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HIDROJENLENDIRILMiS NANOKRISTAL SILISYUM (nc-Si:H) TEK KATMAN
ORNEKLERIN URETIMI ILE ELEKTRONIK VE OPTIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

TiMUGCIN EREN
Yuksek Lisans, Fizik Mihendisligi Bolimiu
Tez Danigsmani: Yrd. Dog¢. Dr. Akin Bacioglu

Temmuz 2013, 68 sayfa

Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum (nc-Si:H) ve mikrokristal silisyum (uc-Si:H)
ince film ornekler, PECVD sisteminde, yuksek oranda hidrojen (H>) ile seyreltiimis
silan (SiH4) gazinin 13,56 MHz RF plazmasi kullanilarak, cam ve kristal silisyum
alttabanlar tizerine blyitiimustir. ince filmlerin retimesinde 200 ve 1900 mTorr
kazan basinglarinda; 300 ve 150 °C alttaban sicakliklarinda iki seri 6rnek
hazirlanmistir. Ornek hazirlama kosullari, cogunlukla RF glici ve H, seyreltme
oranlari ayarlanarak yapilmigtir. H, seyreltmesi % 85 — 99 araliginda yapilmis, RF
gucu ise 10 — 30 W araliginda uygulanmistir. Seyreltme oraninin ayarlanmasi igin,
H. gazinin akis hizi 100 sccm’de sabit tutulurken, SiH4 gazi akis hizi 1 — 17 sccm

araliginda degistirilmigtir.

Orneklerin karakterizasyonunda Raman sagilmasi, optik gecirgenlik, sicakliga
bagh karanlik iletkenlik ve sabit fotoakim yontemi, (CPM), dlcumleri kullanilimigtir.
Raman sacilmasi deneylerinin sonucunda, amorf faza iliskin ka = 480 cm™ dalga
sayisinda gozlenen Raman kaymasi sinyaline ek olarak, olusan kristal boyutlarinin
biyiikligiine bagh olarak, nanokristal faza iliskin km, = 510 cm™ ve mikrokristal faza
ait ke = 520 cm™ dalgasayilarinda karakteristik pikler gdzlenmistir. Kristal fazlara
iliskin 510 ve 520 cm™ pikleri ile amorf faza iliskin 480 cm™ bandinin siddetleri



kullanilarak kristallesme oranlari hesaplanmistir. RF guctu 10 W ve daha kuguk
guglerde hazirlanan Orneklerde, hi¢ bir seyreltme orani igin kristallesmeye
rastlanmamistir. RF gict 20 W degerinde sabit tutularak, H, seyreltmesi dy = %
85 - 99 araliginda tarandiginda, kristallesme X¢c = % 37 — 21 araliginda
degistirilebilmistir. H, seyreltme orani % 99’da sabit tutularak RF gicunun 15 - 30
W araliginda tarandigi ornek setinde ise, kristallesme % 19 — 58 araliginda
degismistir.

Orneklerin Tauc optik arahgi, Egj*€un 1,77 — 2,02 eV araliginda, Cody optik

araligi, Egc"dynin ise 1,70 — 1,96 eV araliginda, kristallesmeye bagh olarak,

degistigi gozlenmigtir. Karanlik iletkenlik aktivasyon enerjisinin de kristallesme
oranina bagh olarak ~1.2 eV’tan ~0,9 eV’a azaldigi godzlenmistir. Kristallesme
oranina bagh yasak enerji aralidinin artisi ve aktivasyon enerijilerinin degisimleri,
amorf-mikrokristal fazlar ve nanokristal yapilarin kuantum boyut etkisine
dayandirilarak tartisilmistir. 20 W’lik sabit RF glcu kullanilarak farkli seyreltme
oranlarinda buyutilen ve % 99'luk sabit seyreltme orani kullanilarak farkh RF
gUglerinde buydtilen ornekler igin Urbach parametrelerinin degisimi kristallesme

oranina bagl olarak tartisiimigtir.

Anahtar Kelimeler: nc-Si:H, uc-Si:H, nanokristal silisyum, mikrokristal silisyum.



ABSTRACT

FABRICATION OF HYDROGENATED NANOCRYSTALLINE SILICON SINGLE
LAYER THIN FILMS AND INVESTIGATION OF THEIR ELECTRONIC AND
OPTICAL PROPERTIES

TiMUCIN EREN
Master of Science, Department of Physics Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Akin Bacioglu
July 2013, 68 pages

Hydrogenated nanocrystalline silicon (nc-Si:H) and microcrystalline silicon (uc-
Si:H) thin film samples have been produced on glass and crystalline silicon wafer
substrates by using highly diluted silane gas (SiH4) with hydrogen (H,) in a RF-
PECVD system operating at 13,56MHz. Two different set of samples have been
prepared at vacuum chamber pressures of 200 and 1900 mTorr and at substrate
temperatures of 300 and 150°C. Most of the samples were deposited at these
conditions by varying RF power within the range of 10 - 30 W and H; dilution rate
between 85 - 90%. To adjust the H, dilution rate, the flow rate of H, was kept
constant at 100 sccm and SiH,4 flow rate were changed within the range of 1 and

17 sccm.

To characterize the thin film samples, we used the experimental techniques mainly
Raman scattering, optical transmission, temperature dependent dark conductivity,
constant photocurrent method. As a result of Raman scattering experiments,
besides observing the Raman shift band, due to the amorphous phase k, =
480cm™, we also observed two more peaks one at kn, = 510cm™ which is related
to nanocyrstalline phase and the other at k. = 520cm™ which is attributed to
microcrystalline. The crystallinity ratios were calculated by using the ratio of the
integrated intensity of nanocyrstalline and microcrytsalline formation observed at
the wavenumber of 510 and 520 cm™ to that of amorphous phase observed
around 480 cm™. For none of the dilution rates for the samples prepared at RF



power of 10 W or below, formation of crystallinity has been obtained. The set of
samples prepared at constant RF power of 20 W and by changing hydrogen
dilution from 85 to 99 %, was observed to have the crystallinity ratios ranging from
Xc = 37 to 21%. Finally the set of samples prepared at constant hydrogen dilution
ratio of 99% and by varying RF power between 15 and 30 W, was calculate to
have the crystallinity ratios changing from 19 to 58 %.

The Tauc gap E;%“¢ of the samples were calculated as in the range of 1,77 — 2,02

eV and Cody gap E;"dy at the range of 1,70 — 1,96 eV, depending on the

crystallization ratio. It has been also observed the dark conductivity activation
energy changes from ~1.2 to ~0,9 eV by depending on the crystallization ratio.
The change in activation energies and the increase of the band gap energies of
the samples with respect to the crystallinity ratio has been discussed and
concluded considering the quantum size effect of nanocrystalline formation and
amorphous-microcrystalline phase seperation. Moreover the variation of Urbach
parameters of the samples has been discussed by the depending on the

crystallization ratio.

Keywords: nc-Si:H, uc-Si:H, nanocrystalline silicon, microcrystalline silicon.
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1. GIiRIS

Gunes pilleri verim ve maliyet agisindan 3 nesilde siniflandirilabilir. 1. nesil gines
pilleri; kristal silisyum tabanh p-n eklem gunes pilleridir ve tatmin edici seviyede
verime sahiptirler, ancak Uretim kosullari geregi yiiksek maliyete sahiptirler. ilk
olarak dusunulen pahali kristal silisyum dilimlerinin kullaniminin azaltiimasi
amaclanmistir (Markvart, 1994, Green, 2003) Bu yuzden ince film gunes pilleri

olarak bilinen, ikinci nesil glines pilleri Gzerinde aragtirmalar hiz kazanmistir.

ikinci nesil giines pilleri arasinda silisyum tabanli olmayan (CdTe, CIGS v.b.)
gunes pilleri oldugu kadar silisyum tabanl olanlari da mevcuttur. Bunlar tek eklemli
amorf silisyum (a-Si:H), mikrokristal silisyum (uc-Si:H) ve iki eklemli olan,
mikromorf olarak anilan a-Si:H / uc-Si:H (tandem glines pili) glines pilleri ve ¢ok
eklemli glines pilleridir (Markvart, 1994, Green, 2003).

Amorf silisyum (a-Si:H) sahip oldugu kisa erimli dizen nedeni ile, yasak enerji
araligi (~1,7 eV) ve dogrudan yasak enerji araligi ile kristal silisyumdan (~1,1 eV)
farkhdir. a-Si:H'un sahip oldugu gorece buylk sb6zde yasak enerji araligi, tek
eklemli gunes pillerinde Glnes spektrumunun yiksek enerjili bdlgesinin
sogurulmasi igin bir avantaj iken, bunun aksine dusik enerijili fotonlari sogurmasi
bakimidan bir dezavantajdir. Ayrica a-Si:H'da 1s1k sogurulmasi ile birlikte yapi
icinde olusan ara-kararli kusurlar nedeni ile verimin distsi de bir diger
dezavantajdir (Staebler ve Wronski, 1977).

Bu dezavantajlardan kurtulmak adina hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum (uc-
Si:H) kullaniimaya calisiimistir. Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum (pc-Si:H)
ilk olarak 1968’de Veprek ve Marecek tarafindan uretilmistir (Veprek ve Marecek,
1968). a-Si:H Uretiminden farkli olarak, uc-Si:H Uretiminde, % 90 - 99 gibi ylksek
oranlarda hidrojen (H) ile seyreltiimis silan (SiHs) gaz karigiminin plazmasi
kullanihir (Shah v.d., 2003).

uc-Si:H, a-Si:H ile birlikte kullanilarak, mikromorf olarak adlandirilan, iki eklemli
(tandem) gunes pilli Gretimi yapilmaktadir. puc-Si:H, yasak enerji araligi (~1,1 eV)
kristal silisyuma benzerdir. uc-Si:H sahip oldugu dolayli bant arahgi yapisi, Guines
spektrumunun goérundr bolgesinde a-Si:H’a gore daha dusik sogurma katsayisina
sahip olmasi ve a-Si:Ha gbre daha dusuk yasak enerji araligina sahip olmasi

nedeni ile iki eklemli glnes pillerinde aktif katman olarak kullaniimazlar. Bunun
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anlami uc-Si:H ince filmlerde yeterli sogurma ve fotolretim igin kalin uc-Si:H
katmanlara ihtiya¢ duyulur (Shah v.d., 2003). uc-Si:H film buylatme hizi RF (13,56
MHz) plasma destekli sistemlerde oldukga disiktir, ~2 A/s. uc-Si:H film Gretimi
hizlandirabilmek igin ¢ok yuksek frekansli (Very High Frequency) sistemler
kullaniimaktadir. Plazma olusturma frekansinin artmasi ile 70 MHZlik plazma
frekansinda kaliteli uc-Si:H filmler Gretilmektedir (Kroll v.d., 1999).

uc-Si:H, literatirde ayni zamanda nanokristal silisyum (nc-Si:H) olarak da
adlandirilirlar (Kondo ve Matsuda, 2004, Liu 2009) ve bazen de uc-Si:H sahip
oldugu buylk mikrokristal suttunlari nedeni ile nc-Si:Hdan ayrilarak polikristal
silisyum  (poly-Si:H) olarak adlandirihr  (Bergmann, 1999). nc-Si:H'da
nanokristallerin boyutu 10 nm ve daha kuguktir, ayrica bu kristaller ince film i¢inde
yuzeye dik sUtunlar seklinde degil, birbirlerinden amorf faz ile ayriimis ve yapi igine
rastgele dagilmis kimeler seklinde yayilirlar (Bergmann, 1999, Vallat-Sauvain
v.d., 2000, Shah v.d., 2003). uc-Si:H olarak adlandirilan yapida ise kristallerin
bayukligli 20 nm ile 100 um arasinda degisebilir ve uc-Si:Hda kristal yapilar
mikrokristal sutlnlar seklinde ya da aga¢ dallari seklinde buyurler ve bu sutunlar
arasinda amorf fazi barindirirlar (Bergmann, 1999, Vallat-Sauvain v.d., 2000,
Shah v.d., 2003). Ruud Schropp bu siniflandirmayi, situn boyutu 20 nm’den
klguk olanlari ve iginde farkli ydonelimli kristal fazlar ile situn ¢evresinde amorf fazi
barindiran yapilari uc-Si:H ve 20 nm’den buyuk tek kristal fazlara sahip yapilar
poly-Si:H olarak adlandirarak yapmaktadir (Schropp ve Zeman, 1998). uc-Si:H ve
nc-Si:H'un arasindaki kristallesme vyapisi ve boyut farkhligi yasak ener;ji
araliklarinin da birbirlerinden farkli olmasina neden olur, nc-Si:H’un yasak enerji
arahg1 ~2,1 eV'tur (Li v.d., 2010).

Bu tez calismasinda Ornek hazirlamak igin plazma destekli kimyasal buhar
bldyltme (PECVD) yontemi kullaniimigtir. Bu tezde silan (SiH4) ve hidrojen gazlar
kullanilarak farkli seyreltme oranlarinda (% 85 - 99) ve farkl RF guclu degerlerinde
(10 — 30 W) birkag seri mikrokristal / amorf silisyum ince film ornekler Uretilmistir.
Bu oOrneklerin karakterizasyonu igin, 400 - 1600 nm dalgaboyu araliginda optik
gegcirgenlik 6lcima; 300 — 450 K sicaklik araliginda yluzey konfiglirasyonlu (ylzeye
paralel) karanlik iletkenlik 6lgimud; 650 — 1100 nm dalgaboyu araliginda sabit



fotoakim ydntemi (CPM) 6lgiimii ve Raman sacilmasi dlgiimii (200 - 700 cm™)

deneyleri yapilimistir.

Yapilan bu élgimlerden gdzlenenler; amorf fazdan kristal faza gegis igin yluksek
RF gucune ihtiya¢g duyulur ve kristallesme oraninin degisiminde baskin etken
seyreltme oranindan ziyade RF gucudur. uc-Si:H ve nc-Si:H'u birbirinden ayiran
kristallesme orani dedgil, kristal situnlarin boyutlarinin farklihgidir, bu ayirm optik
gegirgenlik dlgumda, aktivasyon enerjisi 6lgum sonuglarina gore yapilmigtir. Optik
gecirgenlik sonuglari sayesinde elde edilen veriler ile optik bant araliklari
hesaplanmis (Egauc ve Eg"dy) ve kristallesme orani artigi ile yasak enerji araliginin
(EJc= 1,77 — 2,02 eV ve E;°®'= 1,70 — 1,96 eV) arttigi gdzlenmistir. Bu yiiksek
yasak enerji araliklari nanokristallesmenin bir sonucudur. Aktivasyon enerjisinin
kristallesme orani artigi ile azaldigi gozlenmigtir, bu Fermi enerjisinin iletim
bandina yaklastigini gostermektedir. Sabit fotoakim yodntemi (CPM) ile dlgim
sonuglarinda orneklerin Urbach parametreleri hesaplanmigtir ve kristallesme orani
artigi ile Urbach parametrelerinin azaldigi goézlenmistir, bu da daha duzenli bir

yaplya gegis olduguna isret etmektedir.



2. TEMEL BILGILER

Bu bélimde, hidrojenlendirilmis silisyum, mikrokristal silisyum, pc-Si:H, yapisinin
genel oOzellikleri, Gretilme sudreci, bu sureg icin ileri surilen modellerden ve bu
malzemenin  fiziksel  Ozelliklerinin  belirlenmesinde  kullanilan  deneysel
yontemlerinden s6z edilecektir. Ayrica, uc-Si:H orneklerin  bayutilmesi igin
kullanilan “plazma destekli kimyasal buhar bliyitme yéntemi‘nden ve bu sirada
plazma igcinde gerceklesebilecek olasi tepkimelerden s6z edilecektir. Ayrica
karsilastirma igin standart hidrojenlendiriimis amorf silisyum, a-Si:H, 6zelliklerine

de deginilecektir.

2.1. Amorf Silisyum

Amorf silisyumda atomik dizilis; kristal yapilardaki uzun erimli dizenden farkli
olarak kisa erimli bir dizene sahiptir. Amorf yapidaki kisa erimli dizen birkag
komsu atomdan sonra duzensiz bir yapiya donusmektedir (Street, 1991). Bu uzun
erimli duzensizlige karsin, hem amorf yapida hem de kristal yapidaki kovalent
baglar benzerdir. Amorf yapidaki silisyum atomlari kristal yapi ile ayni komsu atom
sayisina, ortalama bag uzunluklarina ve bag acilarina sahiptir. Amorf yapinin
kristal yapi ile kisa erimdeki bu benzerligi, onu kristal silisyum ile elektronik
bakimdan benzer kilar. Yani amorf yapida da kristal yapidaki gibi yaygin enerji

dizeyleri mevcuttur (Van Sark, 2002).

Ancak amorf yapidaki kisa erimli dizenin uzun erime yansiyamamasina neden
olan yapisal kusurlar ve bag diizensizlikleri vardir. Ornegin; kopuk baglar yasak
enerji araligi derinlerinde, ortalarinda, izinli elektronik durumlarin olugmasina
neden olur. Uzun erimli duzensizlik, enerji durum yogunlugunu genigleterek yasak
enerji araligina dogru yayilan, iletkenlik ve degerlik bant uzantilar olarak anilan,
izinli elektronik durumlarin olusmasina neden olur (Van Sark, 2002). Bag
dizensizlikleri iletim esnasinda tasiyicilarin saciimasina yol agar (Street, 1991).
Amorf yapida elektronik tasinim genellikle bant kenarlari Gzerinden gergeklesir,
bant uzantilari elektronik iletimin belirlenmesinde etkindir ve kopuk baglarin
olusturdugu derin izinli durumlar ise tuzaklama ve yeniden birlesme ile elektronik
iletimin 6zelliklerine karar verirler (Van Sark, 2002). Sekil 2.1’ de amorf silisyumun
bant yapisini gorebiliriz.
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Sekil 2.1. Amorf silisyum durum yogunlugu, E; : iletim bandi kenari, Eq4 : degerlik
bandi kenart.

2.2. Mikrokristal Silisyum ve Ozellikleri

Mikrokristal silisyum hem a-Si:H hem de nanokristal yapiyl iginde barindiran
karisik bir fazdir (Gordijn, 2005, Liu, 2010). ince film katmanin biyitiilmesi
sirasinda ilk olarak kulugka fazi (incubation phase) denilen amorf yapi olugsmaya
baglar ve ardindan cekirdeklenme ile birlikte kristallesme olusumu baslar. Film
katmani buyldukce ve kristal kisim doyuma ulasincaya dek sutunlar seklinde
kristal kimeleri buyur, bu faza da kristallesme fazi denir (Gordijn, 2005). Julich
grubunun incelemesine gore kristal seklinde buylime ¢ekirdeklenme merkezlerinde
baglar (Vetterl v.d., 2000). Bu g¢ekirdeklenme merkezleri film ile alttas arasindaki
ara yuzeyde bulunurlar ve konik bir sekilde buyurler. Bu asamadan sonra sutun
seklindeki kristal yapilar buyumeye baslar ve kristal yapidaki sutunlar arasindaki
sinirlar belirgin hale gelir. Bu sttunlarin genislikleri film kalinhigindan bagimsizdir
(Rath, 2003). Satunlar kristal ¢ekirdekleri iglerinde barindirirlar, ancak bu kristaller
diizgiin tek kristaller degildir. iglerinde farkli yénelimlere (anizotropik) sahip kristal
yapilar bulunurken, kopuk bag ve safsizliklar gibi kusurlara da sahiptirler
(Mohammad, 2004).
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Sekil 2.2. Mikrokristal silisyum yapinin seyreltme oranina gore olusumu (Gordijn,
2005).

Kristallesme slreci buyltme kosullarina 6énemli olgiide baghdir. Yukarida Sekil
2.2'den anlasilacadi gibi kulugka ve kristallesme fazi hidrojen seyreltmesinin bir
fonksiyonuymus gibi hareket eder ve hidrojen seyreltmesi arttikca kristallesme
artar. Kristallesme igin hidrojen atomunun blyime yuzeyi ile hem fiziksel hem de

kimyasal etkilesmesi gok dnemlidir (Gordijn, 2005).

Vallat-Sauvain v.d.’nin (2000) hidrojen seyreltmesine gbére mikro yapidaki
degisiklikleri gozlemesi ile elde edilen sonuglara gore, a-Si:H / uc-Si:H yapidaki faz
gegigleri ince uzun nanokristal sutunlarin, amorf yapi icine gémuilmesi sekline
uyum gostermektedir. Orta seviyeli seyreltme ile hazirlanan érneklerde nanokristal
yapl amorf faz iginde agac¢ dallari gibi biyime sekli gostermektedir. Yliksek
seyreltme ile buyltilen érneklerinde ise amorf yapi icinde nanokristal yapi sttunlar
seklinde bluyume gostermektedir. Buyutulen bu filmler arasinda en ylksek verim,
orta seviyeli seyreltme ile buyuatilen filmlerde gézlenmektedir (Vallat-Sauvain v.d.,
2000). Bu beklentiler ile uyusan bir sonu¢ degildir. Cunkl sUtunlar seklindeki
nanokristal ¢ekirdekler glines pili dizlemine dik yonde buylmesinden, fotonlar ile
olusturulan tasiyicilarin  ¢ekirdek sinirlarlarindaki potansiyel engeller ile
kargilasmadan, en az sayida kusur ile karsilasarak iletilecegi dustulmekteydi ve bu
yuzden beklentiler, sttunlar sekilde nanokristal ¢gekirdeklenmenin bulundugu ince
filmlerde verimin daha ylksek olmasi yonundeydi (Meier v.d., 2001). Ancak
deneyler ylksek seyreltme ile blyutllen filmlerin gines pilleri igin en uygun
sonuglari veremedigini gostermigtir. Meier v.d.” nin (2001) yaptigi dlgumlerde,
klguk cgekirdekler barindiran ve gekirdek sinirlari arasinin genis oldugu orneklerin

aclk devre gerilimi en ylksek degeri gostermistir. Bunlarin aksine yuksek
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seyreltme ile buydtilen ve buyuk cekirdek sutunlarina sahip gunes pillerinin
aydinlatma altindaki acik devre gerilimleri dlgumleri en disuk degere sahip oldugu
Meier v.d. (2001) tarafindan gézlenmistir (Meier v.d., 2001). Bu yuksek seyreltme
degerleri ile buyutulen pc-Si:H filmlerde kristal yoneliminin dusuk seyreltme ile
buyutulenlere gore daha rastgele bir yonelime sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir ( Rath v.d., 1998, Rath, 2003).

Rezek v.d.” nin (1998) atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yaptigi incelemede
goruntileme akiminin gekirdekler arasi sinirlarda duastigu goérilmustir (Rezek
v.d., 1998, Kocka v.d., 2007). Buna gore denilebilir ki, kristaller arasi sinir
bdlgelerde direng ylksektir ve bu ylzden bu sinirlar glines pilinde sont direnci
olarak davranirlar. Yani yuzeye dik iletimdeki gorintuleme akimindaki bu dusus
sinir bolgelerdeki sont vyollarindan kaynaklanir (Rezek v.d., 1998). Ayrica
goruntuleme akimi kuguk kristallerde buyuk kristallere gore daha da dusuk oldugu
g6zlenmistir. Bu kiguk kristallerin ylzey alani ylksek direncgli amorf yapi ile daha

¢cok temas halinde olmasi ile agiklanabilir (Rezek v.d., 1998).

uc-Si:H’ de c¢ekirdek sinirlari 6nemli kusur bélgeleridirler (Kondo, 2003).
Mikrokristal silisyum, amorf silisyumun aksine, safsizliklardan olduk¢a c¢ok
etkilenir.  Safsizliklar, mikrokristal silisyumda c¢ekirdeklenme bdlgelerinin
sinirlarinda yigilirlar (Kondo, 2003). Birikmeler ve safsizliklar cogunluk tasiyicilarin
iletimini engelleyerek seri direncin artmasina neden olur ve iletim yolu Uzerinde
sont yollari agarak ( ki bu agik devre gerilimin dismesine ve doluluk oraninin (fill
factor) azalmasina neden olur) elektriksel olarak kacaklara neden olurlar. Bu
durum verimin dismesine yol agarak gtines pilini kot yonde etkiler (Kondo, 2003,
Rath, 2003). Oksijen safsizliklari iceren uc-Si:H nin AFM ile yerel akim haritasi
incelendiginde cekirdekler arasindaki bolgelerde iletkenlik, ¢ekirdek i¢i bolgelere
gOre daha yuUksek oldugu gorulmustar. Liu’ nun (2010) yaptid1 ¢galisma gostermigtir
ki oksijen kirlenmesi aktivasyon enerjisine 0,15eV civarinda katki getirmektedir
(Rath, 2003). Briggeman v.d.” nin (2007) calismasina gore yuksek kristallesme
gorulen orneklerde yuzey konfigurasyonlu karanlik akim dl¢imu ve pt carpimi
incelendiginde bu degerlerin dustigu gorulmus. Buna gore kristallesme orani
yukseldikge kusur yogunlugunun arttigi sonucuna varmislardir (Briiggemann v.d.,
2007). Konezny (2007) calismasinda yuksek kristallesmeye sahip 6rnekler icin tek

eklem modelini 6nererek inceleme yapmistir. Bu modelde, mikrokristaller
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arasindaki amorf bolgeler, enerji bariyeri gibi davrandiklari igin diren¢ olarak,
mikrokristal bolgeleri ise iletkenliklerinden dolayi direngsiz eklem bolgeleri olarak
kabul etmigtir. Bu eklemler birbirlerine direncglerle baglandigini kabul ederek Uglu
diren¢ modeline uydugunu ileri sUrmuastlir. Yuksek kristallesmeye sahip
mikrokristal silisyumun transistor yapimi igin daha uygun oldugunu sonucuna

varmistir (Konezny, 2007).

Kristallesme oraninin artabilmesi igin hidrojen seyreltme oraninin artiriimasi
sonucunda, birbirinden gatlaklarla (cracks) ayrilan uc-Si:H sutunlar olugsmaktadir
(Shah, 2003). Ancak yuksek oranda seyreltme ile bayutilen en iyi kristallesmenin
saglandigi bu malzemeler gines pilinde kullanim icin uygun degildir. CUlnku
malzeme ig¢inde artan sutunlar arasi gatlaklar sont yollari olugsmasina yol agar ve
aclk devre gerilimi duser. Ayrica safsizliklarin birikmesi igin kanallar olusur.
Malzeme buyutmek igin hidrojen seyreltmesi arttikga acgik devre gerilimi azalir
(Shah, 2003).
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Sekil 2.3. Seyreltme oranina goére acgik devre geriliminin degisimi (Shah, 2003).

uc-Si:H’ da optik sogurma hem amorf hem de kristal kisimdan etkilenir. uc-Si:H, a-
Si:H ile karsilastinldiginda, 1,7 eV ve daha ylksek enerjili fotonlari sogurmasi
daha zayiftir. Sogurma katsayisindaki bu disUs kristal kismin dolayli bant

yapisindan kaynaklanir. Bunun yani sira uc-Si:H’ da dolayli bant yapisina ragmen



kiguk yasak enerji araligi sayesinde kuguk enerijili fotonlarin sogurulmasi daha
yuksektir (Gordijn, 2005).

Hidrojen seyreltmesinin pc-Si:H igin bir 6nemi de elektriksel iletim konusundadir.
uc-Si:H’ da cekirdekler arasi sinirlardaki kopuk bagdlar hidrojen ile doldurularak
pasive edilir. Bu sinirlardaki pasivasyon nedeni ile Si-H bagi sayica baskindir.
Cekirdekler arasi bu sinirlar sont yollar olarak davrandiginda, eger bu sinirlar
hidrojen ile yeterince pasivize edilmezler ise elektriksel iletim bu sinirlar tarafindan
engellenir (Shah, 2003, Rath, 2003). Hidrojen oncelikli olarak kristal sutunlarin
sinirlarinda bagd yapar (Shah, 2003). uc-Si:H un, a-Si:H ile benzerligi yluzeye
paralel iletim sirasinda kopuk baglar yeniden birlesme merkezi gibi davranirlar
(Shah, 2003). Ylzeye dik yonli iletimde ise kristal sutunlarin sinirlarindaki
kusurlardan ¢ok etkilenmezler daha ¢ok bu sutunlar igindeki kristal yonelimlerinin
farkhlasmasindan etkilenirler (Rath, 2003).

Yan v.d.’nin (2003) yaptigi ¢calismaya goére karisik fazli (a-Si:H — pc-Si:H) glnes
pillerinde hidrojen seyreltmesi arttikga agik devre gerilimi degeri dugsmaustur. a-Si:H
faz icinde mikrokristal faz orani arttikga agik devre gerilimi, amorf fazda gbézlenen
1.0 V Uzerindeki degerinden, 0.5 V’a gerilemistir. Ayrica n-i-p yapidaki pc-Si:H
gunes pillerinin katkilanmamis katmaninin kalinhgr 1um’ yi astiginda acgik devre
gerilimi 0.5 V’ un altina dismustir. Bunun nedeni, olarak kristal ¢ekirdeklerinin
sinir bolgelerindeki bag duzeni bozukluklari ve bu bozukluklarin bant uzantilarini

genisletmesi ve kopuk bag kusur yogunlugunu artirmasidir (Yan v.d., 2003).

Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum, uc-Si:H, enerji dizeyleri bant ortasinda
yer alan iki tip kopuk bag kusuru icerir (Finger, 2000). 1) Rastgele yonelimli kopuk
bag merkezleridir. Bunlar sutunlar arasindaki bolgeyi olusturan amorf fazdan
kaynaklanmaktadir. 2) Sdatun sinirlarindaki belirli yonelimlere sahip kopuk
baglardir. Ayrica safsizliklardan kaynakli kopuk baglarin varhdi da s6z konusudur
ve bunlar belirli yonelime sahip kopuk baglarin yogunlugunun artmasina neden
olabilirler (Kondo v.d., 2000). Mikrokristal silisyumda yapisal kusurlar ve ozellikler,
sutun sinirlarindaki diuzensizlikler yaygin enerji bant uzantilarinda, yerellesmis
enerji duzeylerinin olusmasina yol agar. Mikrokristal yapida sutun ylzeyine
yayllmis kusurlarin yogunlugu Ng< 10™*8cm™ ise elektronik iletim kusurlarca kontrol

edilemez. iletim sizmalar ile saglanir, bu nedenle iletim kusurlardan gok fazla



etkilenmez. Ancak Ng> 10™%cm™ ise, iletim gekirdek siniri boyunca hoplamalar ile
gerceklesir (Will v.d., 1997, Rath, 2003). Mikrokristal silisyumun durum
yogunlugunun enerjiye bagl degisimi a-Si:H’ un kine ¢ok benzer. Sekil 2.4’'te pc-
Si:H durum yodunlugunun enerjiye bagli degisimi verilmigtir. Mikrokristal
silisyumda iletim ve yeniden birlesme mekanizmalari ¢ogunlukla kusur yapisinca
belirlenir (Stutzmann v.d., 2000). Kopuk baglar c¢ogunlukla sutunlarin
ceperlerindeki diuzensiz bolumde bulunmasina karsin, bant uzantilar sttun
icindeki kristal ¢ekirdeklerinin sinirlari ile iligkilendirilir (Lips, 2003). Buna gore
yonelimli kopuk baglar tagiyicilarin iletim mekanizmasinda etkin iken, ¢ceperlerdeki
kopuk bagdlar tasiyicilar igin yeniden birlesme merkezleri olarak gorev yaparlar ve

iletimde kotu bir etki olusumuna neden olurlar.
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Sekil 2.4. uc-Si:H i¢in Rath tarafindan 6n gorilen durum yogunlugu fonksiyonu
(Rath, 2003).

Mikrokristal silisyumun optik bant araligi kristal silisyum ile neredeyse aynidir.
Sogurma katsayisi ise bir mertebe daha buyuktur (Meier v.d., 1994, Rath, 2003).
Yuksek enerjili fotonlarin (1,4 — 2 eV ) sogurulmasi i¢in sogurma katsayisinin
degerinin yuksek olmasinin nedeni mikrokristal ¢cekirdeklerin, ¢ekirdek sinirlarinin
ve amorf fazin sogurma sabitlerinin Ust Uste binmesidir (Diehl v.d., 1998). Enerjisi
1,5 eV ve ustl olan fotonlarin sogurulmasinda amorf faz baskindir. Yasak eneriji
araligi altindaki fotonlarin sogurulmasi kusurlarin sogurmasi ile
iligkilendirilmektedir (Poruba v.d., 2000, Rath, 2003). Mikrokristal silisyum kristal

silisyum gibi dolayh bir bant aralidina sahiptir ve yasak enerji arahid: 1,1 eV’tur.
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Urbach parametresi degeri ise amorf silisyum ile benzerdir, ~50 meV (Vanecek
v.d., 1998, Rath,2003).

Tasliyicl iletimi mikrokristal silisyum gibi birden fazla fazi icinde barindiran yapilar
icin olduk¢a karmasiktir. Ayrica farkl yonelim ve buyulklikteki ¢ekirdeklerin varligi
da elektriksel iletimi daha karmasik hale getirir (Rath, 2003). uc-Si:H’ da iletimi
ilgilendiren ug¢ karakteristik 6zellik vardir: (i) Cekirdekler arasindaki enerji bariyeri,
(i) elektronik iletimdeki anizotropi, (iii) elektronik ozelliklerin film kalinhgina
bagimlihdi (Rath, 2003). Yuzey konfiglrasyonlu elektronik tasinimin calismasi
cekirdek sinirlarindaki tuzak yogunlugu hakkinda énemli bilgiler verir (Kudrna v.d.,
2001). Bazen buyuk c¢ekirdekler iclerinde kiguk kristallesmeler olusturabilir, bu da
tasiyicilarin  difizyon  katsayilarinin  bu  kristallerin ~ sinirlari  tarafindan
sinirlandiriimasi ile fark edilir (Kudrna v.d., 2001). Kudrna v.d. (2001) tarafindan
%99 hidrojen seyreltmesi ile Uretilmis mikrokristal silisyum ince filmlerde
elektronlar igin yapilan difiizyon katsayisi D = 9 cm?s olarak dlctilmistir (Kundrna
v.d., 2001). Bu deger kiigiik fakat c-Si'ya iliskin (10-16 cm?/s) ile karsilastirilabilir
bir degerdir (Kudrna v.d., 2001). Bu sonuglara gore mikrokristal silisyumu
olusturan sutunlar icindeki bu kigUk kristallerin sinirlari potansiyel bariyeri gibi
davranmazlar. Ama c¢ekirdekler arasindaki sinirlarin olusturacagr potansiyel
bariyer yapinin yoénelimine baghdir (Rath, 2003). Cekirdekler arasindaki iletim
mekanizmasi kadar, ¢ekirdek buyukligu de optik-sogurma ve iletim yonunden
onemlidir. Mikrokristal yapidaki ¢ekirdek buyuklugunun azalmasiyla, uretilen gunes
pilinin kisa devre akimi da azalmaktadir (Kondo, 2003). Cekirdek boyutunun
azalmasiyla kuantum boyut etkileri belirmeye baslar. Boyut etkisinin varligi nedeni
ile iletim sinirlanmaktadir (Kondo ve Matsuda, 2004, Funde, 2008). Kuantum boyut

etkisinin kaginilmaz sonucu olarak yasak enerji arahigi da artar (Funde, 2008).

Mikrokristal silisyumda elektronik iletimdeki yon bagimhiligin (anizotropi) nedeni,
iletim yoluna gore cekirdeklerin konumu ve gekirdeklerin yonelimidir. Yani dusey
yondeki elektriksel iletim mekanizmalari gunes pillerinin 6zelliklerinin (ya da
performanslarinin) iyilestiriimesi galismalari igin 6nemli iken ylzeye paralel iletim
uzerine caligmalar transistorler icin onem tasir (Rath, 2003). Kocka v.d.'nin
(2001a) calismasi sonucu gostermistir ki yuzeye dik yondeki iletkenlik kalinliga
baglidir. Yluzeye paralel ve dik iletkenligi karsilastirmak igin tasiyicilarin bu

dogrultulardaki difuzyon uzunluklari kullaniimistir (Kocka v.d., 2001, Svrcek
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v.d.,2001). Svrcek v.d. (2001) her iki yonelim igin de difuzyon katsayisinin kalinlik
artisi ile arttigini gézlemistir. Ancak kalinlik degeri ne olursa olsun her durumda
disey iletkenlik daima paralel iletkenlie goére ¢ok daha buyuktir (Kocka v.d.,
2001b). Yapidaki kristallesme orani artip mikrokristal sttunlarin hem sayisi hem
de boyutlar arttik¢ca ylzeye dik difizyon katsayisi sabit kalirken, ylzeye paralel
difizyon katsayisi degeri kugulmustur. Dik iletkenligin paralel iletkenlikten gok ¢ok
blylk oldugu durumlarda (c,>>ocy), iletim esnasinda ¢ekirdek sinirlari Gzerinden
sont kacgaklar olusabilir ve bu da acik devre geriliminin dismesine neden olur
(Kocka v.d., 2001b). Buna gore izotropik iletkenlik yliksek acgik devre gerilimi ve
verim igin gereklidir. Mikrokristal silisyum tabanli gtiines pillerinde yuksek verim igin

anizotropik sutunlarin varhgi istenmeyen bir durumdur.

Mikrokristal yapi, hem amorf hem de (mikro) kristal fazlarin var oldugu karisik fazli
bir yapi olmasi nedeniyle, iletkenlige amorf fazdan da gelen bir katki olmasi
beklenmelidir. Ancak kristal fazlar arasindaki amorf dokunun iletime bir katkisi
yoktur (Brenot v.d.,1999). Ayrica mikrokristal ile alttas arasinda kalan amorf faz ise
iletkenligi olumsuz etkilemektedir. Mikrokristal silisyum situnlar arasindaki kusur
bdlgeleri, tasiyicilar icin yeniden birlesim merkezleri gibi davranir (Kondo, 2003).
Yuzeye dik iletimde mikrokristal sudtunlarin, amorf bariyerler ve situn ara
yuzeylerinden daha etkin oldugu diasunullrse, mikrokristal igindeki kopuk bag

kusur bolgeleri iletimi belirleyici olmasi gerekmektedir (Rath, 2003).

2.3. Plazma igindeki Reaksiyonlar

RF-PECVD yontemi ile a-Si:H ve pc-Si:H ince filmlerin hazirlanmasi igin SiH4
(Silan) veya SiH4+H, gaz karigsimi kapasitif elektrotlu vakum odasina salinir.
Uygulanan radyo frekansi (RF) gucu ile kapasitif elektrotlar arasindaki serbest
elektronlar hizlandirilirlar. Hizlanan bu elektronlar yollari Uzerindeki gaz
molekullerine ¢arparak SiH,4 ve H, kokgelerine (SiHs, SiH,, SiH) ayrismasina, ayni
zamanda elektronik olarak da uyariimalarina neden olurlar. SiH,'Un radikallerine
ayrismasi ile SiHs, SiH,, SiH, Si, H ve H, gibi reaktif tlrler olusur (Matsuda, 2004,
Matsuda v.d., 2003). H, molekull ise H atomuna ayrigir. Reaktif tlrlerin olugsmasi
ise asagida gosterilen ikincil tepkimeleri tetikler (Matsuda, 2004).

lyon degisimi reaksiyonu:

SiHy" + SiHa —> SiHy + SiHa" (2.1)
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iyon-molekul reaksiyonu:

SiHyx" + SiHs — SiHs" + SiH3 (2.2)
notr-molekul reaksiyonu:

SiH + SiH4 — SizHs (2.3)
indirgeme reaksiyonu:

Si + SiH4 — SiH3z + SiH (2.4)
bir araya gelme reaksiyonu:

SiH; + SiH; — SizHe (2.5)
yeniden birlesme reaksiyonu:

SiH, + Hy, — SiHy (2.6)
koparma reaksiyonu:

SiHs + SiHs —> SiHz + SiHg (2.7)
H + SiH; — H, + SiH3 (2.8)

Plazma icinde reaktif tlrlerin olusum hizlari birbirlerinden ¢ok farkli degildir. Reaktif
turlerin yogunlugu olusum ve yok olma hizlar arasindaki denge ile belirlenir. Bu
yuzden plazma iginde SiH4 ve H, gibi molekillerle hizlica tepkimeye giren SiH»,
SiH, Si, H ve H; gibi kisa 6mur sureli reaktif tlrlerin yogunlugu SiH3' e gore daha
azdir. CunkUu SiHz, SiH4 ve Hy gibi kararli molekiillerle tepkimez (Matsuda, 2004,
Matsuda v.d., 2003). Buna gére SiH3' Gin hem pc-Si:H hem de a-Si:H blyumesinde
baskin bir tir oldugunu sdyleyebiliriz (Matsuda, 2004).

Plazma icinde H atomunun yogunluk degisimi genis bir araliga sahiptir. Bu araligin
genisligi silan (SiH4) gazinin hidrojen ile farkli seyreltme oranlarindan kaynaklanir.
SiH3 her ne kadar hem uc-Si:H hem de a-Si:H buylmesi i¢in 6ncli malzeme olsa
da, uc-Si:H olugsumu icin seyreltme orani ( R(=f[H2)/(f[SiH4]+f[H2]))’ nin ) artigi ile
kazan igindeki atomik hidrojen degisimi, uc-Si:H olusumu igin hayati bir role
sahiptir (Matsuda, 2004, Rath, 2003). Hidrojen ile seyreltme orani kristal buylumesi
icin bir egik degere sahiptir ve hidrojen seyreltme orani arttikga kristallesme de
artar (Matsuda, 1983).
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2.4. Hidrojenlendirilmis Amorf Silisyum ve Mikrokristal Silisyumun
Buyutiulmesi Sureci

Amorf silisyum buyuatulebilmesi i¢in, SiH; molekull buyume yuzeyine geldiginde
yuzey uzerinde difizyona baglar ve bu hareketi esnasinda ylzeydeki bagh
hidrojen atomlarini kopararak SiH, formunda ylzeyden ayrilir ve geriye yluzeyde
bir kopuk bag birakir. Bos kalan bu kopuk bada bir baska SiH; molekull difiz
ederek gelir ve Si-Si bagi kurarak buyume saglanir (Matsuda v.d., 2003, Matsuda,
2004). Bu sure¢ Sekil 2.5’te sematik olarak gosterilmistir.

SiH.;? SiH,

~

T g Q))’

Sekil 2.5. Amorf silisyum igin blydme strecinin modellenmesi (Matsuda, 2004).

Mikrokristal-silisyumun buyutilebilmesi icin, bliylime ylzeyine ulasan hidrojen
atomlari (Matsuda, 1999, Matsuda, 2004) ve bunun yani sira ytzeydeki hidrojen
miktari da (Matsuda, 1983) amorf fazdan kristal faza gecis agisindan son derece

onemlidir.
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Sekil 2.6. (a) hidrojen seyreltmesi ve RF glc¢ yogunluguna gore film yapisinin
degisimi, (b) farkli alttag sicakhginda ve farkli seyreltme (R=f[H2]/f[SiH4])
oranlarinda buyutilmis mikrokristal silisyum ince filmlerin kristallesme oraninin
degisimi (Matsuda, 2004).

Sekil 2.6’ daki grafikler A. Matsuda’ nin 1983 ve 2004 vyillarinda yayinladigi
calismalarindan alinmistir. Bu grafiklerden anlagilacagi Uzere hidrojen ile
seyreltme orani arttikga olusan kristal buytkltGgu ve kristallesme orani artar. Bu da
hidrojenin pc-Si:H blyumesindeki Onemini gostermektedir (Matsuda, 1983,

Matsuda, 2004, Gordijn, 2005).

Sekil 2.6.(b)’ de ise kristallesme oraninin sicakliga bagimhhgini gériyoruz. Buna
gOre en buylk kristallesme oranini 350°C ile 400°C arasinda aliyor ve daha
yuksek sicaklik degerlerine gittikge kristallesme orani dagsuyor ve 500°C civarinda
ise sifira yaklasiyor (Matsuda, 2004, Matsuda, 1983). Ylzeydeki hidrojen varligi
sicakhga ¢ok buylk oranda bagimhidir. Sicaklik arttikga ylzeydeki hidrojen varligi
azalir (Matsuda, 1983) ve hidrojen yuzeyden atiir (Gordijn, 2005). Yuksek
sicakliklara gittikge ylzeydeki hidrojen eliminasyonu yuzeyi daha reaktif yapar.
Bdylece molekillerin ylzey difizyonu icin gerekli olan esik enerjisi artar. Clnku
SiHy ve baglandigi boélge arasindaki bag kuvvetlenir ve bag enerjisi artar. Sonug
olarak yuksek sicaklilarda ylUzeydeki hidrojen varliliginin azalmasi durumu,
kristallesme icin gereken, molekulerin difizyon katsayisinin azalmasina ve bu da
SiHx molekullerinin kristallesme igin kendilerine uygun bir yer bulamadan bir nevi
tuzaklanmasina neden olur. Dolayisiyla kristal fazdan amorf faza gegis olur. Ayni
sekilde dusik yuzey sicakliklarinda da molekdllerin termal aktivasyon ile sahip
olduklari diftizyon katsayisi dusik oldugundan, SiHx molekilleri kararli duruma
15



gecemezler ve kristal fazdan amorf faza gegis so6z konusu olur.(Matsuda, 1983).
Ancak c¢ok yuksek sicakliklarda yuzeydeki hidrojen varligi olmasa bile yapidaki
safsizliklarin giderilmesiyle kristallesme gercgeklesebilir. Zaten ylksek sicakliklarda
hidrojenin ylzey diflzyonunun dismesi nedeni ile katkilama yaparak ince
mikrokristal film buyutmek icin yUksek sicaklik degerleri tercih edilir. Cunku

hidrojenin filme dahil olmasi engellenir (Gordijn, 2005).

2.4.1 Mikrokristal Silisyum igin Buyiime Modelleri
Mikrokristal silisyum dretiminde kristalin g¢ekirdeklenmesi yabanci bir ylzey
uzerinde dogrudan gerceklesmez. Kristal buyumesi bir amorf kulugka katmani

olustuktan sonra gerceklesir (Kondo ve Matsuda, 2004)

uc-Si:H ince film buylutmede cekirdeklenmenin fiziksel nedenleri hentz agik bir
sekilde anlasilamamissa da c¢ekirdeklenme ve kristallesme icin farkli yontemler
onerilmektedir (Rath, 2003). pc-Si:H ince film buyGtebilmek igin kesintisiz
seyreltme (continuous wave) ve katman-katman (layer by layer) bilyutme
yontemleri izlenmektedir. Bu yontemlerden kesintisiz seyretme yonteminde,
mikrokristal silisyum ince film, silan ( SiHs ) gazinin hidrojen ile yuksek oranda
seyreltilir ve olusturulan hidrojen-silan plazmasi ile tek bir seferde, araliksiz,
bayutulur. Katman-katman buylutme yonteminde ise geleneksel Kkesintisiz
seyreltme yonteminin aksine, mikrokristal silisyum ince filmin buyutulmesi iki farki
evrenin ard arda birka¢g kez uygulanmasi ile gerceklestirilir ve her iki evrede de
alttas sicakhigi sabit tutulur (Gordijn, 2005), birinci evrede silan gazi hidrojen ile
seyreltilir ve olusturulan silan-hidrojen plazmasi ile ince bir katman olusturacak
sekilde a-Si:H ince film blyGtlir. Ikinci periyodu uygulamak igin vakum kazani
bosaltilarak taban basincina inilir ve ardindan vakum kazani sadece hidrojen gazi
ile doldurularak hidrojen plazmasi olusturulur. Bu evredeki hidrojen plazma
uygulamasina hidrojen iyilestirmesi denir (Asano, 1990). ikinci evrede énceden
blayutilmds ince a-Si:H katman hidrojen plazmasina maruz kalir ve uygulanan
hidrojen plazma iyilestirmesi ile kristallesme baslatilarak, amorfdan kristal yapiya
gegis olur. Amorf katmanin hidrojen iyilestiriimesi ile kristallesme gergeklesmesinin

yani sira katman kalinhgi diser (Rath v.d., 2006).
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Sekil 2.7. Katman-Katman buyutme teknidi ¢evrimi ve ardisik evrelerde yapilan
uygulamalar (Gordijn, 2005).

Katman-katman buyutme yonteminin kesintisiz seyreltme ile buylutme yontemine
gbre avantajl katkilama yapildigi durumlarda katkilama veriminin daha yuksek
olmasidir (Gordijn, 2005). Aad Gordijn’nin (2005) yaptigl incelemeye gore
kesintisiz seyreltme ydontemi ile Uretilen mikrokristal silisyum filmin katkilama verimi
%1 iken katman-katman buyutme yontemi ile mikrokristal silisyum filmin katkilama
veriminin %39 oldugunu gdstermistir (Gordijn, 2005). Sonug olarak, katkilama
olmaksizin buyutulen katmanlar igin yuzeydeki hidrojen varligi ¢cok buyuk éneme
sahip oldugundan, hem de dusuk sicakliklarda film buayutulebildiginden, bu
katmanlar igin kesintisiz seyreltme ile buylutme yontemi kullanilir. Diger yandan
katkilama esnasinda film ylzeyinde ve alt ylzeyinde hidrojen varhdr c¢ok
istenmediginden —¢UnkU hidrojen, katkilama yapilmak istenen atomlardan once
kopuk baglari dolduracaktir ve film icgerisindeki katkilama atomlarini
etkisizlegtirecektir (Jang v.d., 1992)-, hem de yuksek sicakliklara ¢ikilarak daha
yuksek katkilama verimi saglandigindan katman-katman buyutme yontemi tercih

edilir.

Katman-katman blylutme yodntemi ile buayutllen ince filmlerde her ne kadar
kristallesme orani kesintisiz seyreltme yontemi ile buyudtulen ince filmlere gore
daha yuksek olsa da, farkli seyreltme oranlari ylzinden yapida bosluklar
olusmaktadir. Kesintisiz seyreltme yontemi ise buyutllen ince film mikrokristal

silisyumlarda bosluk olusumuna neden olmaz (Rath v.d., 2004)
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Mikrokristal silisyum buyutmek igin basvurulan her iki yontemde de kristal

olusumunu aciklamak igin farkli modeller dnerilmektedir.

Katman-katman buyltme (K-K) yonteminin en ¢ok uydugu modeller: Kimyasal
tasima modeli, epitaksiyel bluyime modeli, hidrojen difizyonu modelidir (Gordijn,
2005).

I. Kimyasal tagima modeli

Bu modele gore; ¢ekirdeklenme amorf katmanin hidrojen plazmasi ile etkilesmesi
sonucu gergeklesen bir olay degil, hidrojen plazma iyilestirmesi sirasinda kargit
elektrottan yapilan malzeme tasinmasi ile gergeklesen bir olaydir (Gordijn, 2005).
Bu slregte 6nemli olan asindirma ve buyume hizlarinin dengesidir (Kondo ve
Matsuda, 2004).

i. Epitaksiyel bliyiime modeli

Bu modelde blyutme esnasinda, daha dnceden var olan bir kristal ya da onceki
evrede buyutulmis mikrokristal katmanin Uzerine buaydtilen yeni katman igin
sunulan bir varsayimdir. Bu varsayima gore, uc-Si:H katman Uzerine buyuatilen
silisyum katmanin ilk atomlar altindaki katmana uygun olarak epitaksiyel bir
blylme gerceklestirir ve baslangigta altindaki mikrokristal faza uygun bir yapi
blyurken yeni katmanin kalinli§gi arttikga bu 6zelligin yukariya aktarimi diser. Yeni
katmanin yukarisinda geriye kalan amorf katman hidrojen plazma iyilestirmesi
sirasinda asindirilir. Geriye pc-Si:H katman kalir. Bu model igin ilk kristallesme

kimyasal tagsima modeline dayandirilir (Gordijn, 2005).

iii.  Hidrojen difizyon modeli

Bu model katman-katman buyltme yénteminde énemli bir yere sahiptir. Hidrojen,
film iclerine surekli difizyon hareketi yaparak gergin Si-Si baglarini kirarak aralara
girer ve Si-H-Si yapisini olusturur. Hidrojen bu bag zincirinden ayrilarak yapiyi
rahatlatir ve gekirdeklenme igin gerekli olan enerjiyi saglamis olur (Fujiwara, 2002,
Gordijn, 2005). Sekil 2.8 de goéruldugu gibi amorf fazdan kristal faza gegebilmek
icin ya (A) yolundaki gibi disarindan destek verecek bir enerji gerekir ya da (B)
aradaki gegisi kolaylagtirmak igin enerji engelini azaltacak katalitik bir etkiye ihtiyag
duyulur (Kondo ve Matsuda, 2004).
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Kristal

Sekil 2.8. Amorf yapidan kristal yapiya gegis icin enerji diyagrami (Kondo ve
Matsuda, 2004).

Kesintisiz seyreltme ydntemine gore en ¢ok onerilen modeller: Yizey difizyon
modeli, asindirma modeli, kimyasal tavlama modeli (Matsuda, 2004, Matsuda,
1999).

i. Yuzey difiizyon modeli

Yuzey difuzyon modeli $ekil 2.9’ da gdsterilmistir. Plazmadan film ylzeyine dogru
hicum eden ¢ok sayida hidrojen atomu, hem kopuk baglari doldurarak hidrojen
baglari ile yluzeyi kaplarlar hem de hidrojen degdis tokusu ile yerel 1sinmalara yol
acgar. Atomik iki hidrojenin yeniden birlesmesi ile hidrojenin ylzeyden kopariimasi
sonucu ortaya c¢ikan enerji amorf silisyumdan mikrokristal silisyuma gegis igin
gerekli olan esik enerjisini gegcmesi icin gerekli enerjiyi saglar (Kondo ve Matsuda,
2004). Bu iki etki SiH3 6ncli malzemesinin film ytzeyindeki difizyonunu arttirir.
Boylece yuzeyde tutunmus SiH3z kokgesi kendisi igin enerjice en uygun konumu
bularak duzenli bir atomik yapi olugsumunu (cekirdeklenme olusumu) sadlar.
Plazmadan film bliyime yuzeyine gelen hidrojen atomu Si-Si +- H — Si-H + -Si
ekzotermik reaksiyonuna yol agar. Cekirdeklenme olusumundan sonra SiH3 ‘Un bu
ekzotermik reaksiyonla agiga c¢ikan enerji sayesinde artirilmis yizey diftzyonu ile
birlikte epitaksiyel benzeri kristal buylmesi meydana gelir (Matsuda, 1999,
Matsuda, 2004,).
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Sekil 2.9. Mikrokristal silisyum buyume modellerinden yuzey difizyon modeli
(Matsuda, 2004).

ii. Asindirma modeli

Asindirma modeli deneysel olarak gozlenen, seyreltme orani arttikga filmin
biylUme hizindaki azalmaya dayandirilarak onerilmigtir. Asindirma modeli Sekil
2.10’ da resmedilmigtir. Tercihen zayif baglar barindiran a-Si:H aginda, biyime
ylzeyine ulasan ve buylime ylzeyinin alt katmanlarina dogru nifuz eden hidrojen
atomu, gergin Si-Si bagdlarini kirarak birbirine zayif bagh silisyum atomlarindan
bazilarinin yizeyden kalkmasina neden olur. Geriye kopuk baga sahip Si atomu
kalir. Bu kopuk bag yeni bir SiHz 6ncu molekull ile yeniden doldurularak saglam
ve guclu Si-Si bagi kurulur ve bu da dizenli bir yapinin olusmasina neden olur
(Matsuda, 2004, Matsuda, 1999, Kondo ve Matsuda, 2004).
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Sekil 2.10. Agindirma modeli (Matsuda, 2004).

20



iii. Kimyasal tavlama modeli

Kimyasal tavlama modeli hidrojen difizyonu modeline benzemekle birlikte,
katman-katman buyltme slrecinde deneysel olarak gbézlenen ardisik, amorf
silisyum film blylUtme ve hidrojen plazmasi iyilestirmesi surecindeki kristal
olusumunu agiklayabilmek adina onerilmis (Matsuda, 2004, Matsuda,1999), film
yuzeyi altindaki buyume bolgesindeki reaksiyonlari agiklayan (Kondo ve Matsuda,
2004, Gordijn, 2005) bir modeldir. Bu modelde 6nce birka¢ tek katman amorf
silisyum film bayUtular ve sonrasinda olusturulan hidrojen plazmasi ile film ylzeyi

uretilen hidrojen atomlarina maruz birakilir (Matsuda, 2004, Matsuda,1999).

“apizal rahatlama

Sekil 2.11. Kimyasal tavlama modeli (Matsuda, 2004).

Sekil 2.12’ de gorllecegi gibi yuzeye gelen hidrojen atomlar ylzey alti bélgelere
nifuz ederek bu boélgedeki gergin Si-Si baglarinin arasina girer ve bu bagi kirarak
Si-Si +- H — Si-H + -Si reaksiyonunu gergeklestirirler (Kondo ve Matsuda, 2004,
Gordijn, 2005). Bu ekzotermik bir reaksiyondur. Bu ekzotermik reaksiyon
sayesinde ¢ogunlukla gergin Si-Si baglarina sahip olan a-Si:H film agdi hidrojenin
bu baglar arasina girmesi ve bu baglari kirmasi ile amorf silisyum aginin yluzey alti
katmanlarda yapisal rahatlamasi saglanmis olur ve bu da bir faz degisimine neden
olarak amorf yapinin kristallesmesinin yolunu acar (Kondo ve Matsuda, 2004,
Gordijn, 2005, Fujiwara v.d., 2002).
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Sekil 2.12. Kimyasal tavlama modeli mekanizmasi (Fujiwara, 2002).

2.5. Mikrokristal Silisyumun Avantajlari

uc-Si:H Uretimi, kullanilan gazlar pahali gazlar olmadiklarindan, maliyeti dusuk bir

surectir (Yan v.d., 2003). uc-Si:H’ un sahip oldugu dogal yuzey puruzliluga gelen

ISIk saglimasini arttirarak, secici yuzey gibi davranmasini saglar ve 1s1gin dogal

olarak tuzaklanmasina neden olur (Shimakawa, 2004, Mohammad, 2004). Bu

nedenle sogurmanin
sogurmasini artirmak
saglar (Shah, 2003).

artmasini saglar (Shah, 2003). Bu, glnes pillerinin

icin bir avantajdir ve gunes pilinin kalinliginin azalmasini
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Sekil 2.13. Mikrokristal, amorf ve kristal silisyumun sogurma katsayilarinin
enerjinin degisimine goére karsilastiriimasi (Shah, 2003).
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Mikrokristal silisyum ince film, 151k sogurulmasi durumunda amorf silisyuma gore
daha kararlidir. Bu ylzden glines pili yapmak igin pc-Si:H iyi bir malzemedir (Itoh
v.d., 2000, Yan v.d., 2003). a-Si:H'da 1sik aldikga sogurma katsayisi Staebler-
Wronski etkisi ile azalir. Bu a-Si:H filmlerde yaygin gorulen bir etki iken sasirtici bir
sekilde uc-Si:H’ da bu etki genel olarak gozlenmez (Meier v.d., 1994). Az da olsa
uc-Si:H'da go6zlenen Staebler-Wronski (SW) etkisi ancak yapi i¢inde a-Si:H
fazinin barindirilmasindan kaynakl olabilir (Shah, 2003).

uc-Si:H‘'un yasak enerji araligi 1.1 eV ve a-Si:H’ in ise 1,7 eV civarindadir (Shah,
2003). Boylece uc-Si:H'un kullanildigi gunes pilleri uzun dalga boyuna sahip
fotonlara da duyarli hale gelir (Yan v.d., 2003). Ayrica uc-Si:H'un sahip oldugu
yuksek sogurma katsayisi sayesinde a-Si:H ile ard arda buyutulerek “mikromorf”
diye anilan, a-Si:H / uc-Si:H, ¢ok kath (tandem) gunes pili yapiminda ve c¢ok
eklemli glines pilleri icin kullanilabilir (Liu, 2010).

Mikromorf

Tayfsal duyarlilik (AMN)

400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.14. Amorf silisyum ve mikrokristal silisyumdan olusturulan Tandem gines
pilinin spektral tepkisi (Shah, 2003).

Bu yapinin avantaji iki farkli yasak enerji araligina sahip malzeme kullanilarak
Gunes spektrumunun daha genis bir aralikta sogurulmasidir (Keppner v.d., 1999).
Guneg’e yakin olan katman a-Si:H tarafindan sodurulmadan gecen, a-Si:H’ un
yasak enerji araligindan dusuk enerjili fotonlar bir sonraki katman olan puc-Si:H
tarafindan sogurularak elektron-degik ¢ifti olusmasi saglanabilir. Boylece gunes

pilinin sogurma araligi enerjice genigletilebilir. Boylece gunes pilinde sogurmayi
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artirmak ve daha uzun sureli kullanim i¢in a-Si:H’ in kalinhdi azaltilarak a-Si:H’ da
IStk sogurumu ile olusan kusur yogunlugu (Staebler-Wronsky etkisi) azaltilir (Liu,
2010).
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu boélimde uc-Si:H ince film érneklerin optik ve elektriksel karakterizasyonu igin
kullanilan 6lgim sistemlerinin ve yapi tayini igin kullanilan sistemlerin temel
calisma prensiplerinden s6z edilecektir.

3.1. Optik Gegirgenlik

Optik gecirgenlik deneyi ile elde edilen verilerle, incelenen filmlerin kalinligi, optik
bant arahdi, dalga boyuna baglh kirma indisi ve sogurma katsayisi spektrumu
bulunabilir.  Swanepoel'in  (1983) makalesine goére kalinhk gecirgenlik
spektrumunun girisim sacaklarindan bulunabilir. Gelen is1gin, ince film-hava ve
ince film-cam ara yuzeylerinden gecgergen yaratacagl ¢oklu yansimalar sonucu

girisim deseni olugacaktir (Sekil 3.1).

Kuvvetll sogurma I Orta ve zayl sofurma t Saydam bdlge
— Allr——— e e e
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Sekil 3.1. Cam alttag Uzerine Uretilmis bir ince filmin optik gegirgenlik spektrumu
(Swanepoel, 1983).

Eger filmin kalinh@i, ylzey pUrizlaligu veya asimetrik blylime nedeniyle farklilik

gOsteriyorsa, sacaklarin genel sekli korunsa da girisim zayiflamasi sunucu optik
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gegirgenlik zarf egrileri birbirine yaklasir (Swanepoel, 1983).. Bu girisim deseninin
sacaklarinin tepe ve gukur noktalarina teget gecgen zarf egrisi gizdirilerek, her ug
noktanin sanal ( Ty ve Ty ) ve gergcek ( Ty ve Tn, ) tedet noktalari belirlenir. Bu
desenin kaginci mertebeden bir girisim deseni oldugu belirlenir. Teget noktalarin
degerlerinden yararlanilarak filmin kalinligi (d) hesaplanir. Dalgaboyuna badgli
kirma indisi degerleri, film kahnligi yardimi ile belirlenir. Kirma indisinin, n(}),
dalgaboyu ile degisimi,
n(i) = a%+ - (3.1)
ifadesi ile verilir. Burada, ng,, uzun dalga boylari i¢cin kirma indisinin ulastidi
degerdir (A—>x; n(4) = ng,) ve a herhangi bir katsayidir. Uzun dalga boyu igin
kirma indisi bulunduktan sonra zarf egrileri degerleriyle enerji duzeylerine gore

sogurma spektrumu belirlenir (Swanepoel, 1983).

Sogurma spektrumu belirlenmesiyle (ahv)'/? — hv grafigi cizdirilerek optik yasak
enerji araligi belirlenmeye c¢alisilir. Bunun igin sogurmanin yuksek oldugu

boliumden yararlanilir. Bu bolumde optik sogurma katsayisinin enerjiye bagimhhigi,
(ahv)Y/? = sabit(hv — EF*4c) (3.2)

seklindedir (Pankove, 1975, Mok ve O’Leary, 2007). Bu yontemi Tauc v.d. 1966
yilinda 6nermistir. incelemesinde kullandigi a-Si:H filmlerin Tauc optik bant
arahginin, film kalinligi azaldik¢a arttiginin sonucuna varmistir (Tauc v.d., 1966).
Bunun kalinlik arttikga kuantum sinirlama etkisinden kaynaklandigini belirtmigtir.
Cody v.d. ise 1982’ de bu ydéntem yerine (a/hv)'/? — hv grafigi cizdirilerek optik
bant araligina karar verilmesini onermistir (Cody v.d., 1982). Cody v.d.” nin
onerdigi bu degisiklik ile optik bant araliginin belirlenmesinde film kalinhgi 6nemsiz
hale gelmistir (Mok ve O’Leary, 2007).

3.2. Karanlik Akim Olgiimii

Yariiletkenlerde karanlik akim Olcumu ile aktivasyon enerjisi (E,;) ve karanlik
iletkenligin (o) sicakhkla dedisimi bulunabilir. Aktivasyon enerjisinin bulunmasi ile
Fermi enerji seviyesinin iletkenlik bandina gore konumu tespit edilmis olur
(Blakemore, 1974). Sicakhda bagh olgilen karanhk akim degerlerinden

yararlanilarak, érnege ait aktivasyon enerjisi hesaplanir:
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Eq
14(T) = Ioe % (3.3)

Okunan bu karanlik akim degeri ile karanlk iletkenlik ve karanlk iletkenligin
sicaklikla degisimi hesaplanabilir. Sicakhga bagh I1;(T) akimi ve elektrotlara

uygulanan V gerilimi kullanilarak, oy, karanlik iletkenlik sOyle hesaplanabilir,

I'w (3.4)

d, film kalinligi, w, elektrotlar arasi uzaklik, [, kontaklarin uzunlugudur. Bunu ve
aktivasyon enerjisini kullanarak karanlik iletkenligin sicaklik bagimliigini soyle

gOsterebiliriz,
O'd" (T) = 0y e_Ea/kT (35)

Burada, T, mutlak sicaklik, E,, aktivasyon enerjisi ve k, Boltzmann sabitidir.

3.3. Sabit Fotoakim Yontemi (CPM)

Sabit fotoakim yontemi (Constant Photocurrent Method, (CPM)) vyariiletken
ornegin fotoiletkenlik 6zelliginden yararlanir ve yariiletken filmlerin derin yerlegik
enerji dizeyleri yogunlugunu 6lgen bir tekniktir (Vanecek v.d., 1981, Otku
v.d.,1997). Sabit fotoakim yonteminde 6&rnegin foton enerjisine karsilik optik

sogurma spektrumu ad « 1 oldugu durum igin belirlenir (Vanecek v.d., 1981).

Optik sogurma spektrumunun ikinci bolgesi foton enerjisine Ussel olarak baglidir.
Yariiletken film Uzerindeki paralel iki elektrot arasina homojen foton akisina sahip
IStk demeti dusurulerek fotoakim olgulur ve yuzey etkilerinden kurtulmak icin 1s1gin
dalgaboyu uzun secilir. Bdylece gelen fotonlar derinde sogurulacak sekilde, uzun
dalgaboylu fotonlar ile deney yapilir. Ornekten okunan fotoakimi sabit tutabilmek
igin, ornek Uzerine dugurulen 1sik demetinin dalgaboyu degistikce akisi da
degistirilir. Boylece yaygin enerji duzeylerindeki taglyici sayisi, yani sézde-Fermi

seviyeleri (quasi-Fermi levels), sabit kalir (Simmons ve Taylor, 1971).

Fotoiletkenlik, yariiletken 6rnek Uzerine 1sik dusurtilmesi ile olusturulan fazlalik
tasiyici elektron ve desiklerin olusumu, iletimi ve yeniden birlesimini iceren bir

olaydir. Yariiletken bir filmin fotoiletkenligi soyle ifade edilir,

op = en(n + An) + epy (p + Ap) (3.6)
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Katkilanmamis yariiletkenlerde An > n oldugu igin denklem sdyle yazilabilir,
op = eupAn + eupAp (3.7)

Ancak degerlik bandinin durum yogunlugu uzantisi iletkenlik bandinin
uzantisindan daha genis oldugu igin desiklerin bu tuzaklar tarafindan yakalanmasi
olasidir. Elektronlarin dmur sureleri daha uzun oldugu i¢in desiklerin suruklenme

mobilitesi, elektronlarinkinden cok cok ku¢uk olur ve denklem su halini alir,
op = epAn (3.8)
Fazlalik tasiyicilarin olusum hizi,

A
o= (3.9)
T

ile ifade edilir. G, fazlalik tasiyici olusum hizi, 7, fazlalik tasityict dGmur suresidir.

Bunu fotoiletkenlik denkleminde yerine yazarsak sunu elde ederiz,
0p = ely TG (3.10)
Fazlalik tasiyici Uretim hizi gelen foton akisi cinsinden yazilabilir,

®(1—R)n(1—e %) (3.11)
6= d

Bunu fotoiletkenlik denkleminde yerine yazarsak,

(1-e ) (3.12)

op = ey, 7®(1 — R)n 7

elde ederiz. @, gelen foton akisi, (1 — R), sogurma yuzdesi, n, kuantum verimliligi,
a, sogurma katsayisi, d, film kalinh@idir. Sabit fotoakim ydntemi orta ve zayif

sogurma boalgesi igin kullanildigindan ad « 1 durumunda gegerlidir. ad «< 1, iken,
e =1—ad+ (ad)? - (ad)®> +-=1—ad (ad < 1) (3.13)
olur ve denklem,

o, = eupT®(1 — R)na (3.14)
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seklini alr. Fotoiletkenlik dalgaboyundan bagimsiz hale getiriimelidir. Zayif
sogurma bolgesinde a-Si:H igin elektronu yaygin enerji seviyesine tasiyabilecek
her enerji degeri igin, yaygin enerji seviyesindeki elektron yogunlugunu sabit
tutacak sekilde foton akisini ayarlanir. Baska bir deyigle foton enerjisi artirildiginda
(hv, < hv,) artan fotoakim foton akisinin kisilmasiyla (¥, > ®,) dengelenir. Bu
sayede her iki dalgaboyu da esit miktarda elektronu yaygin enerji seviyesine
tasiyacak. Boylece sozde-Fermi seviyeleri arasi uzaklik, ayni zamanda ayirma
enerjileri (demarcation energies) arasindaki fark, dolayisiyla etkin yeniden
birlesme merkezlerinin sayisi sabit kalacaktir. Boylece bu bdlgedeki yeniden
birlesme olasilgi sabit tutulmus olur ve émdur suresi (), yani elektronun yaygin
enerji seviyesinden bu bolgeye dusene kadar ki yaygin enerji bandinda gegirdigi
sure, sabit tutulup dalgaboyundan bagimsiz hale getirilmis olur. Ayrica zayif
sogurma boélgesinde R (yansima) katsayisinin dalgaboyuna gére degisimi CPM’in
calisma arahdi icin ¢cok kuglk degerler oldugu igin, R de sabit, dalgaboyundan
badimsiz kabul edilebilir. n, ise yasak enerji arahigindan blyuk fotonlar igin sabit
kabul edilir (Kocka, 1988). Elektronlarin yaygin dizey mobilitesi, u,, zaten
dalgaboyundan bagimsizdir. Bu durumda fotoiletkenlik dalgaboyundan bagimsiz
hale gelir. Deney boyunca fotoakimi sabit tutmak amaciyla foton akisi ® sabit

tutulur. Buna gore foton akisi ile sogurma katsayisi birbirine bir sabit ile baglanir:

1

L - Ba) (3.15)
Burada, B, sabittir. Fotoakim sabit tutularak dalgaboyuna karsilik degisen foton
akisini (@) Olcerek, secilen dalgaboyu arahdi icin sogurma katsayisi degerleri

(x(A)) hesaplanir.

Foton enerjisine bagli elde edilen sogurma spektrumu verileri ile ln(a(hv)) — hv

hv
grafigi cizdirilir ve a = sabit ero, bagintisi ile E,, Urbach parametresi elde edilir.

Urbach parametresi degerlik bandi uzantisinin buUyukligunan bir oOlgtUsudir
(Urbach, 1953, Cody, 1992).

3.4. Raman Sag¢iimasi
Raman spektroskopisi titresime duyarli olan bir spektroskopi teknigidir (Schroder,
1998). Raman spektroskopisi malzemedeki kristallesme miktarini 6grenmek igin

kullanilir (Gordijn, 2005, Liu, 2010). Tek dalgaboylu lazer 1sin1 malzeme Uzerine
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dusurulir ve malzemeden yansiyan 11k daha ¢ok gonderilen 1s1g1in dalgaboyunu
icinde barindirir ama siddet degeri ¢ok dusukte olsa farkli dalgaboylarini da igerir
(Schroder, 1998). Malzeme Uzerine dusen fotonlarin bir kismi Rayleigh sagilmasi
olarak adlandirilan esnek sacilmaya ugrar ve enerjisini degistirmeden yansirken,
bir kismi da esnek olmayan sacgilmalara ugrar. Esnek olmayan sacgiimalar ylizden

frekansinda kaymalar olarak yansir ve bu kaymalar;
hv;, = hvy + AE (3.16)

denklemi ile verilir. Burada hvg, yansiyan fotonun enerjisi, hv,, 0rnege gonderilen
fotonun enerjisi ve AE ise 6rnegde gelen 1sinin optik fononlar ile etkilesmesi sonucu
(Schroder, 1998), fonon yaratimasi ya da sogurulmasi ile olusan eneriji
kaymasidir. Ornege gelen foton katida fonon olusturur ise yansimada enerijisi
duser ve Raman Stokes sacilmasi gerceklesmis olur. Eger gdnderilen foton
katidaki fononlarin enerjisini sogurarak, fononlari yok ederek yansir ise enerijisi
artmistir ve bu Raman anti-Stokes sacgilmasi olarak adlandirilir (Schroder, 1998,
Gordijn, 2005). Raman spektrumundaki kaymalar kati icindeki fonon

yogunlugunun gdstergesidir (Gordijn, 2005).

Raman spektroskopisi kristal yapiya duyarlidir ve farkh kristal yonelimleri, farkli
Raman kaymalarina sebep olacaktir. Ornegin, mikrokristal silisyumda gekirdek
capi 100 A’ in altinda ise Stokes kaymasi genisleyecek ve asimetrik olacaktir.
Bunun yani sira amorf silisyumun sinyali cok daha genis olacaktir (Schroder,
1998).

Raman spektroskopisi ile elde edilen sinyallerin altinda kalan alanlarin orani
bulunarak kristallesme orani belirlenir (Gordijn, 2005). uc-Si:H o6rneklerde
gdzlenmesi beklenen siddeti en yiiksek piklerin konumu 480 cm™, 500 cm™ ve 520
cm™dir (Igbal v.d., 1980). 480 cm™ piki a-Si:H fazda enine optik (Transverse-optic)
fononlara aittir, 500 cm™ ise 10 nm’den daha kiigiik kristal cekirdeklerinin varhgini
isaret eder (Igbal v.d., 1980), 520 cm™ piki ise kristal silisyumunda olusan enine

optik fononlarin varligini isaret eder (Kroely, 2010).
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4. 6BNEK HAZIRLAMA KARAKTERIZASYON VE OLGUM
DUZENEKLERI

Once ki bélimde 6rneklerin blyGtildagi vakum sistemi ve karaterizasyon
sistemlerinin temel calisma prensibinden s6z edildi. Bu bdlimde ise orneklerin
blayutlilmesi icin kullanilan sistem ile optik ve elektriksel karakterizasyon igin

kullandigimiz sistemlerin dizenleniminden ve olgim tekniklerinden sz edilecektir.

4.1. PECVD

Plazma destekli kimyasal buhar ile film buyutme, film blayutme teknikleri arasinda
oldukgca cok kullanilan bir tekniktir. Bu yontemle hazirlanan filmlerin yuzey
homojenitesi ve tekrarlanabilirligi diger yontemlere goére daha ylksek oldugundan

PECVD yéntemi film buyltmek igin tercih edilen bir yéntemdir.

Tez calismasinda kullanilan pc-Si:H ve a-Si:H ornekler plazma destekli kimyasal
buhar ile film blylitme ydéntemi kullanilarak hazirlanmigtir. Kullanilan PECVD
sistemi Sekil 4.1’ den de gorllecegi Uzere bir film blylutme kazani bir de ylkleme
odasindan olugmaktadir. Film buyume kazansi yatay konumlandiriimig karsilikli iki
elektrot icerir. Disarindan uygulanan elektrik sinyali ile elektrotlar bir sigac gibi
davranirlar. iki elektrottan Ustteki topraklanmistir ve alttas topraklanmis elektrota
tutturularak film bayutalar.

FILM BUYUTME
ODASI
(MAIN CHAMBER)
YUKLEME

7 ODASI
” GECIT [LOAD LOCK)
VANA

T

- MEKANIK POMPA
_%_“d—gfoﬁj

TURBO
MOLEKULER
POMPA

g
O
O

|

KOTLE AKIS
KONTROLCULERI

Sekil 4.1. 2006 yilinda yapilan PECVD sisteminin semasi.
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Ornekler 1”x1” boyutlarinda Corning 7059 cam ve p-tipi silisyum dilim (Bor katkill,
Cz 110, 1-30 Qcm) alttaslan Gzerine buyGtilmastur. Alttaglar film blyuttlmeden
evvel bir temizlik asamasindan gegmistir. (1) Yag tabakasindan arindiriimalari
amaciyla 4 — 5 molarlik NaOH c¢o6zeltisinde 1 saat bekletilip sonra saf su ile
yikanmistir. (2) ylzey oksit tabakasindan arinmalari igin derisik HCI asit iginde 5
dakika bekletilmigtir ve daha sonra ultrasonik temizleyici kullanilarak saf su iginde
5 dakika sureyle yikanmigtir. Sistem Oncelikle mekanik pompa ile sonra turbo
molekller pompa ile pompalanarak vakuma alinir. a-Si:H buyUtebilmek igin
sadece silan (SiH4s) gazi kullanmak yeterli iken pc-Si:H ince film buyutme
isleminde kristallesmeyi saglayabilmek icin silan gazi hidrojen gazi ile degisik
oranlarda seyreltilerek vakum kazanina verilir. Film blUyltme islemi esnasinda
alttas sicakligini ayarlayabilmek igin isiticiya akim suralir. Gazlarin akis hizi kutle
akis kontrolculeri (mass flow controller) tarafindan kontrol altina alinip film
blyltme kazaninin basinci sabitlendikten sonra RF (13.56 MHz) glcu
uygulanarak ortamdaki gaz tanecikleri hizlandiriimis elektronlarca uyarilarak ve

iyonize edilerek plazma olusturulur ve film buyutme islemi baslatiimig olur.

Topraklanmig Guc verilen
elektrot elektrot

elektrotlar
aras| uzaklik

Sekil 4.2. Elektrotlar arasinda olusturulan plazma ve elektrotlarin potansiyeli.

Film buyUmesi sirasinda elektrotlarin sahip oldugu potansiyeller Sekil 4.2’ deki
gibidir. Elektronlar plazma iginde olusturulan radikallere gére daha kuguk kutleye
sahip olduklarindan uygulanan RF sinyal ile elektrotlara ¢abuk ulasirlar. Bu yluzden
plazma sahip oldugu iyonlar ve elektronlardan dolay! bir potansiyele sahip iken
topraklanmis elektrot sifir potansiyelde, karsit elektrot ise ylksek kutleli iyonlara
gbre daha gabuk oraya varan elektronlardan dolayi negatif bir potansiyelde kalir
(Liu, 2010, Kondo ve Matsuda, 2004).
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4.2. Optik Gegirgenlik Olgiim Diizenegi

Optik gecirgenlik dlgim duzenegi Sekil 4.3'te gosterildigi gibidir. Kuartz halojen
lambanin aydinlatma siddeti, lambaya akim stren DC gu¢ kaynaginin bagh oldugu
bilgisayarca kontrol edilir. Lambadan elde edilen beyaz isik CVI Digikrom 240
monokromator yardimiyla cgikista istenilen dalgaboyunda isik olarak alinir. Bu
deneyde tez igin Uretilen orneklerin yeterince kalin olmamasi nedeni ile optik
gegirgenlik girisim sacaklari istenilen sayida olmamistir. Sacgak sayisini
artirabilmek igin daha uzun dalgaboylarinda deney yapmak gerekliligi dogar. Ote
yandan uc-Si:H yasak enerji araligi da a-Si:H ile kiyaslandiginda daha
kUgulmelidir. Bu nedenle optik gegirgenlik dlgimleri standart olarak hem Si (400 —
1120 nm) hem de Ge (1080 — 1700 nm) p-i-n fotodiyotlar ile yapilmigtir. Bu sayede
kalinlik belirlemek icin elde edilen sacaklarin sayisinin artmasi ve daha iyi bir
sekilde kalinlik hesaplanmasi yapilmigtir. Deney suresince lambanin aydinlatma
siddeti degistirimemistir. ilk olarak drnek takilmadan aydinlatmada dedektérden
okunan kisa devre akimi verileri bilgisayara kaydedilmig, daha sonra Ornek
takilinca aydinlatmada dedektdorden okunan kisa devre akimi verileri bilgisayara
ayri bir dosya olarak kaydedilmigtir ve bu kisa devre akimlarinin birbirine orani

mikrokristal silisyum filmin optik gegirgenlik verileri olarak belirlenmigtir.

optik gecirgenlik

kutusu Si-Gn_a cift renk
Tungsten halojen fltre — fotodiyot
lamba onokromatér
R cviokso  f—— ] ___H__E
~—
( 220nm < % <2200nm /
o - ]
e - Basamakll motorlar Ornek
kontral birnmi
Keithley 6512
elektrometre
Lamba giic
kaynad
Bilgisayar 80286 HP82335
|EEE-488
Veri toplama karti
‘ Metra byte DAS-8 A/D

AQ

Sekil 4.3. Optik gegirgenlik dlcim diizenegdi semasi.

4.3. Karanlik Akim Olgiim Diizenegi
Karanlik akim dlgimu diuzenegi Sekil 4.4°teki gibidir. Bu deneyde Gzerine vakumda
buharlastirma teknigi ile birbirine kosut kontak atilmig ornegdi krayostatin ornek

tutucusuna vyerlestirilir. Ornek ylzey Uzerindeki paralel iki elektrottan alinan
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elektriksel bagdlantilar saglanir. Vakum ortaminda gug¢ kontrolcusu ile 1sitarak,
karanlk bir ortamda belirli bir sicaklikta bir sire tavlanir. Tavlama igleminden
sonra ornek sogutulmaya baslanir ve ayni anda ornege gerilim uygulanarak
elektrotlar arasindan karanlik akim olgumu yapilir. Karanhk akim olgimu tavlama

sicakligindan baglanarak azaltilan belirli sicaklk araliklari ile kaydedilir.

+V

Sicakhk

okuyucu Ormele Elektrometra
AP Keithley 610C
Isitici gic
kaynag T E Vakum
Kryostat pompasi
Nl

Sekil 4.4. Karanlik akim élgim dizenegi semasi.

4.4. Sabit Fotoakim Yontemi

Sabit fotoakim dlglimii deney diizenedi Sekil 4.5'deki gibidir. Ornek krayostat igine
yerlestirildi. Ornegin elektriksel baglantilari  lzerine daha 6nceden sl
buharlagtirma yontemi ile buyuatulmus paralel elektrotlara krayostat icindeki
baglanti uglarinin dokundurulmasi ile alinir. Fotoakim olusturulabilmesi i¢in 6rnek
Uzerine dusurilen homojen dagilima sahip monokromatik 151k demeti optik olarak
hizalanarak film Gzerindeki paralel iki elektrot arasina dusurulir ve uygulanan sabit
gerilim degerinde en ylksek fotoakimi saglayacak sekilde hizalanir. Oda
sicakhginda, film Uzerindeki iki paralel elektrot arasinda olusturulan fotoakim

Keithley 610C elektrometre ile okunur.

Fotoakim olusturmak amaci ile monokromatérden c¢ikan isik demeti filme
ulasmadan once bir demet bolucuden gecer ve 1sik demetinin belli bir orani
BPW34 fotodiyot Uzerine, 1sik dilici ile dilinerek, duasuralur. Fotodiyot Uzerine

dusurulen dilinmis 1s1g1n olusturdugu fotoakim Kilitli yikselteg ile okunur.
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Sekil 4.5. Sabit fotoakim 6lgim dizenegi semasi.

Deney suresince degismez tutulacak fotoakimi belirlemek igin monokromatdrin
ISIk kaynaginin siddeti en buyuk seviyeye getirilir. Isik siddeti en buyuk degerinde
iken olcum yapilacak dalgaboyu araligi taranarak ornek Uzerinde olusan en dugsuk
fotoakim degeri belirlenir. Belirlenen fotoakim degeri lambanin spektrumuna,

monokromatorin kirinim aginin spektrumuna ve érnegin davranisina baghdir.

En disik fotoakim degeri belirlendikten sonra deneye baslanir. Deneyde o6lgim
almak i¢in kullanilan program ilk olarak monokromatore istenilen dalgaboyuna
gitmesi icin komut verir. Sonrasinda o dalgaboylu 1sik demeti igin 6érnek Uzerinden
okunan fotoakim degeri belirlenen en dusik fotoakim degerinden farkli ise
program 1sik kaynaginin siddetini artirimasi ya da azaltimasi yonunde komut
vererek belirlenen akim de@eri yakalanmaya calisilir. Eger o dalgaboyu igin
Olcllen akim en dusuk akim degerinden daha dusuk ise fotoakimi artirabilmek igin
foton akisi artinlmaya calisilir. Olgililen akim degeri belirlenmis en disik akim
degerine belirlenen hata aralgi icinde yaklastigi zaman art arda 10 kez 6lgim
alinir. Bu hata araligi érneklerin fotoiletkenlikleri farkli oldugundan her 6rnek igin
farkh hata arahg1 degeri girildi. Eger art arda alinan dlgumlerde bu hata aralginin
disina ¢ikilmis ise Olgim kaydedilmeden fotoakim yeniden ayarlanmaya caligilir.

Eger alinan Olgumlerde hata arahiginin digina ¢ikilmamis ise Kilitli yukselteg
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tarafindan dedektordeki kisa devre akimi 6lgiliir ve bilgisayara aktarihir. Olglim

yuksek dalgaboylarindan baslanilarak kisa dalgaboylarina dogru alnir.

Program her dalgaboyu icin oélgtigu kisa devre akim degerinden, foton akisini ve

boylece bagil sogurma katsayisini hesaplar ve bir kituge yazar.

4.5. Raman Sag¢ilmasi

Hazirlanan orneklerin kristallesme oranini belirlemek igin ihtiya¢ duyulan Raman
sacglimasi deneyi Sabanci Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama
merkezi'nde (SUNUM) vyaptiriimistir (Renishaw inVia Reflex Model Raman
Spectrometer). Raman spektrumu 6lgimu igin demet kalinhdr ~2um olan 514nm
dalgaboylu Ar lazer kullaniimigtir. Cam Uzerine buayutilmuas drneklerden yansitmal

geometri kullanilarak, 200 cm™ ile 700 cm™ araligi, ~1.2 cm™lik kayma adimlariyla

taranmigtir.
cco ||
kamera | Monokromatér
Odaklayici
lens
n EF ..'_2"' B
v M.-'.":::.
1 Ornek
1V
Gozlem
kamerasi 514 nm LASER

Sekil 4.6. Geri yansitmali Raman spektreskopisine drnek (Brambilla v.d., 2013).



5. DENEY VERILERI VE TARTISMA

Onceki bélimlerde ince film orneklerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler kuramsal agidan incelendi ve bu
yontemlerde kullanilan deney duzenekleri ile deneysel ayrintilar verildi. Bu
bdlimde ise Corning 7059 cam ve p-tipi silisyum dilim (Bor katkili, Cz 110, 1-30
Qcm) alttaslar Uzerine kesintisiz seyreltme yontemi ile buyutalmis uc-Si:H ve a-
Si:H filmlerin daha o©nce anlatilan karakterizasyon yontemleriyle belirlenen
deneysel sonuglari kullanarak udretilen orneklerin elektriksel ve optik 6zellikleri

Uzerine tartisilacaktir.

5.1. Orneklerin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tez calismasi boyunca, uc-Si:H ince film érnekleri elde edebilmek igin farkl kazan
basinci, alttas sicakhgi, RF gu¢ ve akis hizlari parametreleri ile bircok deneme
yapiimistir. Bu 6rnekler Corning 7059 cam ve p-tipi silisyum dilim (Bor katkili, Cz
110, 1-30 Qcm) alttaglarn Uzerine Kkesintisiz seyreltme yontemi izlenerek
blayutilmastir. Bu filmlerin  bayUtilmesi icin SiH; ve H; gaz karisimlar

kullaniimistir. Bu karisimin seyreltme orani akis hizlarina gore soyle belirlenmistir,

flH,] ®-1)
flH] + f[SiH,]

dH:

Ornekler farkli seyreltme oranlarinda blyutmesi sirasinda H, akis hizi tim
ornekler sabit tutulmustur (100 sccm). SiH4 gazi akis hizi ise 1 sccm ile 17 sccm
arasinda degistirilerek seyreltme orani %99 ile %85 arasinda ayarlanmistir. Film
buyutme igleminde seyreltme parametresinin yani sira incelenen bir diger
parametre de Ornek buylUtme icin uygulanan RF gu¢ de@eridir. Mikrokristal
silisyum buyutebilmek i¢in yapilan gu¢ incelemelerinde sabit bir seyreltme degeri
icin RF gug degeri 10 W ile 30 W arasinda, 5 W araliklarla incelenmigtir. Cizelge
5.1'de tez i¢in 6rnek buyume kosullarini gorebiliriz.
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Cizelge 5.1. Tez ¢calismasi igin 6rnek buyutme kosullari.

Ornek adi dy (%) Alltas RF glcu Basing Hazirlama | Bulyutme

sicakhgi (W) (mTorr) suresi (dk) hizi
(°C) (nm/dakika)

D01 0 300420 1042 200120 6015

El 91 300£20 10+2 200£20

E2 93 300+20 10+2 200+20

E3 94 300+20 10+2 200+20

E4 96 300£20 10+2 200£20

ES 98 300£20 10+2 200£20

E6 99 300£20 10+2 200£20

E23 9914 150£20 2012 190050 180+5

E28 9814 150+20 2042 1900+50 | 18045 1,5+0,1

E29 9415 150£20 202 190050 18045 4,7+0,1

E30 9144 150+20 2012 1900+50 | 18045 3,910,1

E31 8515 150+20 2012 190050 6015 4,2+0,1

E32 9914 150+20 15+2 190050 180+5

E33 9914 150+20 2512 190050 180+5

E34 9914 150+20 30+2 190050 180+5
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5.1.1 Raman Sagilmasi ile Malzeme Karakterizasyonu

Orneklerimizde eger varsa kristallesme olusumunu ve kristallesme oranini
belirlemek icin Raman sac¢iimasi kullaniimigtir. Raman sag¢iimasi yontemi igin
Sabanci Universitesi’ ndeki sistem kullanilmistir. Raman sagilmasi incelemesi
yapilan érnekleri PECVD sisteminde uretilen uc-Si:H érneklerin, en uygun Uretim
kosullarinin belirlenmesi icin alttas sicakligi (150°C ve 300°C), hidrojen seyreltme
oranlari ve RF gucu taranan ornek kumeleri Raman sac¢iimasi deneyi igin
secilmistir. Raman sacilmasi incelemesi 200 cm™ ile 700 cm™ dalga sayisi

degerleri arasinda yapilmistir.

Raman sacgilmasi yontemi ile elde edilen verilerle gizdirilen grafiklerden
kristallesme orani belilenmesi amaclanmaktadir. Bu ylzden cizdirilen grafigin
sekline en uygun egriyi elde edebilmek igin ¢oklu Gauss fonksiyonu ile fonksiyon
atamasi islemi kullaniimigtir. Kristallesme orani bu fit edilen fonksiyonlarin merkez

noktalari belirlenerek altlarinda kalan alanlarin oranlari ile tespit edilmistir.

Ic+ Iy (5.2)

CT I+, +1,

Burada I ve I,,, farkl bUyuklUkteki kristal fazlarin Raman kaymasi spektrumundaki
belirlenen merkez noktalarin altinda kalan alanlari temsil etmektedir, I, ise amorf
fazin alanini temsil ediyor. Itoh v.d. (2000) bu fazlardan elde edilen sinyallerin
Raman kaymalari dalga sayisi degerleri 520 (k.), 510 (k,,,) ve 480 cm™ (k,) olarak
vermistir ( Igbal v.d., 1980, Itoh v.d., 2000, Li v.d., 2010). Bizim elde ettigimiz
Raman sacilmasi verilerine gore cizdirdigimiz grafiklerde her érnek igin yaptigimiz
fonksiyon atamasi isleminde gauss fonksiyonlarinin merkez noktalari farkl
degerlerdedir. Kristallesme goérdigumuz orneklerde fonksiyon atama islemi
sirasinda kendi belirledigimiz modlarin merkez noktalari ve altinda kalan alanlar ile
kristallesme oranlari Cizelge 5.1.1" de verilmistir. Sekil 5.1‘de ise fonksiyon
atamasi isleminin elde edilen spektrumlar ile uyumunu ve merkez noktalari hangi

dalga sayisina denk gelecek sekilde fonksiyon atadigimizi gorebiliriz.
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Cizelge 5.1.1. Kristallesme gorilen drneklerin Raman sagilma sinyallerine uygun
fit etme igleminden elde edilen sinyallerin merkez dalga sayilari, bu sinyaller
altinda kalan alanlari ve kristallesme oranlar gizelgesi.

Or. | ke(em™y | k(em™) | ky(em™ | Ic(birimsiz) | L, (birimsiz) | I (birimsiz) | X (%)
adi
E19 480,9+ 1x10°% 0
1,2 8,9x10*
E23 | 506,3+ 488,3+ 6,9x10°+ 1,6x10%+ 30+
3,3 4,2 2,3x10* 1,9x10° 3
E28 | 491,7+ 473,8+ 1,1x10% 2,4x10% 30+
2.3 2.2 2,4x10* 1,2x10° 2
E29 | 498,6+ 470.9+ 4,8x10%+ 1,8x10%+ 21+
2,5 4,1 1,7x10* 1,5x10° 2
E30 | 495,9+ 482.4+ 1,6x10%+ 2,8x10%+ 37+
2,2 6,7 3,0x10* 9,4x10* 1
E31 | 492,6+ 480,9+ 1,2x10% 2,2x10°% 36+
3,5 1,1 2,3x10* 7,1x10* 1
E32 | 504,6+ 475,0+ 3,1x10°+ 1,3x10% 19+
4.4 3,3 8,3x10* 1,7x10° 6
E33 | 513,3t 501,4+ 474,3+ 1,7x10% 2,2x10% 4,0x10% 49+
1,8 5,7 4,3 3,6 x10* 1,1x10° 1,1x10° 2
E34 | 510,1+ 500,8+ 471,7+ 1,5x10% 2,8x10% 3,2x10% 58+
2.9 1,2 2,7 2,5x10* 4,0x10° 9,9x10° 12

40




100000
80000 - L [— E28]
70000 80000 |
60000 | 50000 L
N b N
£ 50000 - g
s S 40000 -
—~ 40000 [ -
30000 | \.-// 20000 |
20000 |- e
L 0F -
10000 L L L L L L 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
-1
Raman kaymasi (cm') Raman kaymasi (cm™)
160000
40000
120000 |
30000 |-
u w
E 7 80000 |-
£ 20000 [ £
5 g
10000 £ 40000 |-
0 e e 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
-1
Raman kaymasi (cm ) Raman kaymasi (cm™)
120000
[ o0 | —
100000 | I
20000 |
80000 |
—
5 N 15000 |
£ 60000 |- £
= =
= f=)
£
£ ~ 10000 |
40000 |
L I rd
/
20000 A\%_(‘ 5000 | //,/A
L /// = i o
oL 7 e o w -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Raman kaymasi (cm'wj Raman kaymasi (cm’1)

Sekil 5.1. Ayni basing, alttas sicakhdinda, fakat farkli seyreltme ve farkli RF gig¢
uygulamalari ile buyGatilmas oOrneklerin  Raman spektrumlarina uygulanan
fonksiyon atama islemi sonucu 6lgimden gelen veriler ile olusturulan grafiklerin
uyumu (yesil cizgiler, fonkiyon atamalarina, kirmizi gizgiler bu atamalarin super
pozisyonuna aittir ve siyah gizgiler Raman sagilmasindan gelen sonuglardir).
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(Sekil 5.1.'in devamidir.)

Sekil 5.2'de farkh seyreltme oranlarinda (dy = f[H,]/(f[H2] + f[SiH4])), 200
mTorr basing altinda, 300°C alttas sicakhdinda ve 10 W RF gucu ile buyuatulen
ornek serimizin Raman saciimasi karsilastirmasini goérebiliriz (yesil cizgiler,
fonkiyon atamalarina, kirmizi gizgiler bu atamalarin stper pozisyonuna aittir ve
siyah ¢izgiler Raman sac¢iimasindan gelen sonuglardir). 10 W RF gug ile buyutulen
serideki orneklerden elde edilen Raman sagilmasi sinyalinin tepe noktasi hepsi
icin ~480 cm™ dedir. Bu da bize 10 W’ta biyiitilen seri icin hicbirinde
kristallesmeye rastlanamadigini géstermektedir. Ancak bu serinin yani sira Sekil
5.1" de Raman sacgilmasi grafigi gértlen 1900 mTorr’ da,%99 seyreltme ve yine 10
W’ta buaydatilen E19 adli érnekte de kristallesme gozlenememigstir. Buna goére
kristallesme icin sicaklik, ortam basinci ve alttas sicakhginin yani sira buyutme
sirasinda uygulanan RF glcu de filmin yapisinin nasil olacagini belirleyen énemli
bir etkendir. Kristallesme icin Sekil 2.8’ deki enerji diyagrami gibi bir esik vardir
diyebiliriz.
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Sekil 5.2. Farkli seyreltme degerlerinde ve 10 W RF gucu uygulanarak buyuatulen
orneklerden elde edilen Raman sacilmasi spektrumlarinin  degisiminin
karsilastiriimasi.

Sekil 5.2’deki Raman sacgilmasi karsilastirmalarindan goérulayor ki seyreltme orani
degistikce siddetler de farklilasmaktadir. Her ne kadar siddet badil olsa da,
Olcimlerin ayni sistemde ard arda alinmasi nedeniyle bu siddet farkliliklarinin film
kalinigindan kaynaklandigr dusunulebilir. En yUksek sacilma siddeti %91
seyreltme orani ile buyUtulen ornekte dl¢uldugunden ve seyreltme silan akigindaki
artis ile azaldigindan bu film digerlerine gore daha kalin olmustur denilebilir. Buna
gore film bulylmesi igin ortamda silan gazinin kismi basinci artmasi ile film
blylime hizinin artisi saglaniyor diyebiliriz. Ancak 10 W RF glg¢ ile buyutilen
higbir drnekte kristallesmeye ait 510 cm™ ve 520 cm™ dalga sayisi civarindaki
sinyal gézlenmemesi kesintisiz seyreltme ile buyutimede gerceklesmesi beklenen
yuzey difiizyonu ve kimyasal tavlama sulreclerinin yeterince etkin olmadiginin bir
goOstergesidir. Asindirma modeli her ne kadar etkindir diyebilsek de, bu iglemin de
kristallesme icin gerekli olarak alt yuzeydeki baglarin deforme edilmesi ve amorf

yapinin rahatlatiimasi surecini yeterince gerceklestiremedigini soyleyebiliriz.
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Sekil 5.3. Farkh seyreltme oranlarinda, 20 W RF guclu uygulanarak buyultmuas

orneklerin Raman sacilmasi spektrumlarinin degisiminin kargilagtirilmasi.

Sekil 5.3" de farkli seyreltme oranlarinda (dy = f[H,]/(f[H,] + f[SiH,])), 1900
mTorr basing ortaminda 150°C alttas sicakligi ile 20 W RF guclu uygulanarak
blayutilmads 6rneklerin Raman saciimasi grafiklerinin karsilastirmasi verilmistir.
Cizelge 5.1.1’den, Sekil 5.3’deki cgizelgeden ve Sekil 5.4’den de goérulmektedir ki
20 W RF gucu ile buyutulen orneklerde literatirde bahsedildiginin aksine
seyreltme oranini arttikca kristallesme orani kismen azaldigi goérulmektedir.
Kristallesme oraninin degisiminin seyreltme orani degisimi ile dizglin davranisa
sahip olmamasinin yani sira kristallesme oranlari degerlerinin degisiminin birbirleri

arasindaki fark da gorece ¢ok fazla degildir.

Bu durum film bUyuUtimd esnasinda seyreltmeyi artirmak igin silan gazi akisinin
azaltilmasindan kaynakli olabilir. CUnkl silan gazinin azaltiimasi ile ylzey
difizyonu ve film hacmi olusumu igin gerekli silan kokgeleri (SiH3, SiH,, SiH) yeteri
kadar Uretilememis olabilir. Bu ylzden de kristallesmeyi saglayan ytzey difizyonu
gerceklesme orani diusmus ve kimyasal tavlama gergeklesmesi igin hidrojenin
arasina girerek yapi icindeki rahatlamaya neden olacak Si-Si baglarinin olusumu
azalmig olabilir, dolayisiyla bu orneklerde agindirma sureci on plana ¢ikarak hem
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film kalinhginin azalmasina hem de kristallesme oraninin dugsmesine sebebiyet

vermis olabilir.

0,5
04}
N
£ 03 |
5 : N
o Ornekadlgﬂ(%)
x 4 E23 99 I
02F| v E28 98 A
A E29 o4
® E30 91
B E31 85
0,1 N 1 N 1 N 1 N
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

d =fHJ(fIHI+H[SiH,]) (birimsiz)
Sekil 5.4. Farkh seyreltme oranlarina goére kristallesme oraninin degisimi.

Ayrica seyreltme orani azaldikga kristallesmeyi temsil eden fonksiyon atamasi
pikinin daha kiuguk dalga sayilarina dogru kaydigini géruyoruz (Sekil 5.3). Igbal ve
Veprek.'in (1982) ileri surdugu gibi mikrokristal yapida kristal boyutlari kuguldikge
Raman sagilma spektrumundan gelen kristal fazin (k.) sinyalinin tepe noktasi
daha kiiclik dalga sayisi degerlerine dogru, 520 cm™den ~485 cm™e kadar (Igbal
ve Veprek, 1982) kayar. Tez calismasi icin Uretilen uc-Si:H orneklerde Raman
spektrumunda kristallesmeyi temsil eden sinyalin daha kuguk dalga sayisina dogru
kaymasi bize bunu isaret ediyor olabilir. Ancak seyreltme orani dustikce %94
seyreltme orani ile bOyutulmus oOrnek haricinde, kristal faza iliskin Raman
saclimasi sinyal siddetinin arttigini gortulmektedir. Seyreltmenin azalmasi igin
f[SiH4] artirildigi dusundlirse dretilen filmlerin daha kalin olmasi ve daha c¢ok
sinyal toplanmasi beklenir. Sinyal siddetinin artis nedeni bu olabilir.
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Sekil 5.5 Mikrokristal olusumu gézlenen érneklerde, kristallesme orani degisimi ile
birlikte Raman sac¢ilmasi sinyalinin goruldugu dalga sayisindaki degisim grafigi.
Sekil 5.6°da 1900 mTorr basing, 150°C alttas sicakligi ile %99 seyreltme orani
kosullarinda farkh RF gl¢ degerlerinde bluyutilmis 6rneklerin Raman sagiimasi
karsilastirmasi verilmistir. Bu grafige gore, film hazirlamak i¢in uygulanan RF glcl
degeri arttikga, kristallesmeyi gdsteren Raman sagilma sinyalinin giddeti
artmaktadir. RF glcu degeri arttikga kristallesme sinyali amorf fazin sinyaline gore
daha belirgin hale gelmektedir. Ayrica uygulanan RF guc¢ degeri arttikca
kristallesmeyi temsil eden sinyal merkezi daha blyidk dalgasayilarina dogru
kaymaktadir. Bu, Cizelge 5.1.1, Sekil 5.1’deki drneklere yapilan fonksiyon atama
islemini gosteren grafiklerden ve Sekil 5.7’den de takip edilebilir. Sekil 5.7’ deki
kristallesme pikinin dalga sayisi degerinin RF gucune bagh degisimi,
kristallesmesnin RF gucune bagli oldugu kadar kristal buyuklUuklerinin de RF
gucune bagh oldugu yapilabilir. Bu sonug Igbal ve Veprek’in (1982) sonuglar ile
benzerdir. Bununla birlikte Sekil 5.8’ den de gorulebilecedi gibi kristallesme orani
da uygulanan RF guct ile birlikte artis gostermektedir.
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Sekil 5.6. %99 seyreltme oranlarinda, farkli RF glc¢ degerlerinde buyutmus
orneklerin Raman sagilma spektrumlarinin degisiminin karsilastirilmasi.
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Sekil 5.7. Orneklerden Raman sacilmasi ile gézlenen kristallesme piki dalga
sayinin uygulanan RF glicu degerine bagli degisimi.

Uygulanan RF gucu ile kristallesmede gbézlenen bu artis literatir ile uyumluluk

gOsterirken, hem kristallesme oranindaki artigin guce bagli degisiminde hem de
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kristallesmeyi gosteren pikin siddetinde 30 W’a ¢iktiktan sonra kismen bir dusus
gerceklesmektedir (Sekil 5.5 ve Sekil 5.8). Matsuda (1983) bunun nedeni olarak,
plazmadan gelerek film ylzeyine c¢arpan iyonlarin etkisi olabilecegini
sdylemektedir. Matsuda 1983 yilinda yayinladigi makalede belirttigi Uzere ylzeye
carpan hidrojen iyonlari miktari belirli bir kritik degeri astiktan sonra buyuttlen
filmin kristallesme kalitesi bozulur ve film mikrokristal yapidan amorf yapiya dogru
gider (Matsuda, 1983). Yani film blyUmesi sirasinda ylzeye c¢arpan iyonik yapilar
mikrokristal silisyum olusumu igin ¢ekirdek buyumesini engeller. Yluzeye carpan
hidrojen iyonu miktari arttikga kristal buyUklugu azalmaktadir ve kritik bir degerden
sonra da yapl amorf olusmaktadir (Matsuda, 1983). Ancak bizim 30 W'ta
blyutilmas 6rnekte gozledigimiz, kristallesme ve kristal fazi Raman sacgiimasi pik
siddetindeki, bu azalmayl bdyle yorumlayabilmemiz icin daha fazla veriye

ihtiyacimiz vardir.
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Sekil 5.8. Uygulanan RF glcu degisimine goére kristallesme oraninin degisimi.

Uygulanan RF gucu ile kristallesme oranindaki artig, kristallesme igin gug
parametresinin  6nemini vurgulamaktadir. 10W gug¢ ile buyulten o6rnegdimizde
kristallesme gb6zlenmezken, bu gu¢ degerinden sonraki gl¢ degerlerinde
kristallesme go6zlenmesi, mikrokristal yap!r olusumu igin gerekli olan ylzey
difizyonu, asindirma ve kimyasal tavlama islemlerinin yeterli olasilikta
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gerceklestigini soyleyebiliriz. YUksek RF gu¢ degerlerinde ancak amorftan kristal
faza gegmek icin gereken gergin Si-Si baglarinin hidrojen ile kirilarak yapinin
rahatlamasi saglanabilir ve faz gegisi icin gerekli esik enerjisi ancak yuksek gug¢

degerlerinde asilabilir (Kocka v.d., 2007).

5.1.2 Optik Gegirgenlik Verileri

Corning 7059 cam Uzerine buyGUtilmids orneklerin  dalgaboyuna bagh optik
gegirgenligi Olcllerek o6rneklerin kalinligi, dalgaboyuna bagli kirma indisi ve
sogurma katsayisi Swanepoel yontemi ile hesaplanmistir. Ancak filme
monokromator tarafindan gonderilen 151k demetinin dalgaboyu film kalinhgi
mertebesinde dedilse sacaklar elde edilemez. Sekil 5.11'den gorllecegi Uzere
bizim buyuttugumuz orneklerin bir ¢cogunda da bu ozelliklerin belirlenmesini
saglayacak sacaklarin olusumuna olanak taniyan kalinlik degerlerine

ulagilamamistir. Bu yuzden Tauc ve Cody yontemleriyle sogurma katsayinin foton
enerjisine bagll degisiminden yararlanarak E;“”C ve E;Ody degerlerinin her drnek

icin hesaplanmasi mumkun olmamistir.
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Sekil 5.9. 20 W RF gu¢ uygulanarak, farkli seyreltme oranlarinda buyutilen
orneklerin optik gegirgenliklerindeki degisim.

Sekil 5.9 da farkh seyreltme oranlarinda buyGtilmas upc-Si:H 6rneklerin optik

gecirgenlik spektrumlari verilmistir. Seyreltme orani arttikga spektrumun kuyrugu
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kisa dalgaboylarina dogru kaymaktadir. Bu kayma yariiletken ince film igin yasak
enerji araliginin buyudugunu gosterir. Bu grafikten gordugumuz bir diger onemli
Ozellik de film bldylime hizinin, seyreltme oraninin azaligi ile artmasidir. Ortamdaki
silan akis orani arttikga filmin bliyume hizi da artir. Boylece filme ait kalinlik, kirma
indisi ve sogurma katsayisinin belirlenebilmesi igin gerekli olan sacaklar da elde
edilebilir.
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Sekil 5.10. Kristallesme oranina gore Cody ve Tauc optik bant araliginin degisimi.

Sekil 5.10, seyreltme orani degisimi ile optik gecirgenlik spektrumundan sagak
elde edilebilen drneklerin kristallesme oranina gore Egauc ve E;Ody degerlerinin
degisimini gostermektedir. Kristallesme orani arttikga yasak enerji araligi yaklasik
ayni kalip sonra tekrar artmistir. Nanokristal olusumu nedeni ile Egauc ve Egc"dy
degerleri hafifce artis gostermektedir. Kristallesme orani arttikga 6rnek kalinligi da
azalmaktadir. O nedenle yuzey etkileri de belirginlesir. Yiksek kristallesme
durumundaki yasak enerji araliginin artiginin bir nedeni de bu olabilir. Sekil 5.8’in
icindeki cizelgeden gorllebilecegi gibi Cody yontemi ile belirlenen yasak enerji
bant araligi Tauc yontemi ile belirlenen yasak enerji bant araligina gore hep daha
kGguktdr. Bunun nedeni Cody yontemi ile yasak enerji araliginin belirlenmesinde

kalinligin etkisinin engellenmesi olarak gosterilebilir (Mok ve O’Leary., 2007)
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Sekil 5.11. Ayni seyreltme oraninda, farkli RF gug¢ uygulanarak buyutilmus ince
film 6rneklerin optik gecirgenlik spektrumlarinin kargilastiriimasi.

Film bldylme hizinin seyreltme orani ile olan iligkisinin aksine Sekil 5.11" deki
grafikten gorulebilecegi gibi film blyutmek icin uygulanan RF gug degeri arttikga
film blyUme hizi da onunla birlikte artar. Ancak her ne kadar gug¢ degeri
artirlldiginda film bdylime hizi artsa da, film kalinhidi icin ayni film blyttme slresi
icinde seyreltme orani degisimi kadar etkili degildir. Ayrica artan RF gug degeri ile
spektrumun kuyrugu saga dogru kaymaktadir. Bu da bize yasak enerji araliginin

azaldigini géstermektedir.

5.1.3Karanhk Akim Olgiimii ve Kristallesme

Corning 7059 cam Uzerine buyutulmus ince filmlerin, vakum ortaminda, karanlikta
sicakliga bagh olarak dl¢ulen akim degerlerinin sicakhda bagli ¢izilen (In[l/lg] -
1000/T(K)) grafigin bulunan edim ile aktivasyon enerjisi hesaplanir. Aktivasyon
enerjisi, yariiletkende iletim bandi ile Fermi enerji seviyesi arasindaki farki vererek,

iletkenlik bandina goére Fermi enerjisinin konumunu belirtir.
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Sekil 5.12. Farkli gu¢ degerlerinde ve ayni seyreltme oraninda buyutulmus 6rnek
serisinin, kristallesme orani degisimine bagli aktivasyon enerjisinin degisimi.

Sekil 5.12°de o&rneklerin, kristallesme oranina bagh aktivasyon enerjilerinin
degisimi cizilmigtir. Grafikte kristallesme oraninin artigi ile aktivasyon enerjisinin
azaldigi gorulmektedir. Aktivasyon enerjisi iletim bandina gore Fermi enerijisinin
konumunu gdsterdiginden saf yariiletkenler icin Fermi enerjisi yasak ener;ji

araliginin ortasinda olarak kabul edilir. Buna gbre Er = E;/2 olarak kabul edilirse,

orneklerin yasak enerji bant arali§i kristallesme oraninin artigi ile azalir diyebiliriz.
Ozellikle E23, E33 ve E34 adli drneklerimizin aktivasyon enerijisi sirasi ile 578, 669
ve 555 meV’ tur ve bu degerler literatirde saf mikrokristal silisyum icin bahsi
gecen degerlerle uyum igindedir (Matsui v.d., 2002, Gordijn, 2005). E32 6rneginin
aktivasyon enerjisi degeri ise digerlerine goére oldukga buydktir. Bu da
nanokristallesmenin bir gostergesidir. Bu drneklerin kalinhklari girisim sagaklarinin
olusumunu saglayacak mertebede olmadigindan kirma indisi, ylksek enerji
bolgesindeki sogurma katsayisi ve yasak enerji araligi hesaplanamamistir. Bu
orneklerin ayni seyreltme oraninda, fakat farkh RF guglerinde blyutilimus olmasi
diger filmlerle karsilagtirilirsa hidrojen atomunun yogunlugunun film buyutme

ortamdaki 6neminin gostergesidir. Mikrokristal silisyum buyutebilmek icin gerekli
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olan hidrojen seyreltmesi, ayni zamanda mikrokristal ¢ekirdeklerin yluzeyindeki ve

cekirdekler arasi bolgedeki kopuk baglarin pasivize edilmesi igin de gereklidir.
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Sekil 5.13. Seyreltme orani degisimine gore aktivasyon enerjisinin degigimi.

Sekil 5.13'deki seyreltme orani arttikga aktivasyon enerjisi azalir. Dusuk hidrojen
seyreltmesi deg@erlerinde buyUtlilen 6rneklerin aktivasyon enerjisi mikrokristal
silisyum icin literatlirde bahsedilen degerler (Matsui v.d., 2002, Gordijn, 2005) ile
ortismese de, yuksek seyreltme oraninda buyutilmis 6rnegin (E23) aktivasyon
enerjisi degeri literatur ile uyum igindedir. Bu 6rneklerimiz kalinh@i optik yontemle
hesaplanamayacak kadar ince oldugundan 6rneklerimizin ylizeye paralel karanlik
iletkenlik degerleri belirlenememistir. Ayrica Sekil 5.14’de uygulanan RF gulcu ile
aktivasyon enerjisinin degisimi verilmektedir. Aktivasyon enerjisinin, katkilanmamig
yariiletkenler igin yasak enerjisi araligi yarisi kadar oldugunu dusundrsek,
uygulanan RF gucu ile birlikte orneklerimizin yasak enerji araliginin kaguldugunu

soyleyebiliriz.
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Sekil 5.14. RF gucl uygulamasi ile érneklerin aktivasyon enerjisi degisimi.

ekil 5.15’de aktivasyon enerjisi ile egerlerinin nasil degistigini
Sekil 5.15d kti jisi il E;Ody degerlerini | degistigini

gorulmektedir. Grafikte E28 (%98) 6rnegdi haricinde, Cody yontemi ile belirlenen

ECody

s~ degerinin aktivasyon enerjisi ile saf yariiletkenler igin ongorulen iliskiye daha

iyi uyum sagladigini sdylenebilir.

L P (W)= 20 Ornek adi d, (%) gj"’y
1,2 - E28 98 1,73
r E30 91 1,79
I E29 94 1,84
111 E31 85 1,96
3
c 1,0
vm
Lu L
09 #
0,8 |
1 " " " 1 " " " 1 " " " 1
1,7 1,8 1,9 2,0
ECody vV
. (eV)

Sekil 5.15. Cody optik bant araliginin aktivasyon enerijisi ile karsilastiriimasi.
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Her ne kadar E28 (%98) drneginin aktivasyon enerjisi ylksek olsa da optik bant
araligi grafikte gosterilen diger orneklere gore daha dusuktur ve literaturdeki a-
Si:H ince film optik bant arali§i ile uyumludur. Diger érneklerin optik bant araliklari
hem pc-Si:H ‘un hem de a-Si:H'un optik bant araligi degerlerine gére daha
yuksektir. Sonug¢ olarak bu 6rnekler igin amorf fazdan nanokristal faza gecis
saglanmis orneklerdir denilebilir. Sekil 5.16°da ince film kalinhigina gére Cody optik
bant araligi enerjisinin degisimi gorulmektedir. Film kalinligr dusuk olan E31 (%85)
orneginde ylzey etkileri diger film kalinliklarina gére daha ¢ok hissedilmektedir.
Ancak artan film kalinhigi ile birlikte artan Cody bant aralidinin artisi a-Si:H'un
degerine gore c¢ok yuksektir. Bu yuksek deQerleri yuzey etkileri ile agiklamak
mumkun degildir. Cunku yuzey kalinlihgr purazluligune goére artik baskin bir
degere gelmigtir. Bundan dolayr artan kalinlik degerlerindeki yasak enerji
araliginin buyumesinde baskin olan etken, olustugunu dusundugumuz nanokristal

sutunlarin kuantum boyut etkisine dayandirilabilir.
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Sekil 5.16. Film kalinhg ile Cody optik bant aralidinin enerjisinin degisimi.

Kalinlik artigi ile birlikte Sekil 5.16’daki Cody optik enerji araliginin artmasinin
aksine Sekil 5.17°'de aktivasyon enerjisinin degerinin artan kalinlik degeri ile birlikte

azaldig1 gorulmektedir. Buradan optik dlgumlerle elde edilen yasak enerji araliklar
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degerlerindeki artigsa neden olan kuantum boyut etkilerinin elektriksel dlcumde de
etkin oldugu ¢ikarimi yapilabilir. Kontaklarin ylzey konfigurasyonlu dizenlenimi ile
alinan karanlik akim oOlgimleriyle hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri disuk
kalinliklarda hem ylzey etkilerinden hem de kuantum boyut -etkilerinden
etkilenirler. Ayrica artan kalinlikla birlikte aktivasyon enerjisi azalis degerlerine
bakildiginda ve saf yari iletkenler igin yasak enerji araliginin yarisi oldugunu kabul

edildiginde nc-Si:H olusumunu destekledigi goériimektedir.
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Sekil 5.17. Aktivasyon enerjisinin kalinhiga bagh degisimi.

5.1.4 Sabit Fotoakim Yontemi Verileri (CPM)

uc-Si:H ornekleri karakterize etmek igin bagvurulan bir diger yontem de sabit
fotoakim yontemidir. Bu yontem ile drneklerin sogurma spektrumlari belirlenerek
orgu duzeni parametresi olan Urbach parametresi hesaplanmistir (Wyrsch
v.d.,1991). Cizelge 5.1.2’ de sabit fotoakim incelemesi yapilan érneklerin Urbach

parametresi degerleri verilmigtir.

56



Cizelge 5.1.2 uc-Si:H ince film 6rneklerin Uretilme kosullari ve bu kosullara goére
orneklerin kristallesme orani, Urbach parametresi degerleri.

Or. Adi dy (%) Pre (W) Ta °C) Xc (%) Eo (MmeV)
E23 99+4 202 150+£20 30+3 10517
E28 9814 202 150+£20 3012 6815
E29 9445 2012 150420 21+2 6415
E30 9144 20+2 150420 37+1 8314
E31 8515 2012 150120 36+1 12945
E32 99+4 1542 150120 19+6 90+3
E33 99+4 2542 150120 4943 4443
E34 99+4 30+2 150+£20 58+12 8014
10* 3 i
10° |
£
O .
\zj/ 102 i Ornek adi d, (%)
s E31 85
——E30 91
E29 94
——E28 98
10" E E23 99
IR R R SR R R
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

hv (eV)

Sekil 5.18. 20W RF gl¢ uygulanarak, farkli seyreltme oranlarinda buyatiimus
orneklerin CPM ile elde edilmis sogurma spektrumlari.
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Sekil 5.18'de farkli seyreltme oranlarinda buayutilmag oOrneklerin  sogurma
spektrumu kargilastirmasi gorulmektedir. Seyreltme orani arttikga, E23 0Ornegi
haricinde, Urbach kenarinin daha azaldigi  goérllmektedir.  Urbach
parametresindeki bu azalis seyreltme orani artisi ile birlikte daha dizeli bir yapiya

dogru gegis oldugu soylenebilir.

1045'
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\g/ 10° £
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Sekil 5.19. Ayni seyreltme oraninda, farkli RF gu¢ uygulanarak buyGtiimus
orneklerin sogurma spektrumu.

Sekil 5.19'da %99 seyreltme oraninda farkli RF gu¢ dederlerinde buyatilen
orneklerin sogurma spektrumlari gorilmektedir. Uygulanan RF gug degeri arttikga
Urbach kenari daha daraliyor ve Urbach parametresi degeri azaliyor. Buna gore
orgu duzensizliginin Olgisu olan Urbach parametresindeki degisimi géz oninde
bulundurarak orgudeki duzensizligin RF gug¢ artisi ile birlikte azaldigini
soyleyebiliriz. Sekil 5.20’den bunu gorebiliriz. Clnki daha énceki bolimde goérdik
ki uygulanan RF gucu ile kristallesme orani artmaktadir ve bu grafikte de artan
kristallesme orani ile Urbach parametresi azalmaktadir. Ayrica artan seyreltme

orani ile Urbach parametreisinin azaldigi Sekil 5.21°den goérulebilir.
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Sekil 5.20. Urbach parametresinin, %99 seyreltme orani ile farkh RF gucl
degerlerinde buyutilmus drneklerde, kristallesme oranina bagl degisimi.

Sekil 5.20'den kusur yogunluklarinin kargilastirmasina bakildiginda ise kusur
yogunlugunun artan RF gucl ile azalma yéninde bir degisim gostermektedir.
Buna gore orgu duzensizliginin bir dlgusu olan Urbach parametresinin degisimine
bakilarak Uretilen mikrokristal silisyum filmlerin 6rgu duzensizligi RF gu¢ degeri
arttikga azalmaktadir ve yapi daha diuzenli fazlari igerisinde barindirmaktadir. Yani
yapida nanokristal formda iken baskin olan amorf kisimdir ve Urbach parametresi
degeri yuksek olabilecedi dusunulebilir.  Nanokristallerin  birlesmesi ve
mikrokristalleri olusturmasi ile amorf kismin etkisi azalir ve Urbach parametresinin
de degeri duser diyebiliriz Sekil 5.21’e baktigimizda seyreltme orani arttikca
Urbach parametresi azalmaktadir. Clnkl ince film Uretimi sirasinda seyreltilmis
ortamdaki hidrojen atomu miktari arttikgca yapi icindeki kopuk bag kusurlari
hidrojen atomlari ile daha iyi doyurularak, daha distUk kusur yogunlugu olan

yapilar elde edilebilir.
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Sekil 5.21. Seyreltme oranina bagl olarak Urbach parametresinin degisimi.
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6. SONUGLAR

uc-Si:H orneklerin hazirlanmasi icin PECVD ydéntemi kullanilarak 1900 mTorr
kazan basincinda, 150°C alttas sicakliginda, 3 saatlik sure zarfinda farkh RF gucu
(10 — 30 W) ve seyreltme oranlarinda (% 85 - 99) hazirlanmigtir. pc-Si:H Gretimi
icin vakum kazanindaki silan (SiH,) gazi, hidrojen (H») gazi ile seyreltilmistir. Bu
seyreltme isleminde hidrojen gazinin akigi (100 sccm) sabit tutulurken silan gazi
akisi (1 — 17 sccm) degistirilmistir, (dy = f[H,]/(f[H2] + f[SiH4])).

Uretilen mikrokristal/amorf drneklerin kristallesme oranini bulmak ve mikrokristal
faz olusumunu belirleyebilmek icin Raman sacgilmasi deneyleri yapiimigtir. 10 W
RF glcu ile dretilen orneklerde, kazan basinci 200mTorr ve alttas sicakhigi
300°C’de sabit tutulacak bi¢cimde, H, seyreltme orani %91’den 99’a taranmistir. 10
W icin kristallesme go6zlenememistir. Uygulanan RF glclnidn daha blyuk
degerlerinde de ornekler hazirlanmigtir. RF gucunin 20 W degeri igin H
seyreltmesi, dy = %85 - 99 araliginda tarandiginda, mikrokristal olusumu
g6zlenmigtir. Ancak, literaturin aksine, kristallesme orani, X¢ = %37 - 21
araliinda nisbeten azalmigtir. Ote yandan, H, seyreltmesinin %99 sabit degeri
icin, RF gicu 15 W’tan 30 W’a, 5 W araliklarla degistirilerek bir seri 6rnek
uretilmistir. Kristallesme oraninin %19 - 58 araliginda RF glcu artisi ile duzgin
arttig1 gézlenmistir. Bu ¢alisma igin Uretilen drneklerin hazirlama kosullar g6z
onune alindiginda kristallesme orani degisimi i¢in en belirgin kontrolin seyreltme

orani degisimi ile degil RF gucu degisimi ile yapildigi sonucuna variimigtir.

20 W RF gucu ile buyutulen drneklerde, beklenenin aksine, artan seyreltme orani
ile birlikte kristallesme orani azalmaktadir. Bu galisma igin mikrokristal orneklerin
uretiminde tercih edilen seyreltme yontemi, H, akigi sabit tutularak SiH; akis
hizinin  degistiriimesidir. Seyreltme oraninin artinimasi ile kristallesmenin
azalmasinin, segilen seyreltme yontemine baglh oldugu sonucuna variimigtir. SiH,4
konsantrasyonundaki hizli azalma nedeniyle diger kokgelerin ( SiHs, SiH,, SiH)
konsantrasyonu da azalir; H, gazinin buylyen 6rnegi asindirmasi sureci 6n plana

cikar.

Ayrica Raman saciimasi Olgimunde mikrokristal faza ait pikin dalgasayisinin
kristallesme oraninin artisi ile (yani seyreltme orani azalmasi), 506 cm™¥den 492

cm™e kaydi§i gérilmistir. Kristal piki dalgasayisindaki bu azalma Igbal ve
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Veprek (1982) tarafindan mikrokristallerin  bayuklUklerinin  azalmasi ile
gerceklestigi seklinde yorumlanmigtir. Kristal faza ait pikin dalgasayisinin bu
azalisina gore seyreltme orani azaldikga mikrokristal stutunlarin boyutlari kagulur

ve yap! mikrokistal fazda nanokristal faza gecis yapar.

Seyreltme orani (%99) sabit tutularak, farkli RF glcu degerlerinde buyatilimus
orneklerin kristallesme oranini inceledigimizde % 19 - 58 araliginda uygulanan RF
gucu ile dizgln bir sekilde arttigi goértlmustar. Bu durum amorf fazdan kristal faza
gegcis icin bir esik enerjisi oldugunu goéstermektedir. Sabit seyreltme oraninda artan
RF gucu ile kristallesme oranindaki bu artis, artan RF gucu ile ylzey difuzyonu,
kimyasal tavlama sureglerinin gerceklesme olasiliklarinin artip, asindirma sureci
ile birlikte kristallesmeyi saglayabilecek seviyeye geldigini gostermektedir. Artan
RF gticl ile birlikte plazmadan alttas ylzeyine daha ¢ok ve daha ylksek enerjili
parcaciklarin ulagmasi saglanmaktadir. Bu da yuzey difuzyonu, kimyasal tavlama
ve asindirma surecleri arasinda bir denge kurulmasini saglayarak kristallesmenin
artmasini saglamaktadir. Ayrica artan RF gucu ve kristallesme orani ile birlikte
kristallesme pikinin dalgasayisinin da 505 cm™¥den 511 cm¥e kaydig
gOzlenmistir. Bu kayma nanokristal fazdan mikrokristal faza gecis ya da kristal

sutunlarin boyutlarinin artigi ile agiklanmigtir.

20 W RF gucu ile buyutulen pc-Si:H orneklerin kristallesme oranini artirmak igin
seyreltme orani artirilmigtir. Seyreltme oraninin artirilabilmesi igin SiH, gazinin
akisi hizi, 17 sccm’den 1 sccm’e, dusuralmustar. Seyreltme orani arttikga film
blylme hizi azalmistir. Azalan film buylime hizi ile Uretilen ince film drneklerin
kalinliklari azalmistir. Sadece % 98'den 85e seyreltme oraninda buyuUtilen
orneklerin kalinliklari hesaplamaya yetecek kadar sagak sayisi elde edilebilmistir.
Kalinlik, seyreltme orani azalisiyla birlikte artmaktadir. ClUnkl film blyumesi icin
daha cok silan kokgeleri olusmaktadir ve asindirma sureci gerceklesme olasihgi

dusmektedir. Boylece yuzey difuzyonu slreci gergeklesme olasiligi artmaktir

Kalinhgi belirlenebilen 6rneklerin optik bant araliklari Tauc (Egauc) ve Cody (Egody)

yontemleriye belirlenmistir. Ej%*’'un 1,77 — 2,02 eV aralijinda degistigi EgCOdynin
ise 1,70 — 1,96 eV araliginda degistigi gdozlenmistir. Bu degisimler ylzey etkileri,
nanokristal olusumu ve amorf-mikrokristal fazlarin iligkisi temelinde tartigiimistir ve

sonug olarak yuzey etklerinin etkin olmadigi gorulmustar.
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Sicakliga bagh karanlk iletkenlik olgimleri 300 — 450 K arahdinda yapilmigtir.
Sabit seyreltme oraninda (%99), farkli RF guclerinde buyatulen orneklerin
aktivasyon enerjisi de@erlerinin artan kristallesme orani ile 1,1 eV’tan 0,55 eV’a,
azaldigi gozlenmistir. Aktivasyon enerjisinin saf yariiletkenlerde yasak enerji
araliginin yarisi kadar oldugunu dusunulerek, kristallesme orani aktivasyon
enerjisi tartismasi yapilmistir ve yuksek aktivasyon enerjisinin nanokristal fazin

varligindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Nanokristal sdtunlarin boyutlari kiguktlir ve nc-Si:H'un yasak enerji aralgi,
kuantum boyut etkisi yiztinden uc-Si:H ve a-Si:H'un yasak enerji araliklarina gére
¢cok daha buyuktur (~2,1eV). Kristallesme oraninin disuk oldugu érneklerde yasak
enerji araliginda ve aktivasyon enerjisinde gdzlenen artis nanokristal olusum ve
kuantum boyut etkisine atfedilmistir. Aktivasyon enerjisi ayni zamanda artan RF
gucu ile de azalmaktadir. Bu da bize artan RF gucu ile ilk olarak amorf fazdan
nanokristal faza, daha sonra RF gl¢ artiminin devam etmesi ile de nanokristal
fazdan mikrokristal faza gegis oldugunu gdstermektedir Ote yandan aktivasyon
enerjisinin, sabit RF guclnde, seyreltme orani degisimine baglihgi da
incelenmigtir. Sabit 20 W RF gucu ile bayutulen orneklerin aktivasyon enerjisinin,
seyreltme orani artisi ile ~1.2 eVtan ~0,9 eV’a azaldigi Sekil 5.13'te
gorulmektedir. Bu drneklerde ayni zamanda artan seyreltme orani ile Cody yasak
enerji araliklarinin da 1,96 eV’tan 1,73 eV’a kadar dustigu gézlenmistir. Buradan,
20 W RF gucu ile Uretilen érneklerde, seyreltme orani azaldikga yapinin nc-Si:H

faza dogru qittigi sonucu ¢ikartiimistir.

Sabit fotoakim yontemi ile fotoiletkenlik gosteren orneklerin sogurma katsayisi
spektrumlari belirlenmigtir. Sabit %99 seyreltme orani ve farkh RF gucu ile
blyuttlen oérneklerin Urbach parametresi dederinin artan kristallesme orani (ayni
zamanda RF gucu) ile (~100 meV’'tan ~50 meV’a) azaldigi gézlenmistir. Urbach
parametresi yapidaki duzensizligin bir dlglsu oldugundan, kristallesme oranindaki
artis ile Urbach parametresinin kigilmesi beklenen bir sonugtur. Sabit RF gicu
(20 W) ile farkh H, seyreltme oranlarinda bulyltulen orneklerde ise Urbach

parametresinin artan seyreltme orani ile azaldig1 gozlenmisgtir.
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