlere kiyasla azalmigtir. Bu durum Si alttasin
dik olarak yani dibe dogru aginmasinin yani sira enine aginmanin da baskin oldugunu

gostermistir.
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Sekil 24. Isik altinda Si nanotellerdeki morfolojik degisim [12].
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Sekil 25. Karanlikta ve isik altinda iki asamali MYA ydéntemi ile elde edilen n-Si

nanotellerin boylarinin degisimi.

iki asamall MYA yontemiyle karanlikta elde edilen nanotellerin boylarinin yesil isik, kirmizi
1Isik ve UV isikta elde edilenlerden daha uzun oldugu goérulmustir. Bunun nedeni yukarida



bahsettigimiz gibi hem H>O5' nin hol verici olmasi hem de isik altinda daha fazla elektron
hol ¢iftinin olusmasi nedeniyle Ag parcaciklarin etrafindaki silisyumun oksitlenme hizinin
artmasi ve daha fazla silisyumun oksitlenip enine asindirma hizinin artmasidir. Enine
asindirma hizinin yiksek bir defere ulasmasi ile Ag nanoparcaciklarin yergekimi
kuvvetinin Ustesinden gelerek pozisyonunun kaymasina ve dik yonelimden sapmasina

neden olur.

Si dar bir bant araligina sahip oldugu i¢in bant araligini asacak dusuk bir enerjiyle
elektron-hol ciftlerinin uyarilabilcegini soylemistik. Bu c¢alismada istedigimiz uzunlukta
nanoteller elde edebilmek igin fotonun enerjisini artirmak yerine disuk enerjili 1sik kaynagi
kullanarak glcund (siddetini) artirmanin etkili olabilecegini gozlenmistir. Isigin siddeti,
fotonun enerijisi ve foton sayisi ile dogru orantili oldugu igin belli bir glicte dusik ener;jili 1s1k
kaynaginin kullaniimasi saniyede disen foton sayisini artiracaktir. Bu kapsamda iki
asamali MYA isleminde Ug¢ farkh glgcte halojen lamba kullanilarak 1s1gin siddetinin etkisi
g6zlenmistir. n-tipi Si alttastan 10 dakika sture ile elde edilen nanotellerin gorintileri Sekil
26' da verilmigtir. Nanotellerin boylari karanlikta ve isik altinda 50, 100, 150, 200 W
glglerde sirasiyla 7.28, 8.08, 12.01, 18.48 ve 21.21 um olarak elde edilmigtir. Isigin siddeti
50 W iken belirgin bir degisme gozlenememistir. Ag metalin katalitik aktivitesi nedeniyle,
H.0O- indirgenmesi hizli olacak ve ¢ok sayida hol Si valans bandina enjekte olacaktir. Eger
1IS1§1n siddeti dislk olursa i1sikla uyarilmis hollerin sayisi H.O>' nin indirgenmesiyle olusan
hollerin sayisindan az olacaktir ve agindirma oraninda belli bir degisiklik gdzlenmeyecektir.
Baska bir deyisle 1s1g1n etkisinin gézlenebilmesi icin i1sikla uyarilan hollerin H,O; tarafindan
enjekte olan hollerin sayisindan fazla olmasi gerekmektedir. Sekil 26' da Si nanotellerin
Ustten goérunuslerine bakildiginda da 50 W' da dnemli bir degisim gdzlenmez iken 1s1gin
gucu artinldikga nanotel yogunlugu azalmig, nanoteller daha kalin ve egimli sekilde
biraraya gelerek konik hal almaya baglamiglardir (Sekil 18(d)). Asindirci
konsantrasyonunun sabit tutuldugu kosullarda, enine asindirma etkisinin hem fotonun

enerjisine hem de gliciine guglu bir sekilde bagl oldugu gézlenmistir.



Sekil 26. Karanlikta ve a) 0, b) 50, c) 100, d) 150 ve e) 200 W giclndeki halojen lamba
altinda iki asamali MYA yontemi ile elde edilen n-Si nanotellerin SEM goruntuleri.



Buraya kadar sunulan sonuglar elektronik sinif (electronik grade) Si alttaslardan elde
edilmistir. MYA ybéntemi tek kristal Si alttaglara (fotovoltaik endustrisinde kullanilan)
uygulanarak alttas kristalliginin ylzey morfolojisi Uzerine etkisini inceledigimiz sonugclar

asagida verilmistir.

4.3. Tek Kristal Silisyum Alttaglarda Asindirma Parametrelerinin (HF ve HNOs;

konsantrasyonu) Yiizey Yapilanmasina Etkisi:

Bu calismanin temel amaci kristal Si alttaglarda ylzey yapilarinin seklini, boyutunu,
dagilimini ve yogunlugunu kontrol etmek icin yontemler gelistirmek ve farkl yapilar igin
receteler Uretmektir. Standart gumus merkezli MYA prosesinde, 6rnekler AgNOs, HF ve
H.O.' den olusan c¢ozeltiye daldiriimaktadir. Olusan nanoyapilarin fiziksel 6zelliklerinin
reaksiyon malzemelerinin konsantrasyonunun degisimiyle istenen sekilde ayarlanabilmesi
mdmkindir. Bu kapsamda, glnes pili uygulamalari i¢in kullanilan Si alttaglar tek adimh
MYA prosesinden gegerek morfololojik ve yansitma 6zellikleri incelenmigtir. Ayrica HNOs
bu projede ilk defa caligilmistir. Orneklerin fiziksel 6zellikleri agindirma g¢dzeltisindeki
kimyasal konsantrasyon degistirilerek arastiriimistir. Calisma icin (100) yoénelimli 180 um
kalinlikli  1-3 Q.cm 6z direncli tek kristal Si alttaglar kullanilmistir. Ornekler
AgNO3/HF/HNO;3; c¢dzeltisinde oda sicakliginda farkli konsantrasyonlarda ve sirelerde

bekletilerek yluzey yapilanmasi incelenmistir.
4.3.1 Yiizey morfolojisi

Tek kristal Si alttaglar igin, tek asamali MYA prosesinde kullanilan kimyasallarin sabit
AgNO:s miktarinda farkl konsantrasyon seviyelerindeki Uglu grafigi Sekil 27" de verilmigtir.
HF ve HNOs'Un maksimum konsantrasyonlari sirasiyla %20 ve %25 ile, minimum
konsantrasyonlari ise %2.5 ve %0.5 ile sinirlandiriimistir. Asindirici kompozisyonunun
yuzey morfolojisi Uzerine etkisi diger proses parametreleri sabit tutularak incelenmistir.
Sabit HNOz; ve AgNO3 konsantrasyonunda HF miktarlari degistirilerek 30 dakika asindirma
ile elde edilen nanoyapilarin kesit SEM goruntuleri Sekil 28'de verilmigtir. Sekilde
goruldugu gibi artan HF miktari duzgun nanotel olusumunu saglarken; azalan HF miktari
daha dizensiz nanoyapilara sahip morfololojilere sebep olmustur. En dusik HF degerinde

yuzeyde piramit bigiminde diizensiz nanoyapilar gézlenmistir.
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Sekil 27. MYA prosesi igin farkli konsantrasyonlarda kullanilan kimyasallarin Ggli egrisi.

Sekil 28. a) %2.5, b) %5 HF, ¢) %10 HF ve d) %20 HF. miktarinda olusan yutzeydeki

nanoyapilarin kesit SEM goéruntuleri.



Sekil 29' da ise ayni drneklerin Ustten SEM goérintileri verilmigtir. Bitlin konsantrasyon
oranlarinda oldukga gézenekli bir yapi gorulmustir. Ancak gézeneklerin yapisi ¢ozeltideki
HF miktariyla oldukga dedismektedir. Dislik HF konsantrasyonlarinda, ylizeyde piramit
yapilanmasini olusturacak sekilde, gézeneklerin boyutlari alt kisimda daha kiglk ve Ust
bolgede daha buyuk olusmustur. YUzeyin Ust ve alt bolgelerindeki gézenek boyutlari artan
HF miktariyla esitlenmekte ve nanotel olusumuna neden olmaktadir. Benzer bir durum

asindirma g¢ozeltisinde H,O; ¢alisan Chartier ve meslektaslari [10] tarafindan tartigiimistir.

Sekil 29. a) %2.5, b) %5 HF, c) %10 HF ve d) %20 HF. miktarinda olusan yuzeydeki
nanoyapilarin ustten SEM goéruntdleri.

MYA slrecinde gerceklesen olasi mekanizmalardan bélim 3.1.'de bahsetmistik. HNO; ve
Ag indirgenmesiyle enjekte olan holler Si oksitlenmesi ve ¢ézinmesini saglar. Yuksek HF
konsantrasyonunda, metalden Si yuzeyine enjekte olan holler sayesinde Si kolayca aginir
[11]. Asindirma, nanotel tipi yapi olusumu ile sonuglanan metal/Si yuzeyinde sinirli
olmaktadir. Dusuk HF konsantrasyonunda metal/Si arayizeyindeki, hol tiketimi hizi daha

dusuk olacaktir [13,34]. Bu da hollerin difuzyonunun arayuzeyden ziyade Si ylzeyinde



gerceklesmesini saglar. Sekil 30" da duslk ve yiuksek HF konsantrasyonu icin énerilen

reaksiyon mekanizmalari gorsellestirilmistir.
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Sekil 30. (a) Uretilen holler metal dendritten gegerek metal/Si araylizeyine tasinir. Yiksek
HF konsantrasyonu reaksiyonu araylzeyde sinirlar ve asindirma hizini artirarak metal/Si
araylzeyindeki hollerin tlketimini saglar. (b) Duslik HF konsantrasyonu metal/Si
araylzeyinden Si yilzeyine hol difizyonuna yol agar. Reaksiyon her iki durumda da tim

kimyasal turler tUkenene kadar devamli olarak tekrar eder.




Sekil 31. a) %0.5 ve b) %25 HNO; miktarlarinda olusan ylzeydeki nanoyapilarin kesit

SEm géruntuleri.

Sekil 31' de ise sabit HF ve AgNO3; konsantrasyonunda, iki farkli oranda HNO3; miktarinin
yuzey vyapillanmasina etkisi goOsteriimektedir. Daha 6nce acikladigimiz asindirma
esnasinda olusan kimyasal mekanizmalara gére artan HNO; konsantrasyonu hol
enjeksiyon seviyesini artirmaktadir. Holler metal/Si araylizeyinde tlketilemez ve
araylzeyden Si ylzeyine artan hol difizyonu gerceklesir. Yliizey morfolojisi nanotel tipi

yapidan nano piramitsi yapiya dénusur.

Asindirma isleminde kullanilan malzemelerden biri olan ¢ozeltideki AQNO3; miktarinin etkisi
de arastiriimistir. Ancak AgNO3; miktarinin ylzey morfolojisi Gzerine dnemli bir degisimi
olmamistir. AgNO:; miktarinin tek etkisi ¢cok sayida Orneklerin birbiri ardina ayni
solisyonda asindiriimasina olanak vermesidir. Sonug olarak érneklerin yansima degerleri

ve ylzey morfolojileri ayni olur.

4.3.2. Yansima Ozellikleri

Yuzeyden yansima sadece yluzeydeki duzgun yansimalari degil daginik yansimalarida
hesaplayan toplayici bir kire ile olciimistir. Her bir kimyasal seti i¢in, tim gortnur
spektrum boyunca ylzeyin yansima o6nleyici 6zelliginin artan asindirma zamani ile artmasi
g6zlenmistir. Sekil 32' de yiksek HF konsantrasyonunda &rnek setlerinin yansima
miktarlarinin spektral olarak agindirma zamanina bagimlig verilmigtir. Ayni grup igin SEM
goéruntilerinde gézlenen morfoloji homojen bir bicimde érnek ylzeyini kaplayan nanotel
siralari seklinde ortaya ¢ikmistir. Ylzeyden yansima asindirma zamanina bagh logaritmik

olarak azalmistir ve %2 kadar kiglk bir degere ulasmistir.

Optik 6zellikler agisindan yansima degerinin yaklasik sifir olmasi tercih edilse de; gines
pilleri performansi nanotellerin pasivasyon ve temas etme sorunlari nedeniyle standart
alkali desenin ustunde performans goésteremedigini belirgindir. Diger taraftan HF miktarini
azalttigimiz ve orneklerin yansima spektrumlarini inceledigimizde (Sekil 33), yuksek HF
konsantrasyonunda oldugu gibi yansimanin asindirma zamani ile azaldigi gorilmustr.
Ancak yansima Onleyici performans, yuksek HF miktarinda elde edilen sonug ile
kiyasladigimizda oldukga zayiftir. Yansima degerleri 60 dakikalik asindirmadan sonra bile

%20' nin altina inememigtir. Piramit desene kiyasla bu deger oldukga yuksektir [35].



Yizey morfolojisi glines pili uygulamalari igin

gorunse de optik performans yeterli degildir.
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Sekil 32. Yuksek HF konsantrasyonunda farkli asindirma zamanlari igin yansima egrileri.

ic resimde 800 nm dalga boyundaki yansima miktari zamana bagimligi gdsterilmistir.
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Sekil 33. Disiik HF konsantrasyonunda farkli agindirma zamanlari icin yansima egrileri. I¢

resimde 800 nm dalga boyundaki yansima miktari zamana bagimligi gosterilmistir.

Sekil 34' te yansima spektrumunun HF konsantrasyonuna bagimhligi ve desenli érnekler
icin AM1.5G agirlikh yansima edrisi gosterilmistir. Piramit desenli tek kristal Si icin
yansima egrisi referans olarak gdsterilmigtir. Daha 6nce bahsedildigi gibi artan HF miktari
yuzeyden daha dusik yansimaya sebep olmaktadir. Bu dusik yansima nanotel
yapilanmasindan sonra ylzeydeki kademeli kirilma indisinden dolay! indis egslesmesinin
bir sonucudur [36]. Bunun yani sira disik HF konsantrasyonlu érnek piramit desenli
ornege kiyasla yliksek yansima degerleri gostermistir. Ortalama HF konsantrasyonunda,
agirhkh yansima piramit desenli érnegin altinda olup ylzeyde nanotel yapisi heniz
olusmamigtir. Bu 6rnekler yeniden birlesmeden dogan kayiplari minimum indirerek optik

Ozellikleri iyilestirmektedir.
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Sekil 34. Sabit HNO3; konsantrasyonunda ve dedisen HF oranlarinda 60 dakika sire ile

asindirilan érneklerin AM1.5G agirlikli yansima degisimleri.



Yuzeyin arka arkaya edilebilirligini arastirmak amaciyla, bir dizi 6rnek baslangictaki ¢ozelti
yenilenmeden ayni c¢ozeltide devamli olarak asindiriimistir. Bu proses asindirma islemi
tamamen bitene kadar tekrar edilmistir. Ayni ¢odzeltide desenlenen &rneklerin sayisi
artarken ortalama yansima miktarlari azalmakta ve Orneklerin standart sapmasi
dismektedir (Sekil 35). AgNOs miktarinin artmasi da beklenildigi gibi desenlenen 6rnek
sayisini artirmakta ve standart sapmalari azaltmaktadir. Ortalama HF konsantrasyonunda
ve yuksek AgNOs; miktarinda ¢ozeltiler yenilenmeden daha fazla érnegin desenlenmesine
olanak saglamaktadir (Sekil 35b).
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Sekil 35. a) 20 mg AgNOs ve b) 50 mg AgNOsigin sabit HNO3s konsantrasyonunda HF
oraninin bir fonksiyonu olarak érneklerin ortalama yansima degerleri. (Mavi ile gosterilen

sayllar ayni ¢ozeltide asindirilan 6rneklerin toplam sayisini géstermektedir)

4.4 MYA Yontemiyle Elde Edilen Nanotellerin Kristal Silisyum Giines Goézelerine

Uygulanmasi

Si nanotellerin olusumu igcin MYA prosesi tek kristal alttaglarin zerine uygulanmistir.
Cozeltiden gekilen gumus iyonlari devamli olarak galvanik reaksiyonlarin meydana geldigi
alttas yuzeyiyle temasa gecger. Sonug olarak Si, alttas yuzeyinde gukurlar birakarak SiFe
seklinde ¢ozeltiye dagilir. Bu reaksiyonlar sadece asindirmanin bagladigi yerde meydana
gelir. Ylzey boyunca hollerin izotropik ve segici buyumesinden dolayi, kalan yapi dik

olarak dizili Si nanotel siralarina déntsdr.

Calismanin bu boéliminde bir dizi prosesle nanotellerin olusumunu standart kristal Si
gunes pili fabrikasyonuna dahil edilmis ve bes farkh nanotel uzunluguna sahip 6érnekler
incelenmistir. SEM analizleri, aygit yuzeyinde dik olarak dizili ve iyi kontrol edilmis Si
nanotel siralari olusumunu gdéstermistir. Tim alttaglar i¢cin nanotellerin boyu, sekli ve
dagiliminin dizgin oldugu gérilmektedir. 10, 20, 30, 40 ve 50 dakika sure asindirmayla
uretilen nanotellerin SEM goruntileri sirasiyla Sekil 36 a-e' de verilmistir. Nanotel
uzunlugunun asindirma zamanina bagdimhhg: ise Sekil 36f' de gosterilmistir. Nanotel

caplari ise 50-200 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 36. a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 ve e) 50 dk asindirma zamanlarinda tek kristal hiicreler
uzerinde Uretilen Si nanotellerin kesit SEM goéruntuleri f) Asindirma zamani ile nanotel

uzunlugu arasinda lineer bir iliski gézlenmistir.

Piramit/nanotel desenli alttaglarin yansima onleyici SisNs kaplamasindan 6nce ve sonra
optik yansima spektrumlari ve AM1.5G agirlikh etkin yansimalari Sekil 37" de
gosterilmistir. Nanotellerin boyu arttikga alttaslarin yansima degerleri digsmektedir. SizNa4
kaplamasindan 6nce 10 dakika asindirilan érnek disinda bitin nanotel desenli drnekler
alkalin desenli Orneklerden daha digsuk yansima deg@erleri gOstermistir. SisNa
kaplamasindan sonra ise nanotel desenli 6érneklerde belirgin bir degisim olmaz iken 450
nm dalga boyundan buyuk degerlerde alkalin desenli érnek en dusuk yansima degerleri
gOstermistir. Dalga boyu 450 nm' den kiguk oldugunda yani spektrumun mavi bélgesinde
ise nanotelli 6rnekler dusuk yansima degerlerine ve mikemmel 1sik hapsetme 6zelliklerine
sahiptir. Bu 6zellik Sekil 38' de gorilen tamamiyla islenmis tek kristal Si gliines gbzelerinin

rengi ile de kanitlanmistir. Hicrelerin ylizeyleri nanotellerin varligi ile siyah olmustur.
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Sekil 37. a) AR SisNs kaplamasindan o6nce ve b) AR SisNs kaplamasindan sonra.
orneklerin yansima spektrumlari.

En kisa nanotel boyuna sahip 6rnek (10 dakika asindirma ile olusan) piramit desenli
ornekle benzer performans gdstermistir. Performansi artirmak igin daha fazla optimizasyon
gerekse de deneysel sonuglarimiz Si nanotellerin endlstriyel olgekteki standart gines
pillerine bagaril bir sekilde uygulandigini géstermistir.

Mono w/o NW

Sekil 38. Tumiyle islenmis gunes hlcrelerinin fotografi. (a) Standart desenli hiicre ile (b)
nanotel desenli hiicre arasinda 450 nm altindaki dalgaboylarinda artan sogurma nedeniyle
belirgin bir renk degisimi gdzlenmisgtir.

Glnes pillerinin akim-voltaj (I-V) egrileri Sekil 39" da gdsterilmistir. Fotovoltaik verim,
dolum faktéri (FF), kisa devre akim yogunlugu (Jsc), seri direng (Rs) ve agik devre voltaji
(Voc) gibi glines pili parametreleri I-V egrisinden elde edildi ve Sekil 40'da gosterilmistir.
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Sekil 39. Standart test kosullari (AM1.5G, 100W/cm?, 25°C) altinda farkh tek kristal

orneklerin I-V karakteristikleri.
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Sekil 40. Tek kristal hicreler icin asindirma zamaninin gesitli gliines pili parametreleri
Uzerine etkisi. Standart desenli glines pili parametreleri referans olarak verim ve Js

grafiklerinde (kirmizi gizgilerle) gosterilmistir.

Jsc Ve Ve nanotel uzunlugu artisi ile azalmakta ve butliin gi¢ veriminde dismeye sebep
olmaktadir. Bu sonugclar nanotel ylzeyleri boyunca yuzeyde yeniden birlesme artisina
atfedilebilir. MYA asindirma nedeniyle nanotel ylzeylerinde bozuk/dangling Si baglari
olugur ve foto-uretilmis tagiyicilar igin tuzak enerji seviyeleri olarak bulunur. Dangling Si
baglarinin varligi uzun nanoteller igin 6nem arz etmektedir. Bunun nedeni yeniden

birlesme merkezlerinin sayisinin toplam yuzey alanini ile artmasidir (nanotel boyu ile).

Si nanotel uzunlugunun tasiyicilarin yasam sureleri Gzerine etkisi glines pili parametreleri
ile uyum saglamaktadir. Sekil 41' de orneklerin asindirma zamanina bagli olarak azinlik

tasiyici yasam sureleri gosterilmektedir.

Yuzeyde yeniden birlesmenin artmasi nedeniyle, daha uzun Si nanotel siralarina sahip
hdcreler igin daha dusik azinlik tasiyici yasam sireleri elde edilmigtir. Nanotel uzunlugu
arttikca azinlik tasityici yasam surelerinde goézlenen azalma V.. degerlerinin dismesine
sebep olmaktadir. lyi bir pil performansi nanotel yiizeylerinin gelistirimis pasivasyonuyla
beklenmektedir.

- - -
©o o N S
1 1 1 1

[=2]
L

4

Effective Minority Carrier Lifetime [us]

N
1

Etching Duration [min]

Sekil 41. Etkin azinlik tasiyici yagam sirelerinin asindirma zamanina bagimlihgi

Asindirma sdresi 20 dakika ve daha uzun siUrede duretilen hicreler disuk yansima



degerlerine sahip olmasina ragmen, bu hicrelerden elde edilen Isc degerleri 10 dakika
asindirilan ve alkalin desenli hiicrelere gore dusuktir. Bu durum asagidaki olasi etkilerden
bir veya daha fazlasina atfedilebilir:

i) Uzun nanoteller Ustinde kontak olusumunun kalitesiz olmasi,

i) Uzun nanotellere sahip alttaslarin bulk kalinliginin azalmasindan dolayr bulk
sogurmasinin disik olmasi,

iif) Uzun nanotellerin yuzeyindeki fazla yeniden birlesmeden dolayi hucrelerin spektrumun

mavi bolgesine tepkisinin zayif olmasi.

Nanotel uzunlugundaki artis ile lsc degerlerindeki azalmayi ve glnes pili performansinin
dalga boyuna baglihdini arastirmak amaciyla, quantum verimi (QE) dlgimleri yapilmigtir.

Harici kuvantum verimi sonuglari Sekil 42' de gdsterilmigtir.
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Sekil 42. Piramit desenli hicreye kiyasla farkli nanotel uzunluklarina sahip 6rneklerin

spektral harici kuantum verimleri grafigi.

Kuvantum verimi sonuglari daha 6nce sunulan glnes pili parametreleri ile uyum
gOstermektedir. Ancak, nanotel desenli hicrelerde mavi tepki hizli sekilde diusmektedir.
Foto-uretilmis tasiyicilar spektrumun bu bdlgesinde hemen yok olmustur. Bunun nedeni

solar radyasyonun mavi bolgesi nanotellerin en Ust bolgesinde sogurulmasi, bu bolgede



uretilen tasiyicilarin uzun nanotellerden gecerek tasinmasi ve eklemin olustugu bulk

bdlgeye ulagsmasidir.

Nanoteller yuksek yuzey/hacim oranlarindan oturu tasiyicilarin  difzyon uzunlugu
(ylzeyde yeniden birlesmenin fazla olmasi sebebiyle) kisadir. Yansima dnleyici 6zellikler
mavi bolgede Ustun olmasina ragmen, sogurulan fotonlar nanotelli gunes hucrelerinde
foto-akim Uretimi icin etkin bir sekilde kullaniimamistir. Gelistiriimis ylzey pasivasyonu ve
nanotel katkilamasi Ustlinde daha iyi bir kontrol ile spektrumun mavi bdlgesinde daha iyi

bir glines pili performansi elde edilecegi aciktir.

Metal kontaklarin kalitesi gunes pillerinde etkin yuk toplamasi igin 6nemlidir. Hucrelerin
yuzeyindeki nano-yapilanmadan dolayi, metalizasyon planinda yeni bir yaklasim gerekli

olabilir. Bu sebeple, metal kontak olusumu, testere hasari asindiriimis o6rneklerin ve

nanotellere sahip drneklerin kesit SEM goéruntileri alinarak incelenmistir (Sekil 43).




10 pm

Sekil 43. a) Testere hasari asindiriimig, b) ve c¢) nanotel desenli 6n ylzey Uzerindeki
gumuUs kontaklarin SEM géruntileri. GimuUs parmak elektrotlar (a)' da gosterilen hiicreye
dizgin bir sekilde yapismis; ancak (b) ve (c)de goéruldugu gibi parmak elektrotlar

nanotellerin arasina dagilmamis ve ylzeyde kalmistir.

SEM gorintilerinden anlasilacagi gibi, gimus metal pasta standart glnes pili Gzerinde
uygun bir metalizasyon olusturmasina ragmen, kontak alaninin kic¢ik olmasindan ve
nanotellerin hidrofobik dodasindan dolayl nanotellere sahip giines pillerine dizglin bir
sekilde tutunamamistir. Kalitesiz giimis metal kontak olusumu, Sekil 40' ta inceledigimiz
gibi nanotel uzunlugundaki artis ile azalan FF degerlerinin temel sebebi olabilir. Yine ayni
sekilde goruldugu gibi seri direng degerleri SEM sonuglariyla uyumlu gekilde nanotel
uzunlugu ile artmaktadir. Seri direngte gbzlenen artis standart screen print metalizasyonu
ile kalitesiz emiter kontak olusumuna atfedilebilir. Sonug¢ olarak Uretilen tasiyicilar
nanoteller boyunca 6n kontaga ulasana kadar hareket edecekler ve bu da seri direnci
artiracaktir. Aygit karakteristiklerini gelistirmek icin yeni metalizasyon malzemeleri ile

optimize edilmis elektriksel kontaklarin yapisi incelenmelidir.

4.5. MYA Yontemiyle Elde Edilen Si Nanotellerin Li-ion Pillere Uygulanmasi

MYA yoéntemiyle Uretilen p ve n-tipi Si nanoteller Li-ion pillerde alternatif anot malzemesi
olarak test edilmistir. Sekil 44a ve b’ de sonikasyon ile Si alttaslardan koparilan Si
nanotellerin SEM ve TEM goéruntuleri verilmektedir. Sekil 44c baglayicilar ve iletken



karbonla birlikte Si nanotellerle Uretilen karisimin; Sekil 44d ve e ise "doctor blade" ile

bakir folyo Uzerine kaplanan karigsimin fotografini gostermektedir..

Sekil 44. Silisyum nanotellerin (a) SEM ve (b) TEM goruntileri. (c) Nanotellerin baglayici
maddeler ve iletken karbonla karigtirilmis seklinin fotografi. (d) ve (e) bakir folyo Gzerine

kaplanmis karigsimin fotografi.

Sekil 45a-c ise karbon, PAA ve NaAlg baglayicilarla nanotellerin birlesiminden yapilan n
ve p-tipi Si anotlarin pil verilerini géstermektedir. Kapasiteler nanotellerin agirliklarina
dayali olarak sunulmustur. Butinayle bakildiginda n-tipi Si nanotellerden elde edilen piller
p-tipinden elde edilenlere kiyasla daha iyi performans sergilemektedir. n-tipi hanotellerden
olusturulan pillerde yavas bir hizda (C/10) 70 ¢evrim/dongu yaptirildiginda 1500 mAh/g
Uzerinde kapasite ve yaklasik %97 coulomb verimi elde edilmistir. p-tipi nanotellerden
olusturulanlarda ise ayni déngl hizinda 750 mAh/g kapasite ve %98 coulomb verimi elde
edilmistir (Sekil 45(a)). Dongl hizinin artmasi kapasitede azalmaya sebep olsa da 1C
dongu hizinda n-tipi nanotellerden elde edilen piller yaklasik 1000 mAh/g sabit kapasite ve
%98' den fazla coulomb verimi gostermistir. p-tipi Si nanotellerden elde edilenlerin
kapasitesi ise 500 mAh/g’ in altina dismustur (Sekil 45(b)). Dongu hizini daha da
artirdigimizda (2C), n tipi nanotellerden olusturulan piller hala yaklasik 250 mAh/g’ lik bir



kapasite gostermesine ragmen p-tipi nanotellerden olusturulan pillerin kapasitesi sifira
dusmausgtar (Sekil 45(c)).
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Sekil 45. p ve n-tipi Si nanotellerden yapilan anotlarin kapasitesi. a) C/10 ddngu hizinda
70 dongu, b) 1C déngl hizinda 70 dongu, ¢) C/20 ve 2C arasinda gesitli dongl hizlarinda
10 dongu.

5. SONUG

Proje kapsaminda amaca uygun olarak MYA ydéntemiyle silisyum nanoteller Gretilmis, elde
edilen nanoteller glines gdzelerine ve Li-ion pillere uygulanmistir. Silisyum alttaglardan
nanotellerin elde edilmesinde 1s1gin ve farkli kimyasallarin etkisi incelenmis ve en iyi
performansa sahip sistemlerin Uretim receteleri belirlenmistir. Isik altinda Gretim i¢in 350
nm UV lamba, 532 nm yesil lazer, 800 nm kirmizi lazer ve farkh guiglerde halojen lamba
kullaniimistir. Asindirma esnasinda kullanilan isik kaynaklarina ve ¢ozeltideki kimyasallara
gore nanotellerin boyutu (uzunlugu ve ¢api) ve sekilleri kontrol altina ahinmistir. Isik altinda
uretim icin yuksek enerjili bir 1sik kaynagi (UV lamba ve yesil lazer 1s1§1 gibi) kullanmak



yerine dusuk enerjili bir 1sik kaynagi kullanip glcund artirarak asindirma sdrecini
hizlandirmanin mimkin olabilecegi anlasiimistir. Isigin yani sira farkh kimyasallarin da
asindirma slrecinde etkili oldugu gdézlenmistir. Hidrojen peroksit kullanilarak iki asamal
MYA yontemiyle elde edilen nanotellerin uzunluklari daha kisa slrelerde daha uzun
olurken ylizey morfolojisi de gézenekli bir yapi sergilemektedir. Yansima dnleyici kaplama
olmadan asindirma parametrelerine bagl olarak %2' ye kadar dusen bir ortalama yansima
gozlenmistir ve  nanoyapilarin  morfolojisi  nanotellerden  rastgele  piramitlere
donusturulebilmektedir. Diger gruplardan farkl olarak agindirma igleminde HNO3
kullanmanin endustriyel Olcekte silisyum desenlenmesi igin bir alternatif olabilecegi

gOsterilmistir.

Projede ayrica nanotel ylzey desenleme igleminin silisyum glnes pillerine basarili bir
sekilde uygulanabildigi gosterilmistir. Uretimdeki bir optimizasyonla Si nanotellerin 11k
hapsedici tabaka olarak etkili bir sekilde kullaniimasi mimkindir. Ancak foton ener;ji
donustirme ve harici kuantum verimleri nanotellerin yuzeyindeki yeniden birlesme
nedeniyle nanotellerin uzunlugundaki artis ile azalmaktadir. YUk toplama verimi ylzey
pasivasyonu, katki yogunlugu ve nanotel dagdilimlarindaki optimizasyonla artirilabilir.
Standart Ag pasta kullanan screen print metalizasyonu nanotellerin Ustlindeki kiguk
kontak alani nedeniyle kalitesiz kontak olusumuna sebep olmaktadir. Dolayisiyla daha
uygun bir pasta malzemesi kullanilarak yeni bir metalizasyon planiyla nanotel yapil

yuzeylerde metalizasyonu gelistirmek mimkundur.

Silisyum nanoteller gunes pillerinin yani sira Li-ion pillere de uygulanmigtir. Silisyumun
grafite goére dnemli derecede fazla Li yik depolama kapasitesi vardir. Ticari kullanimda
karsilagilan en blylk problem pil donglsu esnasinda meydana gelen blylk hacim
degisiklikleridir. Nanomalzemeler yapisal butlnlikte énemli bir kayip olmadan hacim
degisikliklerine dayanabilmektedir. n-tipi Si nanotellerden olusturulan piller 1500 mAh/g
yuksek bir kapasite ve %97 coulomb verimi géstermistir.

Bu proje Texas Universitesi arastirmacilari ile ortaklasa olarak ikili anlasmalar
cercevesinde yuratdimustar. 12 ay gibi nisbeten kisa bir sure icinde oldukga kapsamli
calismalar hedeflenmis ve bu hedeflerin goguna ulasiimigtir. Proje galismalari sayesinde
Texas Universitesindeki arastirmacilar ile karsilikli ziyaretler gergeklestiriimis ve son
derece verimli bir igbirl§i ortami olusturulmustur. Her iki kurumdaki doktora (Pantea
Aurang) ve doktora sonrasi (ilke Tasgloglu) 6grencilerin tez ve akademik galigmalarina

onemli katki saglanmigir.



Ayrica bu proje sirasinda olusan birlikteligin bir sonucu olarak, 2015 yili Nisan sonunda
ODTU’ de diizenlenecek olan SOLAR TR-3 kongresinde bir sempozyum olacaktir. (3¢
Turkish Solar Electricity Conference and Exhibition). Bu sempozyumda yapilan ¢alismalar

s0OzlU olarak sunulacaktir.

Projede galisan doktora 6grencisinin konu ile ilgili bildirisi, 6-10 Nisan 2015 te ABD’e de

dizenlenen “MRS Spring Meeting” toplantisinda s6zIU olarak kabul edilmigtir.

Proje sonuglarinin kullanildigi bir bilimsel makale sunulmak tzere hazirlanmaktadir. Ayrica

pil 6lgiim islemleri tamamlandiktan sonra baska bir makale kaleme alinacaktir.

Bu sonuclarin i1s1dinda, bu proje hem bilimsel igerik olarak hem de uluslararasi igbirligi

acisindan basarili gegtigini sdyleyebiliriz.
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Proje Yiiritliciisii ve Arastirmacilar: Prof.Dr.Rasit Turan, Prof. Dr.Mehmet Parlak, Dog. Dr.
Hiisnii Emrah Unalan, Dog. Dr. Derek Baker
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Oz (en gok 70 kelime)

Bu projede Si nanotellerin Uretilerek glines gozelerine ve diger optoelektronik aygitlara
uygulanmasi hedeflenmistir. Si nanotellerin elde edilmesinde ¢esitli kimyasal konsantrasyonlarinin
ve 1s1gin etkisi arastirilmigtir. Bu amaca yonelik olarak kapsamli malzeme arastirmalari
yurttilmas ve hedeflere buyuk dlgtude ulasiliimistir. Elde edilen nanoteller giines gdzelerinin ve
Li-iyon pillerin Gretiminde kullanilmistir. Texas Universitesi arastirmacilari ile birlikte, oldukca

yararli ve yeni projeler uretibilecek uluslararasi bir isbirligi ortami yaratiimistir.

Anahtar Kelimeler:

Silisyum nanoteller, giines gdzeleri, metal yardimli agindirma, Lityum-iyon piller

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu mu? Evet [] Gerekli Degil []

Fikri Uriin Bildirim Formu’nun tesliminden sonra 3 ay igerisinde patent basvurusu yapilmalidir.

Projeden Yapilan Yayinlar: Projede ¢alisan doktora 6grencisinin konu ile ilgili bildirisi, 6-10 Nisan

2015 te ABD’e de duzenlenen “MRS Spring Meeting” toplantisinda s6zlU olarak kabul edilmistir.

Proje sonuglarinin kullanildigi bir bilimsel makale sunulmak Uzere hazirlanmaktadir. Ayrica pil

6lgim islemleri tamamlandiktan sonra bagka bir makale kaleme alinacaktir.
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Merkezi (GUNAM), ODTU, 06800 Ankara

Unvani : Prof.Dr.

Telefon : 312-210 50 69

E-posta adresi : turanr@metu.edu.tr




