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OZET

HIDROJENLENDIRILMIS NANOKRISTAL SILISYUM ALT-OKSIT
(nc-SiO4:H, x<1) INCE FILMLERIN URETIMIi VE
KARAKTERIZYONU

Kemal RUZGAR
Yiiksek Lisans, Fizik Miihendisligi Bolimii

Tez Damsmani: Yrd. Do¢. Dr. Akin Bacioglu
Ocak 2015, 89 sayfa

Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H; x < 1) o6rnekler, plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme sisteminde (PECVD), yiiksek oranda hidrojen (H>) ile
seyreltilmis, silan (SiH4) ve karbondioksit (CO,) gaz karigimimin, 13,56 MHz radyo
frekans1 (RF) plazmasi yardimiyla, cam ve Kkristal silisyum alttabanlar {izerine,
blyiitilmistiir. RF gii¢ yogunlugu 60 mW/cm?, vakum kazani toplam basinct 1900 mTorr
ve alttag sicakligi 150 °C’de sabit tutularak {i¢ kiime Ornek hazirlanmistir. Hidrojen
seyreltme oranlari, % 90, 95, 99 olarak secilmistir. Bu oranlar ayn1 zamanda kiimelerin
ayrilmasinda temel alinmistir. Her kiimedeki ornekler ise, bagil karbondioksit akig
oranlarinin % 0 — 85 araliginda sistematik olarak taranmasiyla tiretilmistir.

Uretilen  orneklerin  karakterizasyonunda  Fourier ~ déniisimlii  kizilalti  (FTIR)
spektroskopisi, optik gecirgenlik, sabit fotoakim yontemi (CPM), sicakliga bagl karanlik
iletkenlik ve Raman sagilmasi teknikleri kullanilmigtir. FTIR gecirgenlik deneyinden elde
edilen sogurma katsayisi spektrumundan yararlanilarak orneklerin icerdigi oksijen ve
hidrojenin atomik konsantrasyonlart saptanmis ve karbondioksit bagil akis orami ve
hidrojen seyreltme oranlari ile iliskisi incelenmistir.

Raman sacilmasi teknigi ile amorf ve kristal fazlara ilisgkin Raman kaymalar1 (dalga
sayilar1 sirastyla, ~ 480 ve 520 cm'l) sinyal siddetlerinden kristallesme oranlari

hesaplanmistir. Hidrojen seyreltme orani, dy = % 99 olan 6rnek kiimesinde kristallesmenin



X¢ = % 0 — 10 arasinda degisirken, dy = % 95 olan 6rneklerde bu oranin X, = % 7 — 60

araliginda ve dy = % 90 oldugu durumda ise kristallesmenin X = % 8 — 50 araliginda
degistigi bulunmustur. Kristallesmenin olusumunda sadece hidrojen seyreltme oranin
degil, karbondioksit bagil akis hizi oraninin da etkin oldugu yorumu yapilmaistir.

Optik gegirgenlik spektrumlarindan hesaplanan Tauc optik bant araliklarinin (EgTauc) 1,72
- 2,19 eV araliginda degistigi gozlenmistir. Sicakliga bagli karanlik iletkenlik
deneylerinden, aktivasyon enerjisinin (E;) 0,89 — 1,17 eV araliginda degistigi bulunmustur.
Tauc optik araligi ve aktivasyon enerjilerinin degisimi, nanokristal olusumu, kuantum
boyut etkisi ve kristallesme oranlar1 temelinde yorumlanmistir. Sabit fotoakim yontemi

deneylerinden elde edilen Urbach parametreleri, Orneklerin igerdigi  oksijen

konsantrasyonu ve kristallesme oranlari ¢ergevesinde tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H), plazma

destekli kimyasal buhar biriktirme, kristallesme, fotoiletkenlik.



ABSTRACT

FABRICATION OF HYDROGENATED NANOCRYSTALLINE
SILICON SUBOXIDE (nc-SiOy4:H, x<1) THIN FILMS AND THEIR
CHARACTERIZATION

Kemal RUZGAR
Master Of Science, Department Of Physics Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Akin Bacioglu
January 2015, 89 pages

Hydrogenated nanocrystalline silicon suboxide (nc-SiOy:H; x < 1) thin film samples have
been produced on glass and single crystalline silicon substrates, by using highly diluted
silane and carbon dioxide gas mixture (SiH; — CO,) with hydrogen (H) gas, in an RF-
PECVD system operating at 13.56 MHz. Three different sets of samples have been
prepared with an RF Power density of 60 mW/cm?, the total pressure of the vacuum
chamber of 1900 mTorr and the substrate temperature of 150 °C. The hydrogen dilution
rate was adjusted to 90, 95 and 99 %. The samples within each set were grown by varying

systematically the carbon dioxide flow rates from 0 to 85 %.

In characterizing the samples we used Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,
optical transmittance, constant photocurrent method (CPM), temperature dependent dark
conductivity and Raman scattering techniques. With the help of the absorption coefficient
spectra deduced from FTIR transmittance experiment, the atomic concentrations of
hydrogen and oxygen contents were calculated. Also the relation between the
concentrations and both hydrogen dilution and carbon dioxide flow rates has been

investigated.



By using the Raman shift peaks regarding to the amorphous and crystalline phases (~ 480
ve 520 cm™, respectively) the crystalline ratios were calculated. While being less than 10
% for, the hydrogen dilution rate, dy = 99 %, the crystalline ratios were calculated to be
from 7 to 60 % and from 8 to 50 % for the dilutions, dy = 95 and 90 %, respectively. For
the formation of the crystalline fractions, it was discussed that not only the hydrogen
dilution rate, but also the carbon dioxide flow rate is one of the major effective deposition

parameters.

Tauc

The Tauc optical gaps (E; ) calculated from optical transmittance spectra, were found to
change between 1.72 and 2.19 eV. From the temperature dependent dark conductivity
experiments, the activation energies (E,) were calculated to range from 0.89 to 1.17 eV.
The variations of both Tauc gaps and activation energies were discussed in terms of
nanocrystalline formation, quantum size effect and crystalline fraction. The Urbach
parameters obtained from constant photocurrent method (CPM) experiments were

discussed within the oxygen contents and crystalline ratio context

Keywords: Hydrogenated nanocrystalline silicon suboxide (nc-SiOx:H), plasma enhanced
chemical vapor deposition, crystallization, photoconductivity.
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1. GIRIS

Temiz enerji elde edilmesi igin iiretilen teknolojilerin basinda giines enerjisi teknolojisi
gelmektedir. Giines enerjisi ile elektrik tretimi giin gegtikge gilines gozelerinin
gelistirilmesini saglamaktadir. Temel olarak bu teknolojiyi siniflandirdigimizda giines
gozeleri ti¢ farkli sinifa ayrilabilir. Bu smiflar icerisinde ilk yeri kristal fazda iiretilen giines
gozeleri almaktadir. Bu tip gézeler verim bakimindan ikinci sinif amorf yapidaki gozelere
gore oldukca tatmin edici degerlere sahiptir. Maliyet bakimindan incelendiginde ise bu
pillerin tiretimindeki zorluk ikinci nesil glines gézelerinin ortaya ¢ikmasinda énemli bir rol
oynamaktadir. Ikinci nesil giines gozeleri amorf fazda biiyiitiilen ince film giines
gozeleridir [1,2]. Ince film giines gozeleri kristal fazli gdzelere gore daha diisiik verime
sahip olsalar da ince filmlerin iiretimindeki kolaylik ve bu kolayligin maliyete yansimasi
bu pillerin glinimiiz glines gozesi teknolojisinde olduk¢a genis bir yere sahip olmasini
aciklamaya yetmektedir [2].

Ikinci nesil giines gozeleri, ince film teknigi kullanilarak gelistirilen ve farkli birgok
malzemenin kullanilabilecegi giines gozeleridir. Bu malzemeler CdTe, CIGS gibi tabanlara
sahip olabilecegi gibi bunlarin yaninda ¢ok yaygin kullanilan malzemelerden biri de
silisyumdur. Hidrojenlendirilmis amorf silisyum ve silisyum alasimlari ile yapilan
calismalar olduk¢a yaygindir ve bu malzemeler gilinlimiizde kullanilan birgok giines
go6zesinin tabanini olusturmaktadir. Silisyum ve alagimlarina bakildiginda giines gozeleri
tek eklemli olabilecegi gibi (a-Si: H, pc-Si: H, a-SiOy: H, a-SiNy: H) iki veya daha fazla
eklemli giines gozeleri de olabilirler. Bunlar arasinda yaygin olarak kullanilan mikromorf
giines gozeleri (a-Si:H/pc-Si:H) de mevcuttur [1,2]. Giines gozesi teknolojisine
bakildiginda iiretilen gozelerde kullanilan taban malzemelerin ve bu taban malzemelerinin
diger malzemeler ile yaptiklar1 alasimlarin verim artisinda 6nemli role sahip olduklari
gorilmektedir. Giines gozesi iiretilirken eklem kurulumu kadar bu eklemlerin sogurma
ozellikleri ve enerji sogurma iligkisi de 6nemlidir. Bu sebeple iiretilen giines gozelerinin
taban ve yaygi¢ kismina bakildiginda sogurma ve gdzenin verimi arasinda bag kurulabilir.
Burada giines gézesi malzemeleri ilizerinde c¢aligmalar her gegen giin hiz kazanmakta ve
malzemelerin diger malzemelerle alasimlar1 yapilarak sogurma katsayilart ve enerji-
sogurma iliskileri degistirilebilmektedir. Bu konuda hidrojenlendirilmis amorf silisyum
tabanl giines gozeleri lizerinde yiiriitiilen ¢alismalar arasinda silisyum-oksijen (SiOy) ve
silisyum-azot alagimlari (SiNy) olduk¢a fazla 6neme sahiptirler [3,4]. Bu malzemeler

genellikle giines gozelerinin pencere malzemesi olarak kullanilirlar ve sogurma



spekturumunda olduk¢a Onemli degisikliklere sebep olurlar. Katkilanmis silisyum
alasimlan giines gozelerinde sadece pencere malzemesi olarak degil yansitmasiz katman
olarak kullanilmasi yapilan ¢aligmalar arasindadir [5].

Hidrojenlendirilmis amorf silisyum ve oksijenle yapilan alagimlarina bakildiginda,
hidrojenlendirilmis amorf silisyumun mobilite araligi yaklasik 1,7 eV’tur [6]. Bu enerji
araligi, Orgiiye oksijen gibi atomlarin girmesiyle artar. Bu sebeple, olusturulan
hidrojenlendirilmis silisyum oksijen alagimlari sogurulmanin kontrolii ig¢in, gilines
gozelerinde pencere malzemesi i¢in daha uygundur. Diger yandan daha kiiciik enerjili
fotonlarin sogurulmas: silisyum alagimlarinda pek miimkiin goriinmese de, amorf orgii
icinde olusturulan mikrokristal silisyum ve nanokristal silisyum bdlgelerin iiretilmesi ile
artirilabilir. Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum (uc-Si:H) yasak enerji araligi
bakimindan kristal silisyuma benzemektedir ve yasak enerji araligi yaklasik 1,3-1.4 eV
civarindadir [2]. Nanokristal yapilarla olusturulan silisyum gozelerin ise kuantum boyut
etkisi sayesinde enerji aralig1 ylikselmektedir. Yiikselen yasak enerji araligini degeri orgii
icinde yer alan malzemenin yaninda olusturulan nanokristallerin boyutu ile ilgilidir. nc-
Si:H yap1 nanokristal silisyum adaciklar ve hidrojenlendirilmis amorf silisyum matristen
olusur. Amorf matris i¢inde olusturulan nanokristal adaciklar sebebiyle yasak enerji araligi
yerel olarak artabilir. Genel yapiya bakildiginda ise sogurmaya hakim olan faz bant aralig1
diisiik olan fazdir. Bu sebeplerden dolayi nanokristal silisyum alasimlari giines gozelerinde
pencere materyali olarak kullanimi mikrokristal faza gére daha uygundur.

Amorf silisyumda foton sogurulmasi ile yapi i¢inde ara-karali kusurlar sebebiyle, giines
gbzesinin veriminin zamanla verimin disiisii s6z konusudur. Bu da amorf silisyumun
giines gozelerindeki baska bir dezavantajdir [6]. Bu dezantajlardan kurtulmak i¢in hem
kusur konsantrasyonunu azaltmak, hem de kiigiik enerjili fotonlarin sogurulmasi amaciyla
mikrokristal silisyum veya mikrokristal silisyum alagimlarinin kullanilmasi {izerinde
caligmalar yapilmistir. Hidrojenlendirilmis silisyum ve alasimlari sadece pencere
malzemesi olarak degil aktif katman olarakta kullanildiklar1 g¢oklu (tandem) giines
gozelerine rastlamak da mimkiindiir [7]. Katman kalinlig1 ayarlanarak gerek yansitmayan
bir katman gerekse de fotonun sogruldugu bolge olarak kullanilabilir [7]. Giines
gozelerinde pc/nc-SiOy:H katmanlar pencere ve sogurucu malzeme olarak kullanilmasinin
yaninda ara katman olarak kullanimlar1 da s6z konusudur. Bu katmanlar pin ve pin
arasindaki elektron transferini saglarlar. Bu transferler tiinelleme seklindedir ve yansitma
Onleyici katmanlar olarakta kullanilmalari i¢in katman kalinlig1 ayarlanabilir. Bu katmanlar

sayesinde giines gozelerinde agik devre voltajinin artis1 ve bu sayede verim artig1 saglanir.
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Yalnizca verim konusunda degil diger malzemelerle olusturulan katmanlara gore sistem
maliyeti ve liretilme agisindan kolaylik gostermesiyle nanokristal malzeme kullanilmasinin
onti agilmaktadir [5,8]. Yapilan ¢alismalarda giines goézelerinde verimin artirilmasi igin
ylizey pasivasyonunun Onemi ve bunun nano/mikrokristal malzeme kullanimi ile
degisimleri arastirilmis ve pasivasyonun mikrokristal silisyum-oksijen alasimlart ile
yapildiginda giines gozesinin verimini 6nemli Slgiide etkiledigi goriilmiistir [8,9]. P-i-n
giines gozelerinde pencere malzemesi olarak nanokristal silisyum adaciklar igeren
hidrojenlendirilmis silisyum oksijen alagimlarinin (nc-SiOx:H) kullanilmasiyla, genellikle
yenidenbirlesmelerle sinirlanan agik devre geriliminin artig1 2012 yilinda Biron v.d. yaptig
calismada modellenmis ve deneysel sonuglarla uyum iginde oldugu goriilmiistiir [10].
Nanokristal silisyum oksijen alasimlari giines gozelerinde kullaniminin disinda diger
optoelektronik aygit uygulamalarinda da genis kullanim alani bulmaktadir. Bunlar
fotodedektorler, dalga kilavuzu ve kuvvetli fotoliiminesans ozelligi sayesinde cesitli
monokromatik 151k kaynaklardir [11].

Silisyum tabanli aygitlar olarak kullanilan ve 151k yayan diyot teknolojisinde 6nemli bir yer
kaplayan yiiksek giiclii ledlerin tiretimde goriiniir bolge diyotlar olusturmak igin, silisyum
nano yapilar kullanilabilir ve bu yapilar kuvvetli fotoliiminesans 6zelligine sahiptir. Bu
Ozellikleri sayesinde goriiniir bolgede foton yayabilirler, silisyum nanokristaller yaygin
olarak kullanilmaktadir [12]. Nanokristal boyutlarinin ayarlanmast ile silisyum
nanokristalleri igeren orgiilerden 1,2 — 1,7 eV’a kadar degisik enerjilerde foton salinmasi
miimkiin hale gelmektedir. Bunun yaninda silisyum nanokristal i¢eren silisyum-oksijen
alagimlari, diisiik sogurma katsayisindan dolayi, dalga kilavuzlarinda kullanilmak iizere
kuvvetli bir adaydir [11].

uc-SiOx:H ve nc-SiOy:H’un arasindaki kristallesme yapist ve boyut farkliligi yasak enerji
araliklarinin da birbirlerinden farkli olmasina neden en 6nemli etmendir, nc-SiOx:H’un
yasak enerji araligi nanokristal silisyum adaciklarinin boyutuna bagl oldugu gibi yapi
icerisinde yer alan oksijen konsantrasyonuna da baglidir. Nanokristal hidrojenlendirilmis
silisyum oksijen alagimlart ve bu alasimin amorf fazi arasindaki farkliliklar sadece optik
bant araligi degildir, bunun yaninda aktivasyon enerjisi, kirma indisi ve Urbach
parametreleri de farklilik gostermektedir.

Bu tez calismasinda 6rnek hazirlamak i¢in plazma destekli kimyasal buhar biiyiitme
(PECVD) yoéntemi kullanilmistir. Ornek iiretimi icin silan (SiH) ve hidrojen gazlar
kullanilarak farkli seyreltme oranlarinda (% 90, 95, 99) ve farkli karbondioksit bagil akis

oranlarinda (% 0 — 85) birkag seri nanokristal / amorf silisyum altoksit ince film 6rnekler
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tiretilmistir. Bu Orneklerin karakterizasyonu igin, 400 — 1700 nm dalgaboyu araliginda
optik gecirgenlik 6l¢iimii, 300 — 450 K sicaklik aralifinda ylizey konfigiirasyonlu (ylizeye
paralel) karanlik iletkenlik 6lgiimii, 700 — 1400 nm dalgaboyu araliginda sabit fotoakim
yontemi (CPM) olciimii ve Raman sagilmasi dlgiimii (200 — 700 cm™) deneyleri
yapilmistir. Yapilan bu oOl¢limlerden gozlenenler; amorf fazdan kristal faza gegis icin
yiiksek hidrojen seyreltmesine ihtiya¢ duyulur ve kristallesme oraninin degisiminde baskin
etken bagil karbondioksit (CO,) akis oran1 ve hidrojen (H,) seyreltme oranidir.

uc-Si:H ve nc-Si:H’u birbirinden ayiran kristallesme oranmi degil, kristal boyutlarinin
farkliligidir. Bu ayirim optik gecirgenlik 6l¢iimii, aktivasyon enerjisi 0l¢lim sonuglarina
gore yapilmistir. Optik gegirgenlik sonuglar1 sayesinde elde edilen veriler ile Tauc optik
bant araliklart hesaplanmis ve kristallesme orani artisi ile yasak enerji araligi degisimi
incelenmistir.

Sabit fotoakim yontemi (CPM) ile 6l¢iim sonuglarinda orneklerin Urbach parametreleri
hesaplanmistir ve kristallesme oran1 artist ile Urbach parametrelerinin  degisimi

kristallesme i¢in incelenmistir.



2. TEMEL BIiLGIiLER

Bu béliimde, hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksitin yapisinin genel 6zellikleri,
tiretilme siireci, fiziksel ozellikleri ve film olusumu boyunca meydana gelen plazma
stiregleri  incelenecektir. Ayrica iretilen Orneklerin elektriksel, yapisal ve optik
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan deneysel tekniklerden bahsedilecektir. Uretilen
nc-SiOx:H 6rneklerin biiyiitiilmesinde kullanilan radyo frekans plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme yontemi (RF-PECVD) ve o6rnek iiretimi siiresince plazma i¢inde olusan ve

olusabilecek tepkimelerden s6z edilecektir.
2.1. Hidrojenlendirilmis Amorf Silisyum

Amorf yap1 genel olarak uzun erimli bir diizene sahip olmayan yapilar1 karakterize etmek
icin kullanilmaktadir. Amorf yap1 tamamen diizensiz yap1 olmayip kisa erimli bir diizene
sahiptirler. Bu diizen genelde birbiriyle bag yapan komsu atomlar arasinda bir diizen olarak
goriiliir fakat fazla silirdiiriilemez ve uzun erim séz konusu oldugunda ortaya diizensiz bir
yap1 ¢ikar [13,14] .

Amorf silisyum, atomlarinin yaptig1 bag sayist ve bag ac¢ilar1 bakimindan kristal silisyuma
¢ok benzer bir yapi gostermektedir. En yakin komsu atomlarla kurulan baglara
bakildiginda amorf silisyum yapisi kisa erimde kristal silisyumla neredeyse aynidir. Amorf
yapida diizenin kisa erimde olusu, atomlarin kristal orgiidekinden farkli sayida ve rasgele
bag yapmasi, kristal 6rgiiniin aksine amorf silisyumda atomlarin daha esnek konumlara
oturmasi nedeniyle zayif baglar ve bag yapmamis atomlarin varligi nedeniyle kopuk baglar
olusur [14] .

Uzun erimde herhangi bir diizen goriilmemesi sebebiyle yasak enerji araliginda iletkenlik
ve degerlik bandinda girilebilir durumlar olusur. Bu durumlara iletkenlik ve degerlik bandi
uzantilar1 da denir [14]. Kopuk baglara ait enerji diizeyleri sozde yasak enerji araliginin
derin bolgelerindedir. Amorf silisyumun bant yapist Sekil 2.1°de verilmistir. Siirekli
yerellesmis enerji diizeyleri sebebiyle amorf yariiletkenlerde yasak enerji araligindan s6z
etmek ¢ok uygun degildir. Bant uzantis1 ve kopuk baglarin enerji diizeylerinin konumu
sebebiyle iletkenlik sadece fonon yardimli tiinelleme ile olusur. Yerellesmis enerji
diizeyleri ve yaygin diizeyler arasi gegislerde yiik tasiyicilarinin mobilitelerinin mertebe
farki yardimiyla iletkenlik bandi ve degerlik bandi mobilite kenar1 tanimi yapilir [14].
lletkenlik ve degerlik bandi arasinda kalan bu bolgeye ile mobilite araligi denir.
Yerellesmis bu diizeyler yaygin enerji diizeylerindeki tastyicilar igin tuzak gibi davranirlar.

Degerlik bandi uzantisi iletkenlik bandi uzantisindan daha genis oldugundan iletkenlige



elektronlarin katkis1 daha fazla olmaktadir. Yaygin diizeydeki elektron mobilitesi 10 cm?

/Vs iken hol mobilitesi ise 1 cm?/Vs basamagidadir [15] .
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Sekil 2.1 Amorf silisyum durum yogunlugu grafigi (Ei: iletim bandi kenari, Ed: degerlik bandi kenar1) [15].

Buharlagtirma ve piiskiirtme yontemleri gibi yontemlerle biiyiitilen ince film amorf
silisyum Orneklerde kusurlar oldukga fazladir. Kopuk bag konsantrasyonun azaltilmasi i¢in
kopuk baglar hidrojen atomlari ile doyurulur. Kimyasal buhar biriktirme sistemlerinde
kullanilan silan (SiH;) gazinin ayrigtirtlmasi ile meydana gelen hidrojen atomlari, yiiksek
mobiliteleri sayesinde, film biiyiitilmesi sirasinda orgii iginde ilerleyerek silisyum
atomlarinin daha diizenli baglanmasini saglarlar. Hidrojen atomlari silisyum atomlarinin
daha kiiciik enerjili konumlara (minimum enerji) oturmasina yardimci olurlar ve bununla
birlikte geride kalan kopuk baglara tutunarak doyururlar. Bu durum, kurulan yeni Si-H
baglarinin bant ortasindaki yerellesmis enerji diizeylerini azalttigt gozlenmis ve bu
durumda da yaygin enerji diizeylerinin yogunlugunun artig1 da saglanmistir. Sekil 2.1°de

hidrojenlendirilmis amorf silisyuma ait bant yapist da goriilebilmektedir [14] .
2.2. Hidrojenlendirilmis Amorf Silisyum Altoksit

Amorf silisyum malzemenin 1132 duyarli olmasi, fotoiletkenliklerinin karanlik
iletkenlikten birka¢ mertebe biiyiik olmasi, kullanimindaki temel nedenlerden biridir. Bu
sebeple amorf silisyum {izerinde birgok c¢alisma yapilmaktadir. Bunun yaninda amorf
silisyum kristal silisyum malzemeye gore ¢cok daha kolay tiretilmesi glines gozesi ve 1s18a
duyarli elektronik aygit yapiminda kullanilmasinda 6nemli bir etken olmustur. Ancak
bunun karsihiginda aygit verimi veya giines gozesi verimi benzerlerine gore ¢ok daha

diisiik olmaktadir. Hidrojenlendirilmis amorf silisyumun bu dezavantaji s6z konusu



oldugundan amorf silisyum tabanli orneklerin yapisal ozelliklerinin gelistirilmesi icin
birgok c¢alisma siirdiiriilmektedir [16]. Bunlarin basinda silisyum oksijen alagimlari ve
silisyum azot alagimlar1 gelmektedir.

Hidrojenlendirilmis amorf silisyuma bakildiginda silisyum orgii i¢ine yerlestirilmis oksijen
atomlar1 Orgiliniin elektriksel ve optik yapisini keskin bir sekilde etkiledigi goriilmektedir
[14]. Temel olarak hidrojenlendirilmis amorf silisyum oksijen alasimlari (a-SiOx:H) genis
optik bant araligi ile teknolojide ilgi gekici bir arastirma konumuna ulasmistir [16].
Fotoiletkenliginin yiiksek olmasi nedeniyle, giines gozelerinde pencere malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu 6zelliginin yani sira, oda sicakligindaki goriiniir bolge fotoliiminesans
0zelligi sayesinde de ekran malzemesi olarak kullanilmaya aday bir malzeme olarak ortaya
cikmaktadir [17]. Alasim i¢indeki oksijen miktari belli bir seviyenin tizerinde ¢iktiginda ise
malzemenin elektriksel ozelliklerini kotii yonde etkilediginden gesitli aygitlar igin
biiyiitiilen filmlerdeki oksijen miktarinin elektriksel o&zelliklerine etkisi aragtirilan
konulardan biridir [16,17] .

Hidrojenlendirilmis amorf silisyum oksijen alasimlari (a-SiOx:H) igerdigi hidrojen ve
oksijen miktarlar1 film biyitilirken kullanilan gazlar ve bu gazlarin akig oranlar ile
ayarlanabilmektedir. Bunun yaninda iiretilen 6rneklerin elektriksel ve optik 6zellikleri 6rgii
yapisina bagli oldugu gibi en az bunun kadar malzeme i¢indeki konsantrasyona da baglidir
[17]. a-SiOx:H malzemelerin tiretiminde NOy, H,0, O,, CO, gazlar1 kullanilabilmektedir.
Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yonteminde CO, gaz1 kullanilarak elde edilen
SiH4-CO; karigimui ile biiyiitiilen filmlerde fotoiletkenligin daha fazla oldugu goriilmektedir
[17]. Hidrojenlendirilmis amorf silisyum oksijen alasimlarinda (a-SiOx:H) oksijen gaz1 ile
silan gazinin olusturdugu karisimin plazmasindaki tepkime kontrolsiiz ger¢eklesmektedir
[18]. Bu nedenle silisyum oksijen alagimlarini elde edilmesinde silan gazi ile diger gazlarin
karisimlart kullanilarak filmler biiyiitiiliir. Bu gazlar diazotoksit [19] ve genel olarak en
yaygin kullanilan CO;’tir [20].

2.3. Nano/Mikrokristal Hidrojenlendirilmis Silisyum

Hidrojenlendirilmis nano/mikrokristal silisyum, amorf silisyum fazi iginde kristal silisyum
adaciklarin bulundugu karisik bir fazdir [21]. Kristallesmenin olusumunda ilk olarak ortaya
¢ikan faz kulugka fazidir ve bu faz kristallesme siirecini baglatan ara adimdir [21].
Kristallesme film ve alttas arasinda olusan kristallesme merkezlerinde baglar ve bu
merkezlerden konik yapilar seklinde biiylimeye devam eder [22]. Biiyiitillen ince film

orneklerdeki kristallesmeler, ayni diizglin tek kristal seklinde biiylimezler, bu Kristaller



farkli yonelimlere sahip bir biiyiime modeline uyarlar. Bunun sonucunda kopuk baglar ve

safsizliklar igerirler [23].

azalan kristal hacmi oram

Sabit siitunlarin
biiyiime
bélgesi

Sekil 2.2 Mikrokristal silisyum fazlarin bitylime modeli [24].

Kristal yap1 ya da kristal adalarin olusum siirecinde, biiylitme kosullar1 yapiy1 oldukga

fazla etkilemektedir ve bu kosullarin basinda hidrojen seyreltmesi gelmektedir.
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Sekil 2.3 Mikrokristal silisyumun biiyiime parametreleri ve ara fazlar [21]

Kristallesme hidrojen seyreltmesinin bir fonksiyonuymus gibi ortaya ¢ikmakta ve hidrojen
seyreltmesi arttik¢a kristallesmenin de arttigi gozlenmektedir. Kristallesme s6z konusu
oldugunda, hidrojen atomunun, film yiizeyi ile kimyasal ve fiziksel etkilesmesi 6nemli bir
parametre haline gelir [21].

Mikrokristal silisyum kullanilarak {iretilen giines gozelerinde yiiksek H, seyreltmesi
kosullarinda iiretilen giines gozelerinin verimlerinin ortalama seyreltme oraninda
biiytitiilen gozelere gore daha az verimli oldugu saptanmistir [25]. Verimdeki bu azalisin
sebebinin yiiksek seyreltme oraninda biyitiilmiis pc-Si:H filmlerde kristallesmenin ¢ok
farkli yonelimlere sahip olmasindan kaynaklandigi agiklanmistir [26,27]. Farkli kristal



yonelimlerinin bir sonucu olarak verimdeki azalma Rezek vd. (1998) atomik kuvvet
mikroskopu (AFM) spektroskopisi kullanilarak yapilan ¢alismada aciklanmistir.
Goriintiileme akiminin tanecikler arasinda diismesinden dolayr bu ara bolgelerde direncin
fazla olmasi ve bunun da giines gozelerinde paralel direng olarak davranabilecegi
bildirilmistir [28].

Hidrojenlendirilmis amorf silisyuma bakildiginda hidrojenlendirilmis mikrokristal
silisyumun enerji araliginin daha kii¢iik olmasi nedeniyle diisiik enerjili fotonlar
sogurmasi daha yiiksektir [21]. Hidrojen seyreltmesinin kristal olusumuna yaptigi olumlu
etkiye paralel olarak elektriksel 6zelliklerin iyilesmesi bakimindan da 6nemli bir role
sahiptir. Kristallesme sirasinda tanecik sinirlarinda kopuk baglar hidrojen atomlar ile
doldurularak pasive edilmis olur ve bu sayede iletkenligi diisiiriicii yonde etki gosteren
kopuk baglarin paralel dirence getirdigi katki azaltilmis olur [26,29]. Mikrokristal
silisyumda kristallesmenin olustugu bolgelerde 6zellikle kristal siirlarinda diizensizlikler
olusur. Bu diizensizlikler yaygin enerji diizeyi uzantilarinda yerellesmis enerji diizeyleri
olustururlar. Bu diizeylerin, yapida olusan kusurlarin yogunlugu Ny < 10" cm® ise
elektriksel iletkenlik kusurlardan etkilenmez ve iletim sizmalar seklinde olur. Ng > 108
cm ise iletim kristal sinirlarinda hoplamalar seklinde olur [25,29].

Mikrokristal silisyumun optik bant araligi kristal silisyuma ¢ok yakindir. Bunun yaninda

sogurma katsayisi kristal silisyuma gore bir kag mertebe daha biiyiiktiir [26,31].
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Sekil 2.4 Kristal silisyum, hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum ve hidrojenlendirilmis amorf silisyumun
enerjiye bagli sogurma katsayisi grafigi [29].



Enerjisi 1,5-2 eV olan fotonlarin sogurma katsayisinin degerinin yiiksek oldugu goriliir,
bunun sebebi bu enerjideki fotonlarin sogurulmasinda baskin olan yapmin amorf yap1
olmasidir. Kristallesmenin oldugu fazin smirlarindaki diizensizlikler ve amorf yapi
sogurma katsayisinin artisinda 6nemli rol oynar ve enerjisi amorf silisyumun yasak bant
araligina civarinda olan fotonlar baskin olarak amorf faz tarafindan sogrulurlar. Yasak
enerji araliginin altindaki fotonlarin sogurulmasi ise kusurlarin varligi ile iligkilidir [32].
Mikrokristal silisyum ve nanokristal silisyum olusum yoniinden farkli olmasa da ¢ekirdek
boyutu yapida birgok parametreyi etkilemektedir. Cekirdek boyutunun azalmasiyla
kuantum boyut etkileri de goriilmeye baglar [33]. Kuantum boyut etkisi s6z konusu

oldugunda yasak enerji araligi da biiyiir [34].
2.4. Nano/Mikrokristal Hidrojenlendirilmis Silisyum Altoksit

Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum altoksit ince filmler genis optik bant araligi
sebebiyle fotovoltaik malzeme arastirmalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Mikrokristal
silisyum altoksit (uc-SiOx:H) orneklerin kirma indisi, iletkenligi, optik bant araligi ve
kristalinite orani, &rneklerin igerdigi oksijen miktarma dogrudan baglhdir. Ornekler
biiyitiiliirken kontrol edilen oksijen miktarlari, elektriksel ve optik dzellikleri etkileyen en
onemli etmendir. pc-SiOy:H yapist farkli iki fazin bir araya gelerek olustugu yapidir. Bu
fazlar mikro veya nanokristal silisyum ve bu fazin i¢inde barindigi, ev sahibi faz olan,

hidrojenlendirilmis amorf silisyum-oksijen alasim fazidir [7].

Sekil 2.5 Disk benzeri kuantum noktasi yapisinda silisyum altoksit orgiisii (silisyum atomlar1 sar1 renkteki

kiireler, kirmizi renkteki kiireler oksijen atomlar1 ve beyaz renkli olanlar hidrojen atomlaridir) [36].

10



Silisyum nanokristallerin (nc-Si), hidrojenlendirilmis amorf silisyum-oksit ya da silisyum
altoksit (a-SiOx:H) malzeme iginde kesfi bu malzemenin diger bir 6nemli 6zelliginin
ortaya cikmasimi saglamistir. Nanokristal silisyum altoksit Ornekleri oda sicakliginda
liiminesans Ozelligi gostermektedir ve bu sayede {liretilen malzeme elektronik, optik ve
optoelektronik agidan silisyum tabanli aygitlarda genis kullanim alan1 bulmaktadir [35].
uc-Si:H filmlerde standart a-Si:H’den farkli olarak tasiyici mobilitesinin daha fazla
olmasmin yaninda optik sogurmasi da daha azdir. Bu ozellikler géz oniine alindiginda
tiretilen filmlerin giines gozelerinde pencere materyali olarak kullanilarak verimi artirdig
goriilmektedir. Iyi kalitede pc-SiOx:H ince film iiretiminde karbondioksit gazimin akis
orani ¢ok dnemli yere sahiptir [37].
Nanokristal silisyumun kullanildigi silisyum tabanli optoelektronik cihazlarda, nanokristal
silisyumun getirdigi goriinilir bolge 1s1malar1 son zamanlarda arastirilan konular arasinda
onemli bir yere sahiptir. Nanokristal silisyum altoksit malzemelerin 6nemli 6zelliklerinden
birisi de gesitli sicakliklardaki fotoliiminesans sergilemeleridir [38]. Amorf silisyum oksit
orgii icinde olusturulan nanokristal silisyum adaciklarin kirmizidan maviye kadar farkl
enerji degerleri alabilen 1s1ma oOzellikleri elde edilebilir [38]. Genis bir aralikta
ayarlanabilen 1s1ma bandinin incelenmesinde genel olarak kuantum boyut etkisi
kullanilmaktadir [38].
Kuantum boyut etkisi, amorf silisyum altoksiti nanokristal silisyum altoksitten ayiran
onemli bir ozelliktir. Optik bant araliginin genislemesi, silisyum altoksit malzemelerin
giines gozelerinde ve diger optoelektronik aygitlarda daha genis ¢alisma alani bulmasini
saglamaktadir. Optik bant araligindaki genisleme yapi igerisinde olusturulan silisyum
nanokristallerin boyutlarina baglidir [39]. Optik bant araligindaki bu degisim kuantum
kuyusu etkisi aciklanmasi miimkiindiir. Yap: icindeki nanokristal silisyum adaciklar
kuantum noktalar1 gibi davranmaktadirlar [39]. Yapidaki silisyum nanokristallerin optik
bant araliginin kuantum boyut etkisi sonucunda genislemesi, kristal boyutuna baghdir.
hn’r?

AEn T o * 42
2m, d

(2.1)

Esitlik 2.1’de d olarak verilen nicelik nanokristal silisyumun olusturdugu kuantum
kuyusunun boyutudur, hesaplama yapilirken olusturulan kuantum kuyusu bir kiire olarak
alimmis ve d bu kiirenin ¢ap1 olarak belirlenmistir. Esitlikte yer alan diger nicelikler
sirastyla m’, n ve h elektronun veya holiin etkin kiitleleri, enerji katsayisin1 belirten tamsayi

ve Planck sabitidir.
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Esitlik 2.1°de verilen AE,, tek kristal silisyumun iletkenlik bandi minimumuna ve degerlik
band1 minimumuna gelecek katkiy: ifade etmektedir. Esitlikten de goriilecegi lizere enerji
degisimi dogrudan kuantum kuyusunun boyutuna, yani nc-Si adalarin biyiikligiine
baghdir. Bu tip yapilarda kuantum boyut etkisinin gozlenebilmesi i¢in temel bir sartin
yerine getirilmesi gerekmektedir. Bu sart eksiton Bohr yarigapidir. Kuantum boyut
etkisinin goriilebilmesi igin olusturulan kristallerin boyutlarinin eksiton Bohr yaricapindan
kiiglik olmas1 gerekmektedir. Eksiton Bohr yarigap1 silisyum malzeme igin 5-10 hanometre
araligindadir [78].

h
_ 2.2
ao cme;/ ( )

a,Bohr yarigapi, 7 indirgenmis Planck sabiti, ¢ 151k hiz1, m. elektronun durgun kiitlesi ve
y diizgiin yap1 sabitidir.

Yapidaki nanokristallerin biiyiikliigii hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum malzemenin
[39] veya silisyum altoksitin optik bant araligin1 dogrudan etkilemektedir.

Amorf silisyum altoksit malzeme iginde olusturulan nanokristal silisyum adalarinin enerji
band1 {izerindeki etkisini agiklamak i¢in ilk olarak amorf silisyum altoksit malzemenin
yasak enerji araligina bakilir. a-SiOx:H (x<1)’in Tauc bant araligi degisse de genel olarak
1,7-2,2 eV arasinda degismektedir. Bunun yani sira a-SiOx:H igerinde olusturulmaya
calisilan silisyum nanokristallerinin yasak bant araligi ise 1,1 eV civarindadir. Kuantum
boyut etkisi nc-Si’a iliskin yasak enerji araligi, kesikli degerler olusacak sekilde yeniden
bicimlenir. Bunun sonucunda elektronlar ve holler cinsinden en kiiciik enerji farki 1,1

eV’tan daha biiytktiir. Enerji bant diyagramina bakilacak olursa;
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Sekil 2.6 a-SiOy:H igerisinde olusturulan nanokristal silisyum malzeme ile olugan enerji bant gosterimi

Olusan nanokristallerin boyutlar1 enerji bant diyagraminda d ile gosterilen Kkristalin
boyutudur. Olusan bu kuantum kuyusu benzeri yapi ile enerji bant diyagraminda en az bir
tane yeni enerji seviyesi olusur. Bu seviye yap1 i¢inde olusan ikincil seviyedir ve bu etki
sayesinde nanokristallerin boyu ayarlanarak amorf malzeme iginde yeni bir enerji seviyesi

olusturulabilir. Bu seviyenin enerjice degeri su sekilde belirlenebilir.

AE, . =E,(Si)+AE; +AE; (23)
E,(nc—Si)=E(Si)+AE_, (24)

AE, Esitlik 2.1°de verilmistir. Eq4 (nc-SiOy)’in alabilecegi degerler nanokristal fazin
boyutuna ve enerji kuantum degerine baglidir. Bunlara bagl olarak enerjinin alabilecegi

sinir degerleri su sekildedir.
E,(c—Si)<E,(nc-SiO,:H)<E_ (a-SiO,:H) (25)

Katkili nano/mikrokristal silisyum altoksit (nc/uc-SiOx:H), ozellikle amorf-mikromorf
coklu (tandem) giines gozelerinde yeni kullanilan ve gelecek vaat eden malzemelerden
birisi olmustur. Yansitmasiz katman olarak kullanilan nc/uc-SiOx:H bu tip gozelerde
saglanmasi gereken temel bazi gereksinimleri saglayarak verimin artigina biyiik katki
vermektedir. Bu ozellikler 6n kontak ile iyi elektriksel iletkenlik saglamak, p-i-n aygitta
giicli bir elektrik alan olusturmak, aygit foton etkilesmesini iyi saglamak ve sogurma

kayiplarini minimum seviyeye indirmektir. Kullanilan p tipi mikrokristal silisyum altoksit
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katman ile bu oOzelliklerin hepsi saglanabilmektedir. 500 nm i¢in kirma indisi 2-3,5
arasinda ayarlanabilmektedir. Bu katman i¢in uygun olan diger malzeme olan a-Si;.xCx:H’a
gore ¢ok daha iyi elektriksel iletim 6zelligine ve ¢ok daha kii¢iik sogurma katsayisina
sahiptir. Diger bir tercih sebebi ise bu malzemelerin PECVD sisteminde arka arkaya

biiylitmek i¢in farkli kosullar yaratilmasina ihtiya¢ olmamasidir [5].

glass

ZnO:Al

S

a-Si(i):H

Sekil 2.7 Yansitmasiz ara yiizey olarak kullanilan katkili nc/uc-SiOy:H ince film kullanilarak iiretilmis goklu
(tandem) yapidaki giines gozesinin katmanlarinin sematik gosterimi [5].
2.5. PECVD Sisteminde Film Biiyiitiilmesi ve Film Biiyiitiilmesi Sirasinda Plazma

icinde Gerceklesen Reaksiyonlar

Plazma yardimi ile ince film elde etme yontemi, biiyiitillecek olan filmi olusturacak
kimyasal yapilarin belirli sartlarlar altinda vakum ortaminda kimyasal yapilarinin
bozulmasi ve daha sonra bu yapilarin istenilen bir alttag lizerinde biriktirilmesi prensibine
dayanmaktadir. Hidrojenlendirilmis amorf silisyumda oldugu gibi hidrojenlendirilmis
amorf silisyum oksijen alasimlarin1  tretmek i¢in ayn1 yontem kullanilabilir.
Hidrojenlendirilmis amorf silisyum ince filmlerin tiretiminde silan gazi (SiHg) kullanilir.
Silan gazinin RF-plazmasi iginde gesitli tepkimelere girerek ayrigmasi sonucunda ayrigan
kokeelerin bir alttas tizerinde biriktirilmesi ile olusturulur [14]. Silan gaz1 (SiHy) 1s1l yolla
aynistirilabilecegi gibi farkli kaynaklar kullanilarak da ayristirilabilir. Bunlardan en
onemlisi radyo frekansinda galisan bir gii¢ kaynagi kullanarak silan gazini bilesenlerine
ayirmaktir [14].

Plazma biriktirme yontemi ile biiyiitillen ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik

Ozellikleri, kullanilan sistemin 6zelliklerine baglidir. Bu sistem 6zellikleri vakum odasinin
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basinci, kullanilan radyo frekans gii¢ kaynaginin giicii (rf glic yogunlugu) ve frekansi,
Ornegin lizerine biiyliyecegi alttas sicakligt ve Ornegi olusturan kimyasal gazlarin akis
hizlar1 vb. a-SiOx:H firetilmesinde kullanilan tekniklerden biri radyo frekans kimyasal
buhar biriktirme yontemidir. Bu yontem kullanilarak silan (SiHj) gazi ile oksijen igeren
baska bir gaz karisiminin plazmasi elde edilir ve alttas {izerine bu plazma yardimu ile film
biiyiitiliir. Oksijen igeren gazlar daha 6nce de belirtildigi gibi su buhari, diazotoksit ve
karbondioksit olabilir. Radyo frekans ile hizlanip enerji kazanan elektronlar sistemde
bulunan gaz karisimlar i¢in bir aktivatdr gibi davranarak gazin par¢alanmasini saglar.
Parcalanan gaz karisimi i¢indeki kokgeler ve iyonlar yardimi ile film biiyiitiliir.

Mikro/nanokristal silisyum altoksit 6rnek iiretiminde en cok tercih edilen silan (SiH,),
karbondioksit (CO,) ve hidrojen (H,) gazi karisimidir. Ornek iiretimi devam ederken
hidrojen seyreltmesinin etkisiyle bazi bolgelerde silisyum zengin nano adaciklar olusur.
Ayni sekilde silisyum oksit matris iginde bu adaciklarin yer almasi iki farkli faz olarak

davranmasina neden olur.
2.5.1. Hidrojenlendirilmis Amorf Silisyum Altoksit (a-SiOx:H) Uretimi

Silan ve karbondioksit gazlar1 kullanilarak elde edilen plazma iginde silan gazi su sekilde

pargalanir:

3SiH, re SiH’ +6H + SiH, + SiH™ +e~ (2.6)
Tepkime sonucunda ortaya ¢ikan H atomu filmin biiyiimesinde 6nemli rol oynar. H atomu
yiiksek mobilite degerinden dolay1 plazma i¢inde aktif hareket ederek yiizeye baglanan
atomlarin veya kokgelerin daha siki yerlesmesini saglar. Bu 6zelligi sayesinde mikrokristal
tiretiminde yiiksek oranda hidrojen ile seyreltme film biyiitiiliirken tercih edilen bir
yontemdir [21]. Bunun yaninda hidrojenlendirilmis amorf silisyum i¢in iletkenligi diisiiren

kopuk baglari doyurarak iletkenligi kontrol eder [40]. H atomunun diger bir goérevi ise

plazma i¢inde par¢alanmamis halde bulunan silan ve karbondioksit molekiillerini

parcalamaktir.
CO, +H— CO+OH (2.7)
SiH, +H— SiH; + H, (2.8)

Bunlarin yan1 sira karbondioksit gazi RF giiclinden dolayr enerji kazanan elektronlar

tarafindan da ayristirilabilir.
CO,+e —» CO+0O (29)
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Esitlik 2.8’de verilen tepkime oldukga reaktif oldugundan dolayr bu reaksiyon sonucu
ortaya ¢ikan karbonmonoksit ve oksijen atomu tekrar birleserek karbondioksit olusturacak
veya hidrojen atomu ile birleserek OH gruplarinin sayisini artiracaktir [40]. OH" grubu Si-
Si baglarin1 kirabilecek kadar aktif oldugundan dolay1 yiizeydeki Si atomlar ile kolayca
bag yapabilir [41].

(R)-Si* + OH™ — Si-OH (2.10)

Silisyum atomunun yaptigi diger baglar R ile gosterilmektedir. Si — OH yapis1 tepkimeler
sirasinda her zaman korunamaz. H atomunun koparilmasiyla ortaya g¢ikan Si-O” yapist
plazma igindeki etkin reaktif tiirler (SiH2, SiH3) ile tepkimeye girerek silisyum altoksit film

olusumu devam eder. Buna 6rnek olarak su tepkimeler verilebilir.

Si-O* + H+ SiH, — Si-O-SiH, (2.11)
Si-O" + SiH, — Si-O-SiH, (2.12)
2.5.2. Hidrojenlendirilmis Nano/Mikrokristal Silisyum (n¢/pc-Si:H) Uretimi

Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum ornekler iiretebilmek i¢in, plazma olusturulacak
vakum odacigima yiiksek oranda hidrojen ile seyreltilmis SiH4 doldurulur. Amorf silisyum
altoksit alagimlarimin tretildigi gibi nano/mikrokristal silisyum 6rneklerin tiretimi icin de
RF plazmasi kullanmilir. Radyo frekans kullanilarak hizlandirilan elektronlar silan ve
hidrojenin SiHs, SiH,, SiH, Si, H ve H, gibi reaktif tiirlere ayrismasina neden olur [42,43].

Reaktif tiirlerin olugmasi ise asagida gosterilen ikincil tepkimeleri tetikler [42].

Iyon degisim reaksiyonu: SiH! +SiH, — SiH_+ SiH] (2.13)
iyon-molekiil reaksiyonu: SiH; + SiH, — SiH; + SiH, (2.14)
notr-molekiil reaksiyonu: SiH + SiH, — Si,H; (2.15)
indirgeme reaksiyonu: Si+SiH, — SiH, + SiH (2.16)
yenidenbirlesme reaksiyonu: ~ SiH, + H, — SiH, (2.17)
koparma reaksiyonu: H+SiH, — H, +SiH, (2.18)

Reaktif tiirlerin plazma igindeki konsantrasyonlari, bu kokgelerin olusma ve

yenidenbirlesme hizlari ile ilgilidir. Plazma i¢indeki reaktif tiirlerden biri SiH3’tiir. Plazma
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icindeki konsantrasyonu standart hidrojenlendirilmis amorf silisyum kosullarinda, diger

kokgelere gore daha fazladir [42].

Em S|H2 (1]
an Sji =

L SIH’E L L L = SIH e EEEESNI H EEmsEEEE

ame Si* run

mn SlH3 (1]

| 1 1 |

105 10® 107 10® 10° 10" 10" 10" 10®

1

Sekil 2.8 Standart hidrojenlendirilmis amorf silisyum ince filmler biiyiitiiliirken olusturulan Silan (SiHg4) ve
Hidrojen (H,) plazmasi i¢inde olusan kékgelerin sayisal yogunluklari [42].

SiH3, SiH,4 ve H; gibi kararli molekiillerle tepkimeye girme olasilig1 diisiiktiir bu sebeple
silil, hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksit drneklerin bitylimesinde etkili oldugu gibi
hem amorf hem de kristal silisyum Orneklerin biiyiitiilmesinde etkin Oneme sahiptir

[42,43].

Plazma igindeki H atomunun yogunlugu yiiksektir bu da hidrojen gaz ile silan gazindan
olusan karigimin igindeki silan hidrojen oranina bagh degisiklik gosterir. Sekil 2.7’den
goriildiigli iizere en az silil kokcesi kadar etkin tek atom hidrojen atomudur. Kristal
silisyum olusumu i¢in 6nemli hazirlama kosullarinin basinda H ile seyreltme gelmektedir
[26,42]. Hidrojen seyreltmesi ile kristal biiyiitme islemi i¢in bir esik degeri vardir.

Hidrojen seyreltme orani arttirildik¢a kristal biiylitme orani da artmaktadir [44] .

2.5.3. Hidrojenlendirilmis Nano/Mikrokristal Silisyum Altoksit (nc/uc-SiOx:H)

Uretimi

Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit ince filmlerin biiyiitiilmesi yontemi nc-
Si:H iiretimine benzemektedir. Hidrojen seyreltmesinin, sicakligin ve uygulanan radyo
frekans giiclin belirli degerlerinde nanokristal silisyum adaciklarinin  olusumu s6z
konusudur. Hidrojenlendirilmis nano/mikrokristal silisyum (nc-Si) dretimi kisminda
anlatildig1 gibi kristallesme i¢in hidrojenin rolii burada da biyiiktiir. Olusturulmaya
calisilan yap1 her ne kadar silisyum oksit alasimi olsa da bu yapi icinde elde edilmeye
caligilan nano yapilar nanokristal silisyum yapilar oldugundan biiyiime modeli 2.5.2
kisminda anlatilan plazma reaksiyonlari ile olmaktadir. Plazma icinde gerceklesen
reaksiyonlar disinda farkli bitylime modelleri de s6z konusudur.

Mikro/nanokristal silisyumun biiyiiyebilmesi i¢in plazma igindeki hidrojen konsantrasyonu

ve ylizeydeki hidrojen miktar1 ¢cok onemlidir [42,44]. Hidrojen seyreltmesi nc/pc-SiOx:H
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ince filmlerin biiyiitiilmesinde kullanilan 6nemli bir tekniktir bu teknigin 6nemi plazma
icindeki reaktif hidrojen atomlarinin film biiyiimesi sirasinda silisyum atomlart minimum
enerji seviyelerine oturmaya zorlamasindan gelmektedir. Hidrojen seyreltmesinin artmasi
ile yap1 daha diizenli bir hale geg¢meye c¢alisir ve bu esnada diizenli adaciklarin

olusturularak yap1 amorf fazdan nanokristal adaciklar i¢eren birlesik faza geger.
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0.3
0.1
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lugu (Wiecm?)

glc yogun

RF

SiH; 1 4 7 9 14 19 29 49
Ho seyreltme orani R=H 2 /SiH,

Sekil 2.9 Hidrojen seyreltmesi ve radyo frekans gii¢ yogunluguna gore ince filmlerdeki kristallesme yapisi

Sekil 2.9°dan de anlasildig lizere hidrojen seyreltmesi kadar RF gii¢ yogunlugunun da film
kristallesme lizerinde etkisi bilyiiktiir [42,44]. RF gii¢c yogunlugu arttik¢a plazma i¢indeki
atom ve molekiillerinde enerjisi artar bu sebeple dnceden de bahsedildigi gibi reaktif
hidrojen atomlarinin enerjisinde de bir artis olur. Gii¢ yogunlugunun artirilmasi ile artan
kristallesmenin de bir esik degeri oldugu Sekil 2.9’dan goriilmektedir [42,44].

Film yiizeyindeki hidrojen miktar1 kristallesme i¢in 6nemli bir etmendir ve bu etmen
yiizeydeki hidrojen miktarini belirleyen faktorlerden birinin, alttas sicakliginin 6nemi
artirmaktadir. Sicaklik ve kristallesme arasinda lineer olmayan bir iliski s6z konusudur bu

iligkiyi Sekil 2.10’da gérmek miimkiindiir.
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Sekil 2.10 Farkl alttas sicakliklar1 ve farkli seyreltme oranlarina gore degisen kristallesme oranlar (R ile

verilen sayilar hidrojen seyreltmesini gostermektedir) [44].

Sekil 2.10°dan goriildiigii tizere 350 — 400 °C arasinda kristallesme en biiylik degerlerini
alir. Matsuda (2004) kristallesmedeki bu artis1 yiiksek sicakliklarda yilizeydeki hidrojen
varhigiin azalmasi [44] ve hidrojenin yiizeyden atilmasi olarak agiklamistir [21]. Ancak
cok yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda yiizeyde hidrojen varligt olmasa bile yapidaki
kusurlarin giderilmesi yoluyla kristallesme gergeklesebilir [21].

Ote yandan nanokristal silisyum altoksit iiretimi i¢in hizli tavlama teknigi (hizli termal
proses) ile tavlanmasi ¢ok yaygin bagvurulan tekniklerden biridir [11]. Amorf faz i¢inde
olusturulan kristal silisyumun boyutlar1 ve miktarinin sicakliga bagliligi bircok deneyle
desteklenmektedir [46]. Disiik sicaklikta yapilan tavlama deneyleriyle tiretilen 6rneklerde
ilk olarak amorf silisyum altoksit orgii iginde amorf silisyum bolgeler olugsmaya baslar.
Daha sonra sicakligin yiikseltilmesiyle sicakligin ve tavlama siiresinin bir fonksiyonu
olarak, amorf silisyum bdlgelerin belirli bir diizene sahip dizilimleri tercih ederek
kristallesmeye basladig1 goriilmektedir [11]. Maslova (2010), hizli tavlama sicakliklarinin
1000 — 1200 °C araliginda degistirilmesiyle hem kristal boyutlarinin hem de bagil
kristalinite oraninin genis bir aralikta degisebilecegi sonucuna ulasmistir [46].
Nano/mikrokristal silisyum yapilarin biiyiitiilmesi i¢in farklit modeller 6ne siiriilmektedir.
Mikrokristal silisyum yapilarin biiyiimesi veya kristallerin ¢ekirdeklenmesi dogrudan alttas
iizerinde ger¢eklesmez. Bu cekirdeklenmelerin olmasi i¢in ilk olarak alttas iizerinde
biiyiiyen amorf fazli yapiya ihtiya¢ duyulur [33]. Mikrokristal biiyiitmek igin temelde
kullanilan iki biiylitme teknigi vardir bunlardan bir tanesi kesintisiz seyrelteme yontemi
digeri ise katman-katman bilyiitme teknigidir. Kesintisiz seyreltme yonteminde SiH4, H; ile

seyreltilerek tek seferde kesintisiz bir sekilde 6rnek tiretilir. Biiyiitme sirasinda hidrojen
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seyreltme seviyesi yiiksektir. Katman-katman biiylitme yonteminde ise alttas sicakligi sabit
olmak iizere iki farkli evrede ornek biiyiitme islemi yapilir [21]. Ik evrede silan gazi
hidrojen gazi ile seyreltilerek 6rnek biylitiiliir daha sonra gazlar kesilerek ortam basinci
taban basinca diisiiriiliir. Ikinci evrede sisteme sadece hidrojen gazi verilerek daha dnce
biiyiitiilen amorf silisyum katman tizerine hidrojen plazmasi uygulanir. Yapilan bu islemle
kristallesme baglar ve bu isleme hidrojen iyilestirilmesi denir. Hidrojen iyilestirilmesi ile
kristallesme olusurken filmin kalinlig1 da, hidrojenin kuru asindirmasi nedeniyle, azalir
[47]. Katman-katman biiylitme tekniginde kesintisiz seyreltme yontemine gore daha fazla
kristallesme gozlense de farkli seyreltme oranlari sebebiyle biiyiitiilen 6rneklerde bosluklar
meydana gelir. Kesintisiz seyreltme yonteminde biiylitme islemi kesintisiz yapildigindan
yapida bosluk olusumu s6z konusu degildir [48].
Nanokristal silisyum altoksit ornekler igin ¢ekirdeklenme ve biiylimeyi agiklamak
amaciyla genellikle 3 farkli model 6nerilmektedir. Bu modeller:

i.  Ug boyutlu adalarin biiyiimesi (Volmer—Weber)

ii.  Iki boyutlu tam bir tek katmanin biiyiitiilmesi (Frank—van der Merwe)

iii.  Iki boyutlu tam tek katmalarin ada seklinde biiyiitiilmesi (Stranski—Krastanov).
Ug boyutlu adalar seklinde 6rneklerin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiitiilmesi genellikle yiiksek
yiizey enerjili ve diisiik alttaban enerjisi durumunda olusmaktadir. iki boyutlu tek
katmanlarin biiylimesi modelinde ise diisiik 6rnek yiizey enerjisi ve yiiksek alttas ylizey
enerji durumu s6z konusudur [49].

Frank—van der Merwe (FM) biiylime modeli; bu modelde kristal biiyiimesi alttas {izerine
katman katman biiyiiyen iki boyutlu yapilari ifade etmektedir [50].
Volmer — Weber (VW) biiylime modeli; kristallesme ii¢ boyutlu adaciklar seklinde
gerceklesmektedir. Belirli bir esik degerindeki boyuttan daha biiylik bir ¢ekirdeklenme
gosteren yapilarin bir araya gelmesi ile biiylime goriiliir [50].
Stranski—Krastanov (SK) biiytime modeli; bu modelde alttas {izerine biiyiiyen film ilk
olarak tek katman seklinde Frank—van der Merwe modeline uygun biiylimeye baslar daha
sonrada belirli bir kalinlik elde edildikten sonra film g¢ekirdeklenmeye baslayarak 3
boyutlu adaciklar dncesinde alttas lizerine biiyiiyen iki boyutlu yapilar {izerinde olusmaya

baslar[50]. Her {i¢ model igin sematik gosterim Sekil 2.11°de verilmistir [50].
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Sekil 2.11 nc/pc-SiOy:H kristal ince filmlerin biiyiime mekanizmalari [50]

Bu modeller genellikle alttas materyaline bagli oldugundan silisyum dilimler ile Corning

cam {lizerine biiytitiilen filmlerin hangi modele uydugunu belirlemek giiclesmektedir.
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3. ORNEK URETIMIi VE DENEY DUZENEKLERI

Bu bélimde hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H) 6rneklerin
tiretimi, optik, elektriksel ve yapisal karakterizasyonunda kullanilan deneysel tekniklerden

ve bu deneysel teknikler ile deney diizeneklerinin ¢alisma prensiplerinden s6z edilecektir.

3.1. Radyo Frekansi Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi (RF -
PECVD)

Radyo frekansi plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi (RF-PECVD) ince film
kaplama icin kullanilan 6zel tekniklerden biridir. PECVD film homojenitesi ve
tekrarlanabilirligi sayesinde oldukga tercih edilen bit tekniktir.

Tez siiresince biiyiitiilmiis olan hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksit (a-SiOx:H) ve
hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H) ornekler laboratuvarimizda
kurulu bulunan PECVD sistemi ile biiyiitiilmiistiir. Genel sematik gosterimi Sekil 3.1°de
verilen RF-PECVD sistemi temel olarak iki farkli vakum kazanimna sahiptir. Bu vakum
odalarmin birisinde film biiyiitiilirken (ana vakum kazani) digeri yiikleme odasi olarak
kullanilir. Yiikleme odasinin yiiksek vakum sistemlerindeki en biiyiik etkisi ana kazanin
temiz tutulmasini saglamaktir. Yiikleme odasinin varligiyla ana vakum kazanin atmosfere
acilmas1 engellenirken bu sayede atmosfer i¢inde film biiyiitiiliirken plazmaya veya filme
zarar verecek kirlerden etkilenme olasihig azaltilmis olur. Ornek hazirlama isleminde
kullanilan PECVD sisteminin temel bilesenleri; ana vakum kazani, ylikleme odasi, vakum
pompalari, gaz akis kontrolciileri, vakum sensorleri, kimyasal gazlar ve radyo frekans gii¢

kaynagidir.
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Sekil 3.1.2006 yilinda yapilan PECVD sisteminin semast.

Hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksit (a-SiOx:H) ve hidrojenlendirilmis nanokristal
silisyum altoksit (nc-SiOx:H) 6rneklerin biiyiitiillmesinde kullanilan PECVD sisteminde ana
kazan iginde yatay konumda birbirine paralel konumlandirilmis iki elektrot bulanmaktadir.
Bu elektrotlara disardan uygulanan elektrik sinyali ile elektrotlarin bir sigac gibi
davranmasi saglamir. Ust elektrot toprak potansiyelinde tutulan anottur. Topraklanan
elektrot ayn1 zamanda 6rnek tutucunun yerlestirildigi konumdur. Buradan da anlasilacagi
lizere plazma siiresince alttag toprak potansiyelde tutulmaya galigilir. Alt elektrot, 13,56
MHz frekansinda calisan RF gii¢ kaynaginin canli ucuna baglanan, katottur.

Elektronlar plazma i¢inde olusan diger kokgelere gore daha kiigiik kiitleye sahip olduklari
i¢in uygulanan radyo frekans sinyali ile elektrotlara hizli ulasirlar. Bu sebeple plazma sahip
oldugu iyonlar ve elektronlardan dolay: bir potansiyele sahip iken topraklanmis elektrot
sifir potansiyelde, sinyalin uygulandig: elektrot ise yliksek kiitleli iyonlara gore daha cabuk
oraya varan elektronlardan sebebiyle negatif bir potansiyelde kalir [33,73]. Sekil 3.2’de RF

giicii uygulandiktan sonra, plazma ve elektrotlarin aldig1 potansiyeller verilmistir.
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Sekil 3.2 Elektrotlar arasinda olusan plazma ve elektrot potansiyeli [33].

Ornekler 17 x 1” boyutlarinda Corning 7059 cam ve p-tipi silisyum dilim (Bor katkili, Cz
(110), 1-30 Q.cm) alttaslar1 tizerine biiyiitiilmiistir. Film biiyiitme isleminden 6nce film
kaplanacak yiizeylere yapismis olan yag vb. yapilarin temizlenmesi gerekmektedir. Bu
temizlik islemi sirast ile iki farkli yolla yapilir. Bunlar ilk olarak yag tabakasinin ¢oziilmesi
amaci ile belirli molaritede (4-5 molar) bulunan NaOH ¢ozeltisinde yaklagik 1 saat
bekletmek ve saf su ile yikamak daha sonra ikinci asama temizlik i¢in HCI asit kullanilarak
ornek temizligi yapilir. Bu temizlik islemlerinden sonra 6rnekler film kaplanmasi igin hazir
hale gelmektedir. ince film sisteminin bir hazirlik siireci vardir ve bu siire¢ icerisinde
sistemin sicakligi (alttas sicakligl), vakum seviyesi ve gaz akislar1 kontrol edilir ve ancak
bu asamalardan sonra plazma ¢akildiktan sonra film biiyiitiilmeye baslanabilir. ilk olarak
sistem vakuma alinmalidir bunun i¢in kullanilan iki farkli pompa vardir. Her bir pompanin
sistemi disiirecegi vakum seviyesi farklidir. Sistemde ilk olarak mekanik pompalar
calistirilarak hem ana kazan hem de yiikleme odasi kaba vakum seviyesine indirilir. iki
vakum odasinin basinci yaklasik esit olduktan sonra yiikleme odasinda bulunan alttas ana
kazana iki kazan arasindaki gegit vana agilarak, vakum bozulmadan, yerlestirilir. Ornegin
bliyliyecegi oda, ana kazan, turbo molekiiler pompa ile yiiksek vakum seviyesine
diisiiriiliir. Ote yandan sicaklik kontrolciisii ile deney sicaklig1 ayarlanarak alttasin istenilen
sicakliga ulagmasi beklenir. a-SiOx:H orneklerin biiyiitiilmesi i¢in sisteme karbondioksit ve
silan gazlarimin akitilmasi gerekmetedir. Benzer sekilde biiyiitiilecek olan 6rnek eger nc-
SiOx:H ise bu gazlara ek olarak hidrojen gazi da sisteme akitilir. Sisteme akitilan gazlarin
akis hizlan kiitle akis kontrolciileri (mass flow controller) ile saglanir. Gazlar ortama
sizdirildiktan sonra sistem basinci istenilen degere sabitlenir. Sonra RF gili¢ kaynagi
yardimiyla elektrotlara sinyal uygulanir ve bu sinyal ile ortamda bulunun serbest
elektronlarin hizlandirilmasi ile ortamda bulunan gaz tanecikleri uyarilir ve plazma ortami

saglanmis olur.
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3.2. Optik Gegirgenlik

Optik gegirgenlik deneyi ince filmin temel optik &zelliklerini incelenmesinde kullanilan en
genel tekniklerden biridir. Optik gecirgenlik deneyi ile belirlenebilen temel optik 6zellikler
arasinda optik bant araligi, film kalinligi, dalgaboyuna bagli kirma indisi ve dalgaboyuna
bagl sogurma katsayis1 vardir. Bu konuda yiiriitiilen ¢alismalarin basinda amorf silisyum
i¢in yapilmis olan Swanepoel’in 1983’te yazdigi makale gelmektedir [51]. Biiyiitiilen ince
filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde karsilasilan en temel problem kalinlik
olgiimiidiir. Ince filmlerin kalinhiklariin &lgiimlerinde bir ¢ok farkli ydntem vardir.
Bunlardan birisi optik gegirgenlik spektrumunda ortaya ¢ikan girisim desenini kullanarak
kalinlik hesab1 yapar [51]. Gegirgenlik spektrumundaki girisim sagaklari ince film {izerine
gelen 1518 ince film-cam ve ince film-hava ara yiizeyleri arasindan gegerken yarattigi
yansimalar sonucunda olusur. Buradan Swanepoel’in 6nerdigi yontemle ince filmin kirma

indisi, n(X), ve sogurma katsayisi, a(A), bulunabilir [51].
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Sekil 3.3 Cam alttas iizerine biiyiitiilmiis ince filmin optik gegirgenlik spektrumu [51].
Sekil 3.3’de gecirgenlik spektrumu verilmistir. Girisim sagaklarinin tepe ve cukur
noktalarini belirlemek amaciyla zarf egrileri ¢izilir. Zarf egrisine teget gegen tepe ve cukur
noktalarinin gergek ve karsit teget noktalari bulunur. Bu noktalar kullanilarak girisim
sacaginin kacinci mertebeden bir girisim sagagi oldugu hesaplanabilir [51]. Bunun igin

temel girisim formiilii kullanilmaktadir.
2nd=mA4 (3.1)
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Burada m girisim mertebesi, n ince filmin kirma indisi ve d ise ince filmin kalinligidir.
Optik 6zellikler bakimindan 6nemli etmenlerden bir tanesi de kirma indisidir. Bu sebeple
kirma indisi belirlenirken de bir yaklasim kullanilir. Kirma indisi, n(A), temelde 6rnege
gelen 151810 dalgaboyunun bir fonksiyonudur. Kirma indisi bir malzeme iginde ilerleyen
elektromanyetik dalganin boslukta ilerlerken sahip oldugu hiz ile malzeme icinde
ilerlemekte iken sahip oldugu hizin oranidir. Kirma indisi, n(A), ve dalgaboyu arasinda

kuramsal ifade su sekilde verilir [51]:
1
n(?»)=ap +1ny, (3.2)

Burada, ngqg, Uzun dalgaboylari i¢in kirma indisinin olustugu doyum degeridir. (A— oo, n(})
= Ngq), @ iSe esitlik carpanidir. Uzun dalgaboylart i¢in kirma indisi hesaplandiktan sonra
zarf egrisi yardimi ile bulunan teget noktalarindan girisim mertebeleri hesaplanir. Burada
Swanepoel’in 6nerdigi hesaplama teknigi ile kuvvetli ve zayif sogurma bolgesi i¢in foton
enerjisine bagli sogurma spektrumu hesaplanir [51].

Optik bant araliginin, Eg, belirlenmesinde Tauc yaklasimindan faydalanilir. Tauc optik

Tauc

bant araliginin (Eg *) bulunmasinda sogurma katsayisi ile foton enerjisinin dogru orantili

olmasi kullanilir [52 — 54].
(ahv)’? = sabit (hv— E[**) (33)

1966 yilinda Tauc tarafindan onerilen bu yontem, amorf silisyum orneklerin yasak ener;ji
araliginin bulunmasinda kullanilmis ve film kalinligiyla enerji arasinda bir iliski oldugunu
ortaya ¢ikarmistir [54]. 1982 yilinda yine yasak enerji araligini hesaplamak iizere Cody

v.d. tarafindan yapilan ¢alismada enerji hesabi kalinliktan bagimsiz hale getirilerek yeni bir
bagint1 ortaya atilmistir. Cody vd., (a/ hv)%—hv grafigi ¢izildiginde, dogrunun enerji
eksenini kestigi degerin kalinliktan bagimsiz bir optik bant aralifi verecegini onermistir

[55].

3.2.1. Optik Gegirgenlik Ol¢iim Diizenegi
Optik gegirgenlik dl¢lim diizeneginin temel bilesenleri kuartz halojen lamba, lamba gii¢
kaynagi, monokromatdr ve 1sik siddetinin Olglilmesi i¢in kullanilan dedektorlerdir.

Diizenegin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4 Optik gecirgenlik dl¢iim diizenegi sematik gosterimi

Optik gegcirgenlik deney diizeneginde lambaya akim siirebilmek i¢in bilgisayar kontrolli
bir giic kaynagi kullanilir. Bilgisayar kontrolii sayesinde istenilen siddette veya degisken
siddet icin lamba akimi ayarlanabilir. Optik ge¢irgenlik deneyinde lamda 151k siddeti sabit
tutularak deney yapilir. Lambadan ¢ikan 15181 dalgaboyunu ayarlamak i¢in CVI Digikrom
240 monokromator kullanilmigtir. Monokromatoriin ¢ikisina yerlestirilen 6rnek tutucu ile
tek dalgaboylu 1sik ilk olarak sadece dedektore gonderilir. Deney 6rnek varken ve yokken
olmak tizere iki asamada yapilir. Her gecirgenlik deneyinden ©nce bu islemin
tekrarlanmasi ile zaman iginde cihazlarda yada gereclerde (lamba vd.) olusabilecek
karakteristik degisimler elimine edilmis olur. Deney sisteminde dalgaboyu aralig1 olduk¢a
genis tutularak hem goriiniir bolge (400-700 nm) hem de yakin kizilalt1 bolgede (700-1700
nm) Slgiimler almir. Olgiimler iki farkli dedektorle yapilmaktadir. Bunlar tek bir pakette
cift renkli dedektor yerlestirilmis Si (400-1120 nm) ve Ge (1120-1700 nm) araliginda
6l¢tim yapabilen p-i-n fotodiyotlardir. Bu genis aralik sayesinde Boliim 3’te de anlatildig:
gibi genis bir dalgaboyu aralifinda gegirgenlik spektrumu elde edilir. Bu sekilde girisim
sacaklarinin sayisi da artirilarak hesaplanan kalinlik degerlerinin hata payr azaltilmis olur.

Dedektorlerden okunan akim fotodiyotlarin kisa devre akimudir.
3.3. Sicakliga Bagh Karanlk iletkenlik Ol¢iimii

Aktivasyon enerjisi (E,) ve karanlik 6ziletkenligin (o) sicaklikla degisimini incelemek igin
kullanilan bir tekniktir. Aktivasyon enerjisi, E5 Fermi enerji seviyesinin iletkenlik bandina

gore konumunun saptanmasinda kullanilir [56]. Sicaklik degisimlerine gore alinan karanlik

27



akim verilerini kullanarak biyiitilen ince filmlere ait aktivasyon enerjisi degerleri
hesaplanabilir.

a-Si:H tabanl ince filmlerde karanlik 6ziletkenlik sicaklikla aktivasyon tiirii bir davranis
gosterir, karanlik 6ziletkenlik Gl¢iilebilen bir nicelik olmadigindan 6ziletkenlik hesabi igin

sicakliga bagl karanlik akim degerlerinden yararlanilir. Akim su sekilde hesaplanabilir:

E.—Ee

I,(M=1,e « (3.4)

lg okunan karanlik akim degerleri ly karanlik akimin maksimum degeri, E. iletkenlik bandi
enerjisi, Er Fermi enerjisidir. Iletkenlik band: aras: ile Fermi enerjisi arasindaki enerjice
fark aktivasyon enerjisi (E,) olarak gosterilir. Okunan karanlik akim degerleri ile karanlik
iletkenlik hesaplanabilir. Karanlik iletkenligin sicakliga bagliligi kullanilarak aktivasyon

enerjisi hesaplanir.

&)
o, =0,¢€ T (3.5)
o iletkenlik ve oo metalik 6ziletkenlik ¢arpanidir. Serbest elektron yogunlugu bilinen bir

ornegin karanlik iletkenligi ile tasiyici mobilitesi arasinda soyle bir iliski vardir:
oy =neu (36)

Burada n serbest elektron yogunlugu, e elektron yiikii ve p ise mobilitedir. Mobilite bir
yiiklii parcagin birim elektrik alan i¢indeki hizin1 gésteren niceliktir ve birimi cm?/V s’ dir.

Benzer sekilde 6rnegin direnci ile 6zdirenci arasindaki iliski su sekildedir:

R=p (3.7)

L
A
Burada p 6zdireng L akimin gegtigi kesitin uzunlugu ve A akimin aktig1 kesitin alanidir. p,
0zdireng Oziletkenligin tersidir, buradan yola ¢ikarak bir ka¢ bagint1 yardimu ile iletkenlik

bu formiilden bulanabilir. R 6rnegin direncidir ve sicakliga bagl olarak alinan akim

degerlerinden bulunabilir.

R=V (3.8)

I

V 6rnegin kontaklarina uygulanan gerilimdir. Ornek kalinhig1 d, elektrotlar arasi uzaklik w

ve kontak uzunlugu 1 olarak alinirsa:
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I, (T) w

Vv 1d (3.9)

oy(T) =
Sicakliga bagli karanlik iletkenlik Esitlik 3.9°da verilen baginti ile kolaylikla

hesaplanabilir. Buradan Esitlik 3.5’e doniilerek karanlik 6ziletkenlik (a0) de bulunabilir.

3.3.1. Sicakhiga Bagh Karanlik fletkenlik Ol¢iim Deneyi

Sicakliga bagh karanlik iletkenlik degerlerinin Gl¢iilmesi i¢in, ilk olarak iiretilen 6rneklere
fiziksel buhar biriktirme yontemiyle birbirine kosut kontaklarin atilmasi gerekmektedir. Al,
Ag veya Al/Ag kontaklarin silisyum ile omik kontak yaptigindan genellikle tercih edilirler.
Tez caligmalar1 boyunca tiim 6rneklere Al kontaklar buharlastirma yoluyla atilmistir. Al ile
ornegin omik kontak yapip yapmadigi her karanlik iletkenlik deneyinden Once test
edilmistir. Deneyin yapilacagi sabit gerilim ¢evresinde, birkag farkli gerilim i¢in daha akim
okunarak, akimla gerilimin orantili oldugu sonucuna varildiginda deneye baslanmistir.
Karanlik iletkenlik deneyinin temel bilesenleri sicaklik kontrolciisii, drnegin yerlestirildigi
ve vakuma alinabilen kryostat ve karanlik akimi okuyabilmek i¢in gerekli elektrometredir.
Karanlik iletkenlik deneyine baglamadan hemen Once kryostat i¢ine yerlestirilen 6rnek
karanlik ortamda 150 °C sicaklikta 30 dakika siiresince tavlanir. Tavlama siiresi bittikten
sonra Ornegin kontaklar1 arasina bir potansiyel farki uygulanarak 6rnek sogutulmaya
baslanir. Bu sirada sicaklikla degisen karanlik akim degerleri elektrometre ile okunur ve

bilgisayar yardimi ile kaydedilir.
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Sekil 3.5 Sicakliga baglh karanlik iletkenlik 6l¢tim diizenegi

3.4. Sabit Fotoakim Yontemi (CPM)

Fotoiletkenlik temeline dayali sabit fotoakim yontemi (CPM), ince film yariletkenlerin
yerlesik enerji diizeylerine iliskin sogurma katsayisinin belirlenmesinde kullanilan olduk¢a
duyarl bir tekniktir. Ince film a-Si:H 6rneklerde genellikle zayif ve orta zayif sogurma
bolgesinde sogurma katsayisini veren bagil bir 6l¢tidiir [57,58].

Iletkenlige elektron ve hollerin katki verdigi bir yariletken igin fotoiletkenlik su ifade

verilir:

o, =eu, (n+An)+eu, (p+Ap) (3.10)
Burada oy, fotoiletkenik, u, ve up sirastyla elektron ve holiin mobiliteleri, e elektron yiikii, n
serbest elektron, p serbest hol tasiyict yogunluklarini, An ve Ap ise sirastyla aydinlatma

altinda tretilen elektron ve hol tasiyict yogunluklandir. Katkilanmamis yariiletkenlerde

An>>n oldugundan Egsitlik 3.10 modifiye edilerek yazilabilir:
o, =eu,An+eu Ap (3.11)

Ince film 6rnek standart bir a-Si:H icin degerlik band1 bant uzantis, bakildiginda iletkenlik

bandinin uzantisindan daha genistir. Bunun i¢in hollerin bu derin degerlik bandi uzantist
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diizeyleri tarafindan yakalanmasi ve tuzaklanmasi ile akima verdikleri katki azalmaktadir.
Bu nedenle elektronlarin émiir siireleri daha uzundur. Ote yandan hollerin siiriiklenme
mobilitesi, elektronlarinkinden ¢ok ¢ok kiigiiktiir [6] bu sebeplerden dolay1 Esitlik 3.11
yaklasiklikla su sekli alir,

o, =eu,An (3.12)

Kararli durum aydinlatma altinda fazlalik tastyicilarin {iretim hizi, net yenidenbirlesme

hizina esittir. Bu durumda:

c=2" (3.13)
T

Burada, G fazlalik tasiyict iiretim hizi, 7 ise fazlalik tasiyict 6miir siiresidir. Esitlik 3.13

esitlik 3.12 i¢ine yerlestirildiginde,
o, =eu,Gr (3.14)

Bulunur kalinlig1 t olan bir ince filmin tamaminda iiretilen toplam fazlalik tastyici liretim

hiz1 gelen foton akisi cinsinden yazilabilir,

_ ®@1-R)yyl-e™)
t

G (3.15)

Burada R yiizeyden yansima ®, gelen foton akisi m, kuantum verimliligi, a, sogurma
katsayist, t, film kalinligidir. Esitlik 3.15 esitlik 3.14°de yerine konuldugunda fotoiletkenlik
esitligi su sekli alir:

_ _aat
o —eur 20 R)7t7(1 e ™)

(3.16)

Burada (1-R) sogurma yiizdesi, Sabit fotoakim yontemi orta ve zayif sogurma bolgesi igin
kullanildigindan, at<<1 durumunda gecerlidir.

at<<1, oldugu durumda ¢ ™ ifadesi Taylor serisine agilabilir:

e =1-at+(at)’ —(at)’ +..=1-at (at <<1) (3.17)
Bu yaklagimla fotoiletkenlik (esitlik 3.16) tekrar yazilirsa,

o, =eu, (- R)na (3.18)

Fotoiletkenlik ifadesinde “kuantum verimlilii” sogurmanin gerceklestigi durumlar igin

yaklasik 1 olarak verilir ve dalgaboyundan bagimsizdir. Ote yandan zayif sogurma bolgesi
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icin yansima (R) dalgaboyundan neredeyse bagimsiz olup; deneysel olarak Olgiiliip
hesaplarla karsilastirilabilecek bir parametredir. CPM’de iletkenlige katkida bulunan yiik
tastyicilar ¢ogunlukla yaygin diizey mobilitesi ile stiriiklenirler. Serbest elektronlarin
yaygin diizey mobilitesi yaklagik 1 cm?/V.s’dir [15].

Esitlik 3.18’de foton enerjisine en kuvvetli baglilig1 olan degisken dmiir siiresidir. CPM’de
dalgaboyu degistirilerek deney yapilir. Kararli durum aydinlatma altinda olusan soézde
Fermi enerji seviyeleri, foton akisi, sicaklikla ve foton enerjisi ile hizla degisir. Ote yandan
elektron ve holler igin ayirma enerjileri (Demarcation energy) s1g tuzak diizeyleri ile etkin
yeniden birlesme merkezlerini tanimlar [59]. Etkin yenidenbirlesme merkezlerinin sayisi
ayarlanarak, net yenidenbirlesme hizi da kontrol edilebilir. Bu durumda iletime katkida
bulunan elektron konsantrasyonu da aydinlatma ile degistirilebilir.

Dalgaboyu degistirildiginde, ince film 6rnegin iletkenligindeki degisim fotoakim sabit
tutulacak sekilde ayarlanabilirse 6miir siiresi, t, sabit tutulmus olur. CPM deneyi boyunca
belirlenen fotoakim sabit tutulacak sekilde foton akisi ayarlanabilirse, dalgaboyu bagli

sogurma katsayisi belirlenebilir.
B=a(1)® (3.19)

B, sabit fotoakim ve sabit tutulan diger tiim parametreleri temsil etmektedir. @ foton akisi
ve a(A) sogurma katsayisidir.

Amorf, mikro ya da nanokristal yapt olusurken uzun erimli diizen olmamasindan dolay1
bant uzantilar1 olusur. Bu yapisal diizensizlikler katkisiz (bosluklar, konfiglirasyon
bozukluklar1 vb.) olabilecegi gibi katkilama, hidrojenlendirme vb. dis etkenlerinde bir
sonucu olusabilir. Diizensizligin bir sonucu olan bant uzantilarin varligi sebebiyle sogurma
katsayist spektrumu da genisler. Bu nedenle Urbach parametresi bant uzantilarinin
genisliginin bir dl¢iisiidiir. Iyi kalitede bir a-Si:H i¢in 55-60 meV civarindadir. Yapiya
eklenen safsizlik katkilama yada alasim atomlar1 da diizensizligi artiracagi icin Urbach
parametresi bilylir.

a-Si:H, pc-Si:H ve nc-Si:H yapilarinda elektronik 6zellikleri 6nemli 6lgiide etkileyen bir
diger kusur da kopuk baglardir. Silisyum atomunun kopuk baglar1 yaklasik 1.2 eV foton
enerjisinde sogurma katsayisi spektrumuna katki vermektedir. Bu enerji degeri silisyumun
ciftlenmemis elektronlarin kopuk bagi icin ESR ile oOl¢iilmiis ve kopuk bag kusur
yogunlugu i¢in kalibre edilmistir.
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Buna gore o(hv) spektrumunun 1.2 eV’taki degeri 2.5 x 10" cm®/cm™ ile carpilarak
yapidaki kopuk bag yogunlugu belirlenebilir. Iyi kalitede bir a-Si:H igin kopuk bag
yogunlugu Np~10" cm kadardr.

Bant uzantilar1 arasinda gergeklesen gecislere karsilik gelen orta zayif sogurma

hv
katsayisinin foton enerjisi ile iistel olarak arttifi o =sabite™ kabul edilirse, yar

logaritmik olarak ¢izimden iistel artis1 karakterize eden Eg belirlenebilir. Enerji boyutunda
olan Ey Urbach parametresi olarak adlandirilir ve degerlik bandi uzantisinin genisliginin

bir dleiisiidiir [61,62].

3.4.1. Sabit Fotoakim Yontemi (CPM) Ol¢iim Diizenegi

Sabit fotoakim 6l¢iim yonteminde, drnek karanlik akim 6lgiimiinde oldugu gibi krayostatin
igine yerlestirilir ve ortam vakuma alinir. Bu deneyde olusan akim fotoakim oldugundan
ortam sicaklifini degisimine ihtiya¢ yoktur. Fakat fotoakimin sicakliktan etkilenecegi
diisiiniilerek deneyin sabit sicaklikta yapilmasi sonuglarin dogrulugu acisindan 6énemlidir.
Onceden kaplanmis olan aliiminyum kontaklar bu deney iginde kullanilirlar. Kontaklardan
uygulanan hizlandirma potansiyel altinda fotoakim sabit tutulmaya ¢aligir. Sabit fotoakim
deneyinde bir¢ok farkli ekipman kullanilmaktadir. Bunlar gii¢ kaynagi, monokromator,
kuartz halojen lamba, lamba gii¢ kaynagi, fotodiyotlar ve verileri islemek icin bilgisayar.
Sabit fotoakim yontemi (CPM) deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.

33



Odaklama ’
Yansitici

Monokronatér merceklerl
Tungsten lamanh halo . o ) 220nm<i<2200nm Ayna Yar: gegirgen ayna
jen lamba filtre CVI DK240

0 BE u{a B ----- e

h fotodiyot
Monokromatér kontrol birimi
Basamakl motorlar Kontrolcilsil 7
Keithley 6512
elektrometre

T KRAYOSTAT

Lamba gii¢ - [

v GUG KAYNA- i
kaynag: ¢ P —' Keithley 610C
. elektrometre

{l 0-1000 V

Sicakhik kontrolciisii h",’;‘:

Isiica gii¢ kaynag }j

Bilgisayar Veri toplama
karti

DAQ veri gonderme karti

Sekil 3.6 Sabit fotoakim yontemi (CPM) diizenegi

Sabit fotoakim yontemi (CPM) deneyinde temel prensip fotoakimin her dalgaboyu igin
sabit tutulmasi oldugundan ve ornekten gegen fotoakimin degeri de gelen demetin foton
enerjisine ve akisina bagl oldugundan, ilk olarak, fotoakim i¢in bir minimum deger
belirlenmesi gerekir. Buna set akimi ad1 verilir. Bu akimin saptanmasi i¢in sabit bir 151k
siddetinde Ol¢lim alinacak tiim spektrum taranarak minimum deger saptanir. Saptanan bu
akim, tiim deney boyunca sabit kalmasi saglanacak olan fotoakim degeridir. Fotoakim
degeri lambanin spektrumuna, monokromatoriin kirinim agt spektrumuna ve Ornegin
davranisina bagh degisiklik gostermektedir.

Set akimmin deney boyunca sabit tutulmasi i¢in bilgisayar kontrollii lamba giic
kaynagindan lambaya siiriilen akim degistirilir. Daha sonra deneyciden dalgaboyu adim
araligl, baslangic ve bitis dalgaboylarinin belirlenmesi beklenir. Deney baslatildiginda
istenilen dalgaboyu icin set akimi her dalgaboyu i¢in ayarlanmasidir. Bunun i¢in bilgisayar
kontrollii glic kaynag: ile lambaya siiriilen akim degistirilir. Fotoakimin istenilen degeri
yakalandiginda ise 151k siddeti sabit tutulur. Belirli bir siire izlenen fotoakimda degisiklik
varsa bu islemler sirasiyla tekrar edilerek tekrar fotoakimin sabit oldugu degere ulasilmaya
calisilir. Eger sabit kaliyorsa foton akisinin okunmasina gegilir. Ulagilan sabit fotoakim
sonrasinda 6rnege gelen 151k siddetinin Glgiilmesi gerekmektedir. Bu islem igin sistemde

bir demet boliicti kullanilir. Bu demet boliicli 6rnek iizerine gelmekte olan 15181 bolerek
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belirli bir kismmi fotodiyotlar iizerinde diislirmeye yarar, kalan 151k ise 6rnege giderek
istenilen fotoakimi olusturur. Bu deney kiimesinde de optik gegirgenlik deney sisteminde
kullanilan p-i-n fotodiyotlar kullanilir. Kullanilan fotodiyotlardan okunan kisa devre
akimlar1 6rnege gelen 1518in siddeti ile orantilidir. Foton akisinin hesaplanmasi ig¢in
fotodiyotlarin duyarliklarina gére daha 6nceden yapilmis kalibrasyon egrisi kullanilir. Set
akimini saglayan, bu foton akist dalgaboyunun fonksiyonudur. Esitlik 3.19°da oldugu gibi

@71 hesaplanarak 6rnegin optik sogurma, oa(hv), degerleri elde edilir.

3.4.2. Urbach Parametresi

Urbach enerjisini sogurma kenarindaki bozulmalarin bir 6lgiisti olarak diisiinebiliriz. Bu
bozulmalarin sebebi kristal yapidaki diizensizlikler olabilecegi gibi en az bunlar kadar
yapisal Ozellikler de olabilir. Bu 6zellikler kristal yapi, amorf ve nanokristal yapilarin
fiziksel oOzellikleri olabilir [63]. Yapisal diizensizliklerin dogas1 saf diizensizlikler
(bosluklar ve atomik yerlesmedeki bozukluklar) olabilecegi gibi dis faktorler (katkilama ve
hidrojenlendirme gibi) yolu ile de olabilir [63]. Amorf yapilara bakildiginda Urbach
enerjisinin  kristallere gore degisiklik gosterdigi goriilebilir. Kristallerde Urbach
enerjisinden sz edilirken amorf hatta cams1 yapida bu enerji farkli sekillerde hesaplanir
[63]. Nano sistemlere bakildiginda Urbach enerjisinin degisiminden yani sogurma
kenarinin degisiminden sadece yapisal olarak safsizlik gibi goriinen nanokristaller degil
ayni zamanda olusan nanokristallerin boyutlari da sorumludur [63].

Hidrojenlendirilmis amorf silisyuma bakildiginda Urbach enerji degerlerinin 55-60 meV
civarinda oldugu goézlenirken [64], hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksitlerde oksijen
miktarindaki degisime gore Urbach parametrelerinin 83 meV’den 250 meV’e kadar

degistigi gozlenmektedir [65].
3.5. Raman Sacilmasi

Raman sag¢ilmasi1 deneyinde Ornek lizerine gonderilen lazer isinlar1 ornekten sacgilmaya
ugrar, sacilan 1smlarin bazilari esnek sagilma yapar, (Rayleigh sagilmasi). Bir kismi ise
esnek olmayan sacilmaya ugrarken frekansi degisir. Esnek olmayan sacilmalarda

gerceklesen frekans kaymasi:

hv, = hv, + AE (3.20)

bagintisi ile verilir. hvs, sagilan fotonun enerjisi, hvg ise gelen fotonun enerjisidir. Sagilma

akustik fononlar tarafindan gerceklestiriliyorsa Brillouin sagilmasi; optik fononlar
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tarafindan gerceklestiriliyorsa Raman sagilmasi olarak adlandirilir. Her iki sagilma i¢in de
fonon sogurulmasi ya da sagilmasi s6z konusudur. Esitlik 3.20’de verilen sagilma enerjisi
AE fonon enerjisine karsilik gelir.

Ornek iizerine diisiiriilen elektromanyetik dalga kat1 malzeme igerisinde fonon yaratiyorsa
sacilan elektromanyetik dalganin enerjisi azalir. Bu olaya Raman Stokes sagilmasi veya
Stokes kaymasi denir. Bunun tersi de miimkiindiir, gelen elektromanyetik dalga 6rnek ile
etkilesmeye girdiginde fonon sogurabilir. Bu sekilde gerceklesen etkilesme sonrasinda
sacilan dalganin enerjisinde artis s6z konusudur. Bu tiir sa¢ilmaya anti-Stokes sagilmasi
denir [66,67]. Raman spektroskopisi kristal yapiya duyarli bir teknik oldugundan farkli
kristal yonelimlerine karsi elde edilen Raman kaymalar1 farkli olacaktir. Ornek olarak
mikrokristal silisyumun Raman sinyali asimetrik ve genis bir sinyalken amorf faza gegiste

sinyal daha da genislemekte ve merkezi dalgasayisina dogru kaymaktadir [68].
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Sekil 3.7 Raman sagilmasi sematik gosterimi

Raman kaymasina bakilarak biiyiitiilen nc/uc-SiOx:H Orneklerin kristallesme oranini
saptamak miimkiindiir [66]. Raman kaymasi, tek kristal silisyumdaki enine optik fononlar
icin 520 cm™ [67], a-SiOx:H 6rgii i¢indeki nc-Si adaciklarma iliskin kayma 517-519 cm™
dalga sayilarinda gozlenmektedir [45]. nc-Si adaciklarinin boyutlar kiigiildiikkge Raman
kaymasi 510 cm™ e kadar degisebilir [68].

Tek kristal silisyumda gozlenebilen tek sinyalin, Raman aktif modu, 522 cm™’de
gozlenebildigi ve bu sinyalin Brillouin bolgesi merkezindeki optik fononlardan gelen
etkilesme oldugu bilinmektedir [46]. Bu sinyal 3,5 cm™ genisliginde oda sicakhgindaki
ornek i¢in lorentziyen bir sinyaldir. Bunun yani sira amorf silisyum ¢-se¢imi kurali uzun

erimde bir diizen olmadig1 i¢in, bu bolge calismamaktadir. Amorf silisyum i¢in Raman
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sinyalinin siddeti amorf yapida bulunan fonon miktar ile iligkilidir ve sinyal merkezi 480

cm ™’ de merkezi olan genis bir banttan olugsmaktadir [68].

Cizelge 3.1 Amorf silisyum ve kristal silisyum i¢in Raman aktif fonon modlar [68].

Fonon modlari Dalgasay1si (cm™)
a-Si Enine Akustik 165
a-Si | Boyuna Akustik 320
a-Si Boyuna Optik 380
a-Si Enine Optik 480
c-Si Enine Optik 522

3.5.1. Raman Sacilmasi Ol¢iimii

Uretilmis olan orneklerin kristallesme oranlarmin belirlenmesi igin yapilan Raman
sacilmast deneyi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’deki Raman UHTS 300
spektrometreli konfokal Raman mikroskopu ile yapilmistir. Konfokal Raman mikroskopu
sematik gosterimi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Raman sagilmasi deneyinde ilk olarak cam iizerine kaplanan ince film 6rnekler Raman
mikroskopunun Ornek haznesine yerlestirilir. Odaklama islemi i¢in Ol¢iimlerde 100X
biiyiitme kullanilmistir. Istenildigi takdirde lazerin iizerine diisiiriilecegi olan Ornek
konumu bilgisayar kontrollii olarak kaydirilabilmektedir. Odaklama islemi bittikten sonra
kullanilan Nd-YAG lazer (532 nm) agilarak siddet ayarlamasi yapilir. Ayarlanan siddetin
degerleri 6rnekten 6rnege farklilik gostermekte oldugundan 6rnegin zarar gérmemesi i¢in
ilk olarak minimum siddetlerde Ol¢lim yapilmalidir. Ayarlanan lazer siddetinden sonra
spektrum alinmaya baglanabilir. Spektrum alinmaya baslanmadan 6nce spektrum alinirken
ka¢ kez tekrar edilecegi ve bunun yaninda veri alma siiresi bilgisayar yardimi ile

ayarlanabilir. Olgiilen Raman kaymasina kars1 bagil siddet (Raman siddeti) degerleridir.
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Sekil 3.8 Konfokal Raman mikroskopu sematik gdsterimi

3.6. Fourier Doniisiimlii Kizilalti (FTIR) Spektroskopisi

Fourier doniistimlii kizilalti spektroskopisi malzemeyi olusturan atom veya kokgelerin
olusturdugu baglarin yapisini ve yogunlugunun incelenmesinde yaygin olarak kullanilan
yontemlerden bir tanesidir. Bu yontem kullanilarak 6rnegin kizilalti 1ginim1 sogurmasina
ya da gecirmesine bakilarak Ornegin icerdigi bag tiirii ve bagil sayisi hakkinda bilgi
edinilebilir. Fourier doniisimlii kizilalti spektroskopisi kullanilarak hidrojenlendirilmis
amorf silisyum veya hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksit gibi malzemelerin
silisyum-hidrojen ve silisyum-oksijen baglari ile yapida ne kadar oksijen ve hidrojen
bulundugu saptanabilmektedir [70].

Hidrojenlendirilmis amorf silisyumda (a-Si:H) =Si-H bagina iliskin bag gerilmesine iliskin
sogurma spektrumu yaklagik 2000 cm ™ de tepe noktas1 vermektedir. Si-H yapisindaki Si
atomlarmin bagli oldugu diger atomlara bagli olarak kizilalti sogurma bandi yiiksek
dalgasayilarina dogru kayar. Ornegin a-SiOx:H bakildiginda kizilalti sogurma bandimin
konumu oksijen konsantrasyonuna baglidir. HSi-Si3.,Op baglar1 igin bag gerilme sogurma
dalga sayilart, n=0 i¢cin 2000 cm™, n=1 i¢in 2100 cm™, n=2 i¢in 2195 cm™ ve n=3 icin ise
2265 cm™’de gozlenir [69]. Si-H bagi biikiilme bandi 630 cm™de goriilmektedir. Ote
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yandan Si-O-Si yapisindaki baglar icin asimetrik gerilme 940 cm™, biikiilme 650 cm™ ve

burulma 500 cm™ dalgasayilarinda sogurma tepesi verirler [70].

CT?« @ ?

&. ' @ . " @t
- %@\ © Q\@\ o %Q\A © '?f@

Simetrik gerilme modu Simetrik biikiilme modu Asimetrik gerilme modu Asimetrik biikiilme modu
800-950 Cl‘l‘l-l 300-500 cm»l 850-1200 cmvl 400-600 cm’l
Kuvvetli Raman sacilmas Kuvvetli kiziltesi sogurmasi

Sekil 3.9 Silisyum oksijen baglarinin titresim modlar1 ve bu modlarin elde edildigi dalga sayilar

SiOx yapisinda O atomu iki Si atomu ile bag yapar a-SiOx:H igin, diisiik oksijen
konsantrasyonunda =Si-O-Si= yapisindaki si atomlarinin ii¢ tane Si atomuyla bag yapma
olasiig1 ¢cok fazladir. Oksijen konsantrasyonu arttik¢a bir Si atomuna bagli oksijen atomu
sayis1 artabilir. Bu durumda Si-O-Si yapisinin asimetrik bag gerilme titresimine karsilik
gelen sogurma bandimnin tepe dalga sayisi, 940 cm™’den 1100 cm™e dogru kayar. Buna
arka oksijen baglanmasi etkisi (back bonding oxygen) denir. 1000 cm™ sogurma bandinin,
oksijen konsantrasyonuna bagliligi kullanilarak SiOy i¢indeki oksijen konsantrasyonu
hesaplanabilir [69].

a-SiOH yapisindaki x degerleri ile kizilalti spektrumdaki 1000 cm™ civarindaki Si-O
bagmin sogurma tepe noktasinin gozlendigi dalgasayisi arasinda dogrusal bir iligki vardir.
Bu iliski,

v =965(cm™) +50(cm™)x (3.21)

Bi¢imindedir. Burada, v, sogurma tepesinin konumudur. Yiizde olarak oksijen derigimi ise

ayn1 bolgede sogurma bandi altinda kalan alan ile su sekilde hesaplanabilir,

[O](%at.) = A, 1(980 cm™) , A, =0,156 %at, (3.22)

eV.cm™

Burada [O] oksijen derisimi, A ise kalibrasyon katsayisidir. 1(980 cm™) dalga sayisinda

gbzlenen sogurma bandinin altinda kalan alandir.

= [ adE (3.23)

1000 cm™
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ile hesaplanir [70].
Oksijen konsantrasyonunun bulunmas i¢in izlenecek tigiincii bir yol da 980 cm™ sogurma
bandi pikinin tepe noktast konumundaki kaymaya bagli olarak bulunmasidir. Sogurma

bandinin dalgasayisi:
v=965(cm™)+1,7(cm™)[O] (3.24)

esitligi ile oksijen derisimine bagli olarak bulunabilir [71].
Oksijen  konsantrasyonunun  hesaplanmasinda  kullamilan  ilk  yol  hidrojen

konsantrasyonunun bulunmasinda da kullanilabilir. Buna gore

[H](@at.) = A, 1(2090 cm™) , A, =o.77%ay (3.25)

eV.cm™

Burada [H] hidrojen derisimi, Ay ise kalibrasyon katsayisidir. 1(2090 cm™) dalga sayisinda

gbzlenen sogurma bandinin altinda kalan alandir.

= [ adE (3.26)

2090 cm™*

ile I hesaplanabilir [40].

Cizelge 3.2 Silisyum, oksijen ve hidrojen atomlariin aralarinda olusan baglar ve bu baglar

ile olusturulan titresim modlarinin goriildiigi dalga sayilari [71].

Bag tipi ve titresim modlar1 | Dalgasayis1 (merkez) (cm™)
Si-O-Si Gerilme Modu 980
(1030 arka bag etkisi ile)
Si-H Gerilme Modu 2090
Si-H Biikiilme Modu 850

3.6.1. FTIR Ol¢iimii

Fourier doniisiim kizilalti spektroskopisi, iretilen malzemelerin yapisal analizinde
kullanilan ¢ok yaygin bir tekniktir. Tez ¢aligmalarinda iiretilen 6rneklerdeki oksijen ve
hidrojen konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla FTIR spektroskopisi kullanilmustir.
Laboratuvarimizda kurulu bulunan , Bruker-Optics Vertex 70 FTIR spektrometresinin
sematik gosterimi Sekil 3.10°da verilmistir.

FTIR deneyinde tek kristal silisyum {izerine biyiitilmiis ©ornek kullanilmaktadir.

Spektrumu alinacak &rnek ilk olarak &rnek haznesine yerlestirilir. Ornegin dlgiilecegi
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dalgaboyu aralig1 6rnekte aranan sogurma veya gegirgenlik spektrumundaki dalgasayisina
gore belirlenir. Ornegin sogurma spektrumunda beklenen sogurma bandi neredeyse o bolge
icin spektrum alinabilecegi gibi cihaz sinirlarinda tam bir spektrum alinarak sogurma
bantlar1 saptanabilir. Daha sonra Olcililecek olan spektrumun kag cm™ dalga sayisi

duyarlilikla ve kag kez dlgiilecegi degerleri bilgisayar yardimi ile kontrol edilebilir.

Interferometre

Bilgisayar
Hareketli ayna

e

Veri iglemcisi

ornek

Sabit ayna

Demet boliicii

DLTGS
dedektor

Onyiikselte¢

Analog-dijital

¢evirici

Kizil6tesi 151k kaynagi

Sekil 3.10 FTIR sematik gosterimi
Yapilan deneylerde farkli 6rnekler icin farkli hassasiyette spektrumlar alinmistir. Bunlar 2,

4, 6 cm™ hassasiyet degerleri ile alinmis sogurma ve gegirgenlik spektrumlaridur.
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4. DENEY VERILERI VE TARTISMA

Bu boliimde iiretilen 6rneklerin elektriksel ve optik karakterizasyon deneylerinden elde
edilen sonuglar ve sonuglarin degerlendirilmesi verilecektir. Bu karakterizasyonlar igin
dordiincti boliimde verilen deneysel diizenekler araciligi ile alinan veriler deneysel
tekniklerin kuramsal bilgileri ve dordiincii béliimde anlatilan 6l¢tim diizenekleri ile alinan
veriler ve bu verilerden yola ¢ikarak ti¢lincii boliimde verilen deneylerin kuramsal bilgi
hesaplamalarindan yararlanilarak 6rneklerin elektriksel ve optik 6zellikleri tartisilacaktir.

Ince film 6rnekler icin alttas olarak Corning 7059 cam ve p-tipi silisyum dilim (Bor katkil,
Cz (110), 1-30 Q.cm) kullanilmistir. Ornek {iretimi sirasinda farkli Srnekler farkli
parametreler altinda iretilmistir. Degisken parametrelere gore o6rnek kiimelerinin
siiflandirilmasi ve Orneklerden gelen Raman sacilmasi verileri, karanlik akim verileri,
optik gecirgenlik verileri, sabit fotoakim yontemi (CPM) verileri ve IR sogurma verileri

besinci boliim iginde verilecektir.
4.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Orneklerin yapisal dzellikleri, ince film biiyiitme sirasinda kullanilan kazan basinci, alttas
sicakligi, RF giicii ve akis hizlar ile dogrudan baglantilidir. Amorf silisyum altoksit ve
nanokristal silisyum altoksit tiretiminde farkli dy ve Rco, degerleri kullanilmistir. Bunun
yant sira alttag sicaklifi, kazan basinci ve RF giicii degistirilerek 6rnek tiretmek yerine, T.
Eren’in (2013) tez caligmalari sirasinda irettigi nc-Si:H {iretim parametreleri temel
almmistir [73]. Nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx) 6rneklerin biiyiitiilmesi igin silan
(SiH,), karbondioksit (CO;) ve seyreltme gazi olarak da hidrojen (Hz) gazi kullanilmistir.

Bu gaz karisiminda hidrojen seyreltme orani ve karbondioksit akis hizi oranlart su sekilde

belirlenmistir,
f[H
. [H.] (4.1)
f[H,]+ f[SiH,]
f[CO,]
R, = 2 4.2
€% f[CO,]+ f[SiH,] (4.2)

Burada dy, hidrojen seyreltme miktarini, Rco, ise karbondioksit akis oranini
gostermektedir. Ornekler hazirlamrken farkli i{i¢ kiime seklinde seyreltme ve akislar
ayarlanmustir. Silan gaz1 (SiHy) akis hizi, f[(SiH4)], 1’den 10 sccm’ye kadar, karbondioksit
(COy) akis hiz1, f[CO,], 1’den 20 sccm’ye kadar ve hidrojen gazi1 (Hy) akis hizi, f[H,], 100
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ve 101 sccm olarak degistirilmektedir. Bunun yaninda, tiim 6rneklerin {iretimi igin sabit
basing ve sabit gii¢ RF yogunlugu kullanilmistir. Bu degerler Ek 1’de tablolanmustir.
Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2 yardimiyla hesaplanan hidrojen seyreltmesi orani ve karbondioksit

bagil akis oranlar1 EK 1°de gosterilmistir.

4.2. Orneklerin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tez galismasi sirasinda biiyiitillen ince film 6rneklerin yapisal ozelliklerini belirlemek
amaci ile Fourier doniisiim kizilalti spektroskopisi teknigi, bu teknikler tez ¢alismasinda
blyiitiilen oOrneklerin icerdigi oksijen ve hidrojen konsantrasyonlarinin saptanmasi
miimkiindiir. Orneklerdeki kristalizasyon degerlerinin saptanmas1 i¢in Raman sagilmasi

teknigi kullanilmistir.
4.2.1. Fourier Déniisiim Kizilalti Spektroskopisi ile Malzeme Karakterizasyonu

Sekiller 4.1, 4.2 ve 4.3’te ii¢ 6rnek kiimesine ait IR sogurma spektrumlart 900 — 2250 cm™

dalgasayisi araliginda ¢izilmistir.

10000 o/
K7 (R[CO,]=%66)
8000 —KS8 (R[CO,]=%75)
K9 (R[CO,]=%80)
— K11 (R[CO,]=%83)
6000
§ 4000
3

2000

0
1 . 1 ///V . 1
900 1000 1100 1200 2000 2100 2200
k (cm™)

Sekil 4.1 Tez galigmast siiresince biiyiitillen Kiime 1 6rneklerinin FTIR spektrumu

43



/L

4000

3000

2000

a (cm'l)

1000

1 : | /KL

K13 (R[co ]-0)

K18 (R[co ]-16)

K14 (R[CO ]=50)

K15 (R[CO ]=66)

900

1000

//
1100 1200 2000
k (cm™)

2100 2200

Sekil 4.2 Tez galigmasi siiresince biiyiitillen Kiime 2 6rneklerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.3 Tez galismasi siiresince biiyiitiilen Kiime 3 orneklerinin FTIR spektrumu
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Ek 2°de iretilen Orneklerin {iretimi sirasinda verilen karbondioksit ve hidrojen gazi akis
hizlari ve hesaplanan karbondioksit akis hizt orami ile hidrojen seyreltme orant
tablolanmustir.

Oksijen ve hidrojen konsantrasyonlari bulunurken oksijen i¢in IR sogurma spektrumunun
980 cm™ bolgesinin (940 — 1040 cm™), hidrojen konsantrasyonu i¢in ise 2090 cm™
blgesinin (2050-2140 cm™) integralleri alinmistir.

Ek 2’den de goriildiigii lizere genel olarak akis miktarlar1 ve yapida olusan oksijen
baglarinin konsantrasyonu arasinda bir uyum olsa da karbondioksit akis orani sifir olan,
yani akis verilmeyen, Orneklerde bile oksijen icerigine rastlamak miimkiindiir. Bunun
temel sebebi her ne kadar yiiksek vakum seviyelerine ¢ikilsa da ortamda oksijen
atomlarmin veya oksijenli bilesiklerin olmasidir. Ote yandan alttaban olarak kullanilan

kristal silisyum dilimlerin yiizeyine kaplanmis SiO, katmani da sonuglar1 etkilemis olabilir.

20 | = d="2%99-5
o d,=9%95+5
A d.= %9045
15 | +

[0] (at. %)

0 | : | 1 1 A 1 I 1 1 | 1 1 1 | 1 | 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
R[CO,] (%)

Sekil 4.4 Ornek iiretimi sirasinda akitilan bagil karbondioksit gazinin orani ile degisen yapiya yerlesen

oksijen atomu miktart.

Sekil 4.4’ten de goriildiigi gibi CO, bagil akis orani ile yapiya giren oksijen
konsantrasyonu arasinda diizgiin bir iliski vardir. Hidrojenlendirilmis amorf silisyumda %
10 civarinda hidrojen atomu oldugu bilinmektedir. Hidrojenlendirilmis amorf silisyum

altoksit yapisinin daha az hidrojen igerdigini gérmek miimkiindiir. Buradan yapiya giren
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oksijen miktarlarinin, hidrojen konsantrasyonunun azalmasina neden oldugu sonucu
cikartilabilir. Bu sonuglar1 daha net gérebilmek iizere, 6rneklerdeki oksijen konsantrasyonu

ile hidrojen konsantrasyonu karilagtirilmistir. Bu karsilastirma Sekil 4.5°te verilmistir.

12
A m d =%99-5
® d =9%95+5
10 H
A
8 - —A—
§ Eg +H@ :
- 6F A @ —
= BaFL

4} o~ + +F§*

0 . 1 1 1 1 1 : 1 . 1
0 4 8 12 16 20

[O] (at. %)

Sekil 4.5 Ornek kiimelerindeki oksijenlenme miktari ile hidrojen konsantrasyonunun degisimi

Sekil 4.5’ten goriildiigii iizere oksijen miktarindaki artig ile hidrojen konsantrasyonlari
genel olarak bir azalis igerisindedir. Bu azalisa bakildiginda verileri sadece oksijen
konsantrasyonuna baglayarak incelemek dogru degildir. Bunun yaninda 6rnek biiyilitme
sirasinda yapilan hidrojen seyreltme degerleri dikkate alindiginda, H seyreltmesinin yiiksek
oldugu (dy = % 99) durumda yapiya giren oksijenin arttigi ancak, [H] yaklasik at.% 4
civarinda sabit kaldig1 goriilmektedir. Ote yandan dy = % 90 olan drneklerde [O]~ at.% 4
araliginda kaldig1 ancak [H] nin at.% 10’lara kadar artt1g1 gézlenmektedir. Bu sonuglardan
yola ¢ikarak yapiya giren oksijen miktarinin, hidrojen konsantrasyonunu etkiledigi net bir
sekilde goriilmektedir. Uretilen drneklerin igin degisken diger bir parametre olan hidrojen
seyreltmesi ile oksijen ve hidrojen konsantrasyonunun degisimi en az yapiya yerlesen
oksijenlerin hidrojen konsantrasyonunu etkilemesi kadar dnemlidir. Hidrojen seyreltmesi

ile oksijen konsantrasyonunun degisimi Sekil 4.5’ten net bir sekilde goriilmemektedir. Bu
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yiizden hidrojen seyreltmesi ile oksijen konsantrasyonun ayri bir sekilde incelenmesi daha

uygundur.
11 |
10
X 9
N
3 L
S sl
7 L
6 1 1 1 M 1
90 95 100
()
d, (%)

Sekil 4.6 Hidrojen seyreltmesinin degisimi ile yapiya giren oksijenin degisimi (her drnek kiimesi igin ayni
oksijen bagil akis oranlarinda bityiitiilmiis basing sicaklik ve RF giicii gibi tim diger parametrelerin sabit
kaldig1 6rnekler icin cizilmistir.)

Sekil 4.6’da hidrojen seyreltmesinin Sekil 4.5’ten elde edilemeyen bir bilgi icerdigi net bir
sekilde gorilmektedir. Sekil 4.6’dan ¢ikarilabilecek en net sonug hidrojen seyreltmesinin
oksijen konsantrasyonunu artirmasidir. Sekil 4.6 incelenirken dikkat edilmesi gereken
diger bir sonug bu grafikten verilmeyen hidrojen konsantrasyonudur. Hidrojen seyreltmesi
ile hidrojen konsantrasyonu degisimi incelenirse sekil 4.5’ten ¢ikarilan sonucun dogrulugu
test edilebilir. Sekil 4.7°de verilen grafige bakildiginda hidrojen seyreltmesinin degisimi ile
yaptya giren hidrojenin azaldigi gorilmektedir. Sekil 4.6 ve 4.7’nin birlesimi ile sekil
4.5’te verilen sonucun dogrulugu kanitlanmis olur. Sekiller 4.6 ve 4.7 sadece ornek
kiimelerinden secilmis birer 6rnek i¢in ¢izilmis olsa dahi genel olarak tiim 6rneklerin ayn1
davranista oldugunu sdylemek sekiller 4.5, 45.6 ve 4.7’nin birbirini destekleyici nitelikte

olmasindan dolayr miimkiindiir.
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Sekil 4.7 Hidrojen seyreltmesinin degisimi ile yapiya giren hidrojenin degisimi (her drnek kiimesi igin ayni
oksijen bagil akis oranlarinda biiyiitiilmiis basing sicaklik ve RF giicii gibi tiim diger parametrelerin sabit
kaldig1 6rnekler igin ¢izilmistir.)

Omneklerin FTIR verilerinden ¢ikartilabilecek diger bir sonug (Bkz. Sekiller 4.1, 4.2 ve
4.3), yapiya giren oksijen atomlarinin sogurma spektrumu tizerindeki etkisidir. Yapida [O]
artist ile, maksimum sogurmanin goriildiigii dalgasayisindaki kayma ve sogurma

bandindaki genislemedir. Ayrica bulunan sonuglar1 destekleyen c¢alismalardan biri de

Samanta vd. (2009) ¢alismasidir [77].
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Sekil 4.8 Samanta vd.’nin (2009) iirettikleri 6rneklerde oksijen konsantrasyonlari ile hidrojen
konsantrasyonunun degisimi [77].
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Sekil 4.9 Ornek kiimelerindeki oksijen konsantrasyonu ile FTIR sogurma spektrumu tepe noktalarinin
konumlarindaki degisim.

Bunun yani sira Sekil 4.9°da yapiya giren oksijenin artmasi ile dalga sayisinin daha biiyiik
degerlere kaydigi goriilmektedir. Bu sonu¢ Das vd. (2000) yaptigi calisma ile de
desteklenmektedir [16]. Bu da sogurma enerjisinin yiikseldigi anlami tagimaktadir. Yapiya
giren oksijen miktarinin artist Orneklerin sogurma spektrumunu dolayisiyla sogurulan
fotonun enerjisindeki degisimi direk olarak gostermektedir. Ote yandan degisken

parametreler arasinda yer alan hidrojen seyreltmesi ile sogurma bantlarinin tepe
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noktalarinin degisimi de arastirilmasi gereken bir konudur. Sekil 4.9’de agikga goriilen bir
diger degisim de budur. Hidrojen seyreltmesi arttikca tim Ornek kiimelerindeki artisin
yaninda ornek kiimeleri tek tek incelendiginde de seyreltmenin artmasiyla tepe noktalarinin
kaymasindaki artisin da daha fazla oldugu goriilmektedir. Seyreltmenin oksijen
konsantrasyonunu artirdigi bilgisi gz oniine alinarak bu sonug beklenen bir sonug olarak
karsimiza ¢ikar [16].

Tez ¢alismasi siiresince biiyiitiilen ince film 6rneklerin iiretiminde CO; kullanildigindan
dolayr FTIR incelemesi sirasinda Orneklerin igerdigi silisyum karbon baglar1 (Si-C),
silisyum OH baglar1 (Si-OH) ve bu baglar yaninda karbon-hidrojen (C-H), oksijen-
hidrojen (O-H) gibi baglarin da titresim modlart incelenmistir. FTIR spektrumlarinda
amorf silisyum-karbon alagimlarina (<800 cm™), silisyum-hidroksil (%810-950 cm™) ve
karbon-hidrojen bagina (%1540 cm™) ait sogurma tepeleri gozlenmistir (bu degerler
literatlirdeki degerler ile uyum igindedir [79].) FTIR spektrumunda gozlenen bu tepe
degerleri integre edilebilecek degerlerden kiigiik alanlara sahip oldugundan 6rneklerdeki

karbon atomlarinin varlig1 ihmal edilebilecek 6l¢iide oldugu 6ngoriilmiistiir.
4.2.2. Raman Sacilmasi ile Kristallesmenin Belirlenmesi

Uretilen 6rneklerdeki kristallesme oranini belirlemek amaciyla Raman sagilmasi deneyleri
Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde bulunan konfokal Raman mikroskopu
sisteminde yapilmustir. Spektrumlar 250-550 cm™ dalga sayis1 araliginda alimustar.

Raman sagilmasi ile elde edilen verilerden kristallesme oranlarinin bulunmasi miimkiindiir.
Bunun i¢in bu bantlarin altinda kalan alanlar hesaplanarak kristallesme orani

hesaplanabilir:

I.+1, (4.3)

P
I+, +1,

Burada, X. kristalizasyon orani, I; ve Iy, farkli biiylikliikteki kristal fazlarin altinda kalan
alanlar1 gostermektedir. I, ise amorf faza ait egrinin altinda kalan alan1 gostermektedir.
Mikrokristal silisyum fazdaki enine optik fononlardan gergeklesen Raman sagilmasi
k=520 cm™ dalgasayisinda keskin bir Raman kaymasi tepesi verir. Kristal boyutu
kiiciildiikce Raman kaymasi k.=500cm™’e kadar azalir [68]. Amorf silisyum fazdaki enine
optik fononlardan gergeklesen sagilma ise k,=480 cm™ dalgasayisinda ve daha yaygin bir
sinyaldir [70,74, 75]. Gauss fonksiyon atama yontemi ile elde ettigimiz tepe noktalari ve

altinda kalan alan hesaplamalar1 Ek 3’te verilmistir.

50



1200

- — K21
1000 | ﬁ
N 800 |
w
E
o= [
&,
= 600 |

400

100 200 300 400 500 600

Raman kaymasi (cm™)

Sekil 4.10 Tez caligmasi sirasinda biyiitilen K21 isimli 6rnegin Raman sagilma spektrumu ve gauss
fonksiyonu atama yonteminde kullanilan ¢oklu gauss egrileri (yesil ¢izgiler, fonksiyon atamalarina, kirmizi

cizgiler bu atamalarin siiper pozisyonuna aittir ve siyah cizgiler Raman sagilmasi deneyinden gelen veridir.).
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Sekil 4.11 Tez galigmasi sirasinda biyiitilen K26 isimli 6rnegin Raman sagilma spektrumu ve gauss
fonksiyonu atama yonteminde kullanilan ¢oklu gauss egrileri (yesil ¢izgiler, fonksiyon atamalarina, kirmizi

cizgiler bu atamalarin siiper pozisyonuna aittir ve siyah ¢izgiler Raman sagilmasi deneyinden gelen veridir.).

Sekil 4.10 ve 4.11 Ek 3’te verilen bilgilerin alindig1 spektrumlar ve atanan gauss egrileri

gosterilmektedir.
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Raman sa¢ilmasi sonuglart incelenen orneklerin farkli hidrojen seyreltme oranlar1 ve
karbondioksit akis gazi akis hizlarina gore kendi iglerindeki degisimi anlamak tizere her

grup icin ayr1 Raman sa¢ilma spektrumlari ¢izilmis ve sonuglar bu grafikler lizerinden

yorumlanmustir.
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Sekil 4.12 %99 hidrojen seyreltmesi altinda biiyiitillen ince filmlerin Raman sagilmasi (sinyal siddetleri

normalize edilmistir).

[k kiime olarak biiyiitiilen % 99 hidrojen seyreltmesine sahip ve grup icinde farkli oksijen
gaz1 akislari ile biiyiitiilen ince filmlerin Raman sagilmasi sinyallerinin bant genislikleri ve
tepe noktalar1 farklilik gostermektedir. Raman sagilmasi sonuglarindan yararlanilarak
hesaplanan kristalizasyon orani haricinde yapi iginde olusan kristallerin boyut tayinini
Raman sinyallerinin tepe konumlarina bakarak yapmak miimkiindiir. Daha onceki
bolimlerde de agiklandigi gibi kristallesme olusan 6rnekler amorf fazin yaninda bir de
kristal faza iliskin sinyal igerirler. Fazlarin baskinligina karar veren bilgi ise Raman
sinyallerinin siddetinden elde edilir. Kristallesmenin ¢ok az oldugu bolgelerdeki Raman
sinyalleri tam bir tepe olusturmak yerine genis bant araligi gosteren amorf faza bir ek omuz
olarak gozlenmektedir. Kristallesme miktaria bagl olarak bu omuz, amorf fazin sinyalini
genisletebilir ya da daha biiyiik dalga sayilarma (520 cm™) dogru kaymasini saglar. Olusan

kristallerin boyutuna bagli olarak da kristallesmeye bagli Raman sinyali konumu degisir
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[68]. Veprek’in (1982) ileri siirdiigli gibi, mikrokristal yapida kristal boyutlar1 kiigiildiikge
Raman sagilma spektrumundan gelen kristal fazin sinyalinin tepe noktasi daha kiigiik dalga
sayist degerlerine dogru (520°den ~485 cm™ e kadar) kayabilir [75].

Sekil 4.12’de spektrumlar arasinda net bir kayma oldugu goriilmektedir. Kiime 1’in
kristalizasyon bilgilerine bakildiginda, fonksiyon atamasi ile kristallesme oldugu
belirlenemistir. Oksijen konsantrasyonu en az olan &rneklerde spektrumun 500 cm™’e
yaklasmasi oksijen konsantrasyonunun kristallesme iizerinde etkisi oldugunun bir ipucu
olmast yaninda 480 cm™den daha yiiksek degerlerde tepe noktasi olan bu sinyallerde

kristallesme baslangici oldugu savunulabilir.
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Sekil 4.13 %95 hidrojen seyreltmesi altinda biiyiitiilen ince filmlerin Raman sagilmasi (sinyal siddetleri

normalize edilmistir).

% 95’lik hidrojen seyreltmesi altinda, farkli oksijen konsantrasyonlarinda biiylitiilmiis
orneklerde Raman sonuglarindan bu 6rneklerde net bir kristallesme oldugu goriilmektedir.
Oksijen gazi akig miktarinin belirli degerlerinde biiyiitiilen 6rneklerin Raman sinyallerinde
500 cm™den daha yiiksek konumlarda tepe noktalari ve bu sinyallerin siddet ve genislik
bakimindan amorf faza baskin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak kiime
1’de izlerini gérdiiglimiiz kristallesmenin var oldugu sonucuna ulasabiliriz. Diger yandan

oksijen konsantrasyonunun kristallesmeyi etkiledigi sonucunu da bu spektrumlardan
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¢ikarmak dogru olacaktir. Orneklerin biiyiitiilmesi sirasinda deney kosullarinda degistirilen
iki nicelik oldugundan elde edilen sonuglara dayanilarak tez ¢alismasi sirasinda biiyiitiilen
orneklerin  kristalizasyonun oksijen konsantrasyonu ve hidrojen seyreltmesi ile
iliskilendirilmesi yapilmaktadir. Kiime 2’nin kiime 1’de biiyiitiilen 6rneklerden en goze
batan farki Orneklerin icerdigi oksijen konsantrasyonlaridir. Ornek iiretimi sirasinda
kullanilan oksijen gazi miktarlarin1 ayarlayarak yapidaki oksijen konsantrasyonun
degistirilebilecegi FTIR sonuglarina bakilarak onceki boliimde tartisiimisti. Kiime 2°de
oksijen konsantrasyonun diisiik oldugu orneklerde spektrumdaki yiiksek dalga sayisina
kayma miktar1 net bir sekilde goriilebilmektedir. Buradan oksijen miktarinin fazlalig
yaptyt amorf faza yaklastirdigi yorumu yapilabilir. Fakat kristalizasyon icin tek

parametrenin oksijen konsantrasyonu olmadigi bilinmektedir.
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Sekil 4.14 %90 hidrojen seyreltmesi altinda biiyiitillen ince filmlerin Raman sagilmasi (sinyal siddetleri

normalize edilmistir).

Kiime 3’tin Raman sagilmasi spektrumlari genel olarak ayni bolgede olusan tepe
noktalarini gostermektedir. Burada da Kiime 2’de yapilan yaklasimi yapmak yanlis olmaz.
Oksijen konsantrasyonlarini birbirinde ¢ok farkli olmamasi sebebiyle spektrumlar birbirine
yakindir. Bunun yaninda oksijen konsantrasyonundaki kii¢iilme burada da kendini sinyalin

tepe noktasinin konumu ile belli etmistir. Oksijen konsantrasyonunun yaninda hidrojen

54



konsantrasyonu da biiyiitiilen 6rneklerdeki kristalizasyon i¢in ¢ok 6nemlidir. Bunu Kiime 3
ve Kiime 2’deki oksijen konsantrasyonlari ayni olan fakat sinyal tepe noktalarinin
konumlar1 farkli olan 6rneklerden ¢ikarmak miimkiindiir. Bunu 6rneklerdeki tek farkli
nicelik olan hidrojen seyreltmesi ile iliskilendirmek dogru olacaktir.

Elde edilen Raman sagilmasi sonuglarindan Esitlik 4.3 yardimiyla iretilen ince film
orneklerin kristalizasyon oranlari hesaplanmis ve bu kristalizasyon oranlarmin FTIR
yardimiyla elde edilen oksijen ve hidrojen konsantrasyonlar: ile iliskisi belirlenmeye
calisilmistir. Ornek biiyiitiiliirken kullanilan farkli hidrojen seyreltmeleri ve oksijen akis
oranlart sonucunda &rneklerdeki kristalizasyon miktarlar1 degismektedir. Bunun temel
sebebi kristalizasyonun olusabilecegi optimum kosullarin, kullanilan gazin cinsi ve akis

miktari ile dogrudan orantili olmasidir.
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Sekil 4.15 Ornek kiimelerindeki hidrojen konsantrasyonlari ile kristalizasyon oranmin degisimi

Kesim 4.2.1°de de irdelendigi iizere hidrojen seyreltmesi farkli olan ii¢ 6rnek grubu iginde,
hidrojen konsantrasyonu en fazla olan grup hidrojen seyreltmesinin en az oldugu 6rnek
grubundadir. Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum olusturmak i¢in yiiksek hidrojen
seyreltmesine  ihtiyag ~ duyuldugu  bilinmektedir [21]. Oksijen ve hidrojen
konsantrasyonlarinin  kristallesme {izerindeki etkisini Raman kiime spektrumlari

incelenirken tartigilmisti. Bunun yaninda Sekil 4.15’ten hidrojen seyreltme oraninin
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kristallesme oranini ¢ok degistirmiyor gibi goriinse de bunun temel sebebi yapiya oksijen
atomlarinin girmesi ve bunun sonucunda [O]’'nun [H]’yi etkilemesidir. Sekil 4.15’ten
gorildiigli lizere hidrojen konsantrasyonun artis1 kristalizasyonu az da olsa azaltici
yondedir. Fakat sadece hidrojen ve kristalzasyon grafigine bakarak hidrojen igeriginin,
kristalizasyon oranini azalttigi sonucuna varmak dogru bir yaklasim degildir. Sonuglari
daha net inceleyebilmek igin kristallesme oranmnin oksijen konsantrasyonu ile degisimi
yaninda oksijen konsantrasyonu ile hidrojen konsantrasyonun nasil degistigi veya hidrojen
seyreltmesi ile oksijen konsantrasyonun nasil degistiginin bilinmesi gerekmektedir.
Yiiksek hidrojen seyreltmesi ile biiyiitiilen (dy=% 99) kiimedeki orneklerin kalinliklar:
diger kiimelerdeki orneklerden daha azdir (Bkz. Ek 4). Film kalinliklarinin azalmasi
kristallesmenin goriilebilecegi esik degerinden daha az kalinliklar sebebiyle oldugu
diistiniilebilir. Raman sacilmasi sinyallerinin siddetlerine de bakilarak tayin edilen
kristalizasyon orani da filmin kalinhigi ile ilgilidir. Kristalizasyon miktari az olan
orneklerde yeterince yiiksek duyarlilikla yapilamayan 6lgiimler sebebiyle kristallesmenin

gbzlenmesi giiglesmektedir.
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Sekil 4.16 Ornek kiimelerindeki hidrojen konsantrasyonlari ile kristalizasyon oranmin degisimi

Her ne kadar kiime spektrumlarindan oksijen miktariin Raman sinyali tepe noktasi

tizerindeki etkisi tartisilmig olsa da Sekil 4.15°ten net olarak goriilen bir azalig vardir.

56



Oksijen konsantrasyonun artmasiyla kristalizasyonda lineer olmayan bir azalma hemen

hemen tiim kiimeler i¢in goriilmektedir. Bu tiir davranig Lambertz vd. (2011) ¢alismasiyla
da desteklenmektedir [8].
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Sekil 4.17 Lambertz vd. (2011) calismasinda dlgiilen 6rneklerdeki karbondioksit bagil akis oranlari ile
kristalizasyonun degisimi [8].

Bunun temel sebeplerinden biri silisyumca zengin o6rneklerin igine giren oksijen
atomlarinin birer safsizlik gibi davranmasi ve silisyum-silisyum bag yapisina girerek
biiyiimekte olan silisyum kristallerini engellemesidir. Tez calismasi sirasinda T. Eren
tarafindan iretilen amorf/mikrokristal silisyum Orneklerde goriilen kristalinite orani ve
boyutlarinin biiytikliikleri, ayn1 kosullarda oksijen igeren 6rneklerde de yakalanmustir. Bu

da yapiya giren oksijenin kristal faz {tretimi tiizerindeki olumlu etkisinin somut

kanitlarindan biri olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.18 Ornek kiimelerindeki kristalizasyon oranlarinin artis1 ile nanokristal silisyuma iligkin Raman

sinyallerindeki tepe noktas: konumunun kaymasi.

Ote yandan Raman sagilmasi sinyallerinin goriildiigii tepe konumu kristallesme orani ile
biiyliik dalgasayilarina kaymaktadir. Bu kayma yapi i¢inde olusan kristal boyutlari ile
iliskilidir. Boyutlar biiyiidikge hem Raman sinyallerinin siddetleri artmakta hem de

sinyalin olustugu konum kristal silisyumun sinyal konumuna yaklasmaktadir [68,75].

Raman kaymasi (cm
8 & 8 8

0246 811214161820 2
Kristal boyutu (nm)

Sekil 4.19 Kristal boyutlarina gére Raman kayma spektrumundaki degisim [68].

58



4.2.3. Optik Gecirgenlik Deneyleri

Optik gecirgenlik deneyi sonuglarindan iiretilmis, orneklerin dalgaboyuna bagli kirma
indisi, kalinlik ve sogurma katsayis1 bulunabilir. Corning 7059 cam iizerine biiylitiilmiis
orneklerin dalgaboyuna bagli optik gegirgenlik spektrumlar1 Ol¢iilmiis ve Swanepoel
yontemi ile incelenmistir. Ardindan, sogurma katsayilari hesaplanarak Tauc (E4"**°) bant
araliklar1 belirlenmistir. Uretilen 6rneklerin, optik gecirgenlik spektrumlarindan Tauc
enerji araligi ve diger optik parametrelerin (kirma indisi, a, vb.) hesaplanabilmesi igin ince
filmin uygun kalinlikta olmas1 gerekmektedir. Bu kalinlik, yaklasik 400 nm ve {izerinde
olmasi gerekmektedir. Bunun temel sebebi, kirma indisine bagli olsa da, yaklasik 400
nm’den daha az kalinliga sahip orneklerde, Swanepoel tekniginin uygulanabilecegi sayida

girisim sagag1 gézlenememesidir.
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Sekil 4.20 Tez siiresince biiyiitiilen farkli [O] igeren ii¢ farkli drnegin gecirgenlik spektrumlar

Sekil 4.20°de farkli oksijen konsantrasyonlarina sahip ii¢ Ornegin optik gecirgenlik
spektrumlart verilmistir. Oksijen konsantrasyonu arttikca spektrumun yiiksek enerji
kuyrugu kisa dalgaboylarina dogru kaymaktadir. Bu kayma yariiletken ince film i¢in yasak
enerji araliginin biyidigini gostermektedir. Optik gegirgenlik spektrumlarindan yola

cikarak drneklerin kalinliklari, kirma indisleri ve Tauc optik bant araliklar1 hesaplanmistir.
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Hesaplanan degerler ve bu degerlerin elde edildikleri karbondioksit bagil akis oranlari ve
hidrojen seyreltme oranlar1 Ek 4’te verilmistir.

Ek 4’ten Tauc optik bant araliklar1 ile oksijen ve hidrojen konsantrasyonlar1 arasinda bir
iliski oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Bu iliskiyi incelemek tizere oksijen ve hidrojen

konsantrasyonlari ile optik bant aralig1 grafikleri sekil 4.18 ve 4.19°da ¢izilmistir.
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Sekil 4.21 Hidrojen konsantrasyonu degerlerine gore ¢izilen Tauc optik bant aralig1 grafigi

Sekil 4.18’den Tauc optik bant araliginin hidrojen konsantrasyonu ile degistigi goriilse de
birbirine yakin hidrojen konsantrasyonlarinda optik bant araligini1 degistiren temel etmenin
oksijen konsantrasyonu oldugu yorumu yapilabilir. Bunun yaninda, yiliksek hidrojen
konsantrasyonuna sahip Orneklerin optik bant araliginin daha diisiik olmasi hidrojen ve
oksijenin yap1 i¢inde birbirini etkileyen bir davranis i¢inde olmasi ile iligkilendirilmistir.
Bu iligki bize yiliksek hidrojen konsantrasyonlarinda yapiya daha az oksijen girdigini
gostermektedir [Bkz. Sekil 4.5].

Oksijen konsantrasyonu degisimi ile EgT""uC degisimine bakildiginda yapiya giren oksijen
atomlarmin optik bant araligini degistirdigi goriilmektedir. Bu beklenen bir etk6idir. Iyi
kalitede standart bir hidrojenlendirilmis amorf silisyum i¢in Tauc optik bant araligi ~1,7

eV’tur. Oksijen konsantrasyonlarinin artisi ile yapinin optik bant araligi 1,8’den 2,2 eV’a
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arttig1 goriilmiistiir. Oksijen konsantrasyonu sadece optik bant araligini1 degil ayn1 zamanda

kristalizasyon oranini da etkiledigi Sekil 4.20’den goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Oksijen konsantrasyonu degisimi ile kristalizasyon ve Tauc optik bant araligi grafigi.

Sekil 4.19°dan yapiya giren oksijen konsantrasyonu ile kristalizasyonun net bir sekilde

"% yn artmasi beklenen bir sonuctur

azaldig1 goriilmektedir. Yapiya giren oksijen ile Eq
[16]. Ancak ~ at. % 10°dan daha biiyiik konsantrasyonlar i¢in E4"° yaklagik 2,1 eV

kadardir.
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Sekil 4.23 Optik bant aralig1 degerlerinin yapiya yerlesen oksijen konsantrasyonlari ile degisimi [16].
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Sekil 4.24 Tez siiresince biiyiitiilen incefilm 6rneklerdeki kristalizasyon oranlarindaki degisimler ile Tauc
optik bant araliginin degisimi.
Uretilen &rnekler genel olarak amorf yapi tabaninda biiyiiyen nanokristalleri igerdiginden
nanokristalinitenin fazla oldugu bolgelerde optik bant araliginin biiyiimesi beklenir.
Enerjideki bu biiyiimenin nedeni 6nceki boliimlerde anlatildigi gibi nano boyutta yapilarin
olusmasidir. Biiyiitillen orneklere bakildiginda kristalizasyon ile ilk olarak bir enerjide
kiigiilme bolgesi gozlenmektedir. Bu kiigiilme Lambertz vd. (2011) ¢alismasiyla uyum
igerisindedir [8].

H, dil.

O 1:100
O 1:200
O 2500 |
v 1:500 -
+ 1:1000 |-

0 20 40 60 80 100
Raman siddeti orani | [%]

Sekil 4.25 Bant araliginin yapidaki kristallesme ile degisimi [8].
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Bu kiiciilme bolgesine odaklanmak gerekirse enerjideki kiigiilme kristal boyutlarinin
biiylidigiinii isaret etmektedir. Kristal boyutlar1 biiylidilkge yapimin enerjisi Kristal
silisyumun enerjisine yaklagsmaya calisir. Bunun anlami enerjideki kiiciilmeyle
anlagilabilir. Kristalizasyon bant araligi grafiginin ikinci bolgesine bakildiginda burada
kristalizasyonun maksimum oldugu bolgede enerjide de bir artis goriilmektedir. Bu artisin
nedeni yapidaki kristalizasyon ve bu kristalizasyonun boyutlaridir. Nano boyutta olusan
silisyum kristalleri optik bant araligin1 boliim 2.4’te anlatildigr gibi enerjisi en yiiksek olan
taban malzemesine yaklasmaya calisir. Bu malzeme ise {iretilen yapidaki oksijen
konsantrasyonu en yiiksek olan 6rneklerdir. Sekil 4.22 ve 4.24 birlikte ele alinirsa X ’nin
kiigiik degerleri icin [O] biiyiik bu sebeple Eq ™ da biiyiiktiir. X¢’nin kiiciik degerlerine

Tauc,

bakildiginda ise kristal boyutlariin da kiigiik oldugu diisiiniilerek Eq' ™ ’un biiylimesine

katk1 saglayabilecegi sonucuna varilabilir. Kristalinite oranin artmasi ile kristal

Tauc

boyutlarmin da arttig1 diisiiniiliirse yapinin Eq4 enerjisinin de mikrokristal silisyuma

yaklastig1 diisiiniilmektedir.
4.2.4. Sicakhiga Bagh Karanlik Iletkenlik Ol¢iimii Ve Kristallesme

Corning 7059 cam alttabanlar iizerine iretilmis ve birbirine kosut aliiminyum kontak
atilmig orneklerde sicakliga bagli karanlik iletkenlik Ol¢iimleri yapilmustir. yararlanarak
Olgtilmiistiir. 150 °C’de 30 dakika siireyle tavlanmis olan ince film orneklerin sicakliga
bagl karanlik akim degerleri 6l¢iilmiis ve bu akim degerlerinden yararlanilarak (In[1/Io]-
1000/T(K)) grafikleri ¢izilmistir. Cizilen bu grafiklerin e§imlerinden yararlanarak 6rnekler
icin aktivasyon enerjileri saptanmistir. Aktivasyon enerjisinin saptanmasi ile Fermi enerji
seviyesinin iletim bandi enerji seviyesine gore konumlar1 saptanmustir. Tez ¢aligmasi
sirasinda tUretilen 6rneklerin kristallesme oranlarina gore aktivasyon enerjisi degisimi Sekil

4.26’da gosterilmistir.
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Sekil 4.26 Farkli hidrojen seyreltmelerinde biiyiitiilen ince film Orneklerin kristallesme oranina bagl

aktivasyon enerjilerindeki degisim.

Daha 6ncede belirtildigi gibi yap1 i¢indeki oksijen miktarlarindaki artig yasak bant araligin
artirdigr gibi aktivasyon enerjisine de etkisi goriilmektedir. Biiylitiilen orneklerde
kristalizasyonun artmasi ile artan aktivasyon enerjisi yapinin diizenli bir hale gectiginde
bantlar arasindaki yerellesmis diizeylerden degil daha fazla banttan banda gecisler ile
olustugunu bize gostermektedir. a-Si:H i¢in iletkenlik bandina uyarilma yerellesmis enerji
diizeylerinden olup, iletkenlik sicaklikla aktivasyon tiirii bir davranig gosterir. Aktivasyon
enerjisi yaklasik mobilite araliginin yaris1 kadardir. Kristallesme ile aktivasyon enerjisi
degisimi incelenirken yapinin icerdigi oksijen konsantrasyonu ve buna bagli optik bant
aralig1 da onem tagimaktadir. Aktivasyon enerjisi Fermi enerjisinin iletim bandina olan
uzakliginin bir 6l¢iisii olmasi sebebiyle aktivasyon enerjisinin bant araligina bagl degisimi

de incelenmelidir.
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Sekil 4.27 Uretilen drneklerdeki oksijen miktarlarindaki degisim ile aktivasyon enerjisinin degisimi (Kiime

1).

Uretilen 6rneklerdeki oksijen konsantrasyonlarmin artmasiyla aktivasyon enerjileri de
artmaktadir. Bu artis oksijen konsantrasyonunun iletkenlik {iizerindeki etkisinden
gelmektedir. Kiime 1’deki yiiksek oksijen konsantrasyonu, aktivasyon enerjisini

artirmaktadir. Ciinkii Eq'*° da artmaktadur.
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Sekil 4.28 Uretilen &rneklerdeki oksijen miktarlarindaki degisim ile aktivasyon enerjisinin degisimi (Kiime
2).
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Ancak ~ at. % 10’dan daha ¢ok oksijen i¢eren drneklerde, [O] artis1 da EA’y1 artirmaktadir.
Bu sonug [O] ile Eq'™° degisiminin verildigi sekil 4.22°deki sonugla uyumludur. Ea
yaklasik bant ortasinda (E4'*°/ 2) yer almaktadur.
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Sekil 4.29 Uretilen 6rneklerdeki oksijen miktarlarindaki degisim ile aktivasyon enerjisinin degisimi (kiime
1).

Kiime 3 ornekleri ic¢in aktivasyon enerjisi oksijen konsantrasyonundan neredeyse
bagimsizdir. Yine yaklasik bant ortasinda yer alan aktivasyon enerjisi degerleri
bulunmustur.

Aktivasyon enerjisi, Fermi enerjinin iletim bandina gére konumu belirttigi disiiniiliirse
aktivasyon enerjisi ile optik yasak bant aralig1 arasinda bir iligki bulunmasi gerekmektedir.
Eger, yerellesmis girilebilir enerji durumlar1 s6z konusu ise (a-Si:H gibi) Ef = E4/2 olarak
kabul edilir. Aktivasyon enerjisinin artisi ile optik bant araligi grafiginde diizenli bir artis
goriilmesi gerekir. Uretilen orneklerin dlgiilen bant araligi degerleri ve aktivasyon enerji

degerleri arasindaki iliski Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30 Uretilen 6rneklerin optik bant araliginin &rneklerin aktivasyon enerjisi degerlerine gore degisimi.

Aktivasyon enerjisi ile orneklerin Tauc optik bant araligi degisimine bakildiginda daha
Aktivasyon enerjisinin arttigi bolgedeki optik bant araliginin davranisina bakildiginda
aslinda hemen hemen tim Ornekler i¢in iletim bandi ile Fermi enerjisi arasinda enerjice
uzakligin belirli oranlarda biiyilidiigii gozlenmektedir. Biiyliyen optik bant aralif1 yapidaki
oksijen konsantrasyonuna bagli incelenmisti. Ayni sekilde oksijen konsantrasyonu ile
aktivasyon enerjisindeki degisim de yapiya giren oksijen sonucunda enerjice yiiksek
degerlere tasindigin1 fakat oksijen konsantrasyonunun Fermi enerjisi ile iletim bandi
arasinda karanlik akima katki verecek Olclide yerellesmis enerji diizeyleri yaratmadig:

Ongorilmiustiir.
4.2.5. Sabit Fotoakim Yoéntemi (CPM) Deneyi

Tez caligmasi sirasinda ince film Orneklerin karakterizasyonunda kullanilan diger bir
teknik de sabit fotoakim yontemidir. Bu teknik kullanilarak 6rnegin sogurma katsayisi
spektrumlart elde edilir. Buradan da orgii diizensizliginin bir 6lgiisii olan, Urbach
parametresi ve kopuk bag kusur yogunlugu Np hesaplanabilir. Ancak yeterince kalin

olmayan Orneklerde optik gecirgenlikten hesaplanan a degerleri yoktur. CPM’den bulunan
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a(hv) degerleri bagil oldugundan Np’yi bulmak miimkiin olmamistir. Standart bir a-Si:H
ornegin igerdigi kopuk bag kusur yogunlugu o’nin 1.2 eV foton enerjisinde aldig1 deger

kullanilarak hesaplanabilir (Bkz. Bolim 3.4).

10 |
~10° F
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Sekil 4.31 Tez stiresince biyiitiilen kiime 1 (%99 hidrojen seyreltmesi ile) orneklerinin sabit fotoakim
yontemi (CPM) deneyi sonucunda bulunan sogurma katsayisi grafikleri.

Yariiletken filmlerin karakteristik ozelliklerinden biri olan sogurma katsayisi
spektrumlarini 6lgmek amaciyla kullanilan sabit fotoakim yontemi (CPM) deneyi sonuglari
5.31, 5.32 ve 5.33’de verilmistir. Deneyler sonucunda 6lgiilen sogurma katsayilarinin
karsilastirilabilir olmasi i¢in yaklasik 1,4 eV foton enerjisine karsilik gelen o’lar ayni
degere (104) gelecek bigimde birer katsayr ile carpilmustir. Ornek kiimeleri tek tek
incelenecek olursa %99’1uk hidrojen seyreltmesine sahip olan Kiime 1’deki sogurmalarin
oksijen konsantrasyonu ile degistigi fakat 1,4 — 1,5 eV’den yiiksek enerjiye sahip foton
enerjilerinde sogurmanin yaklasik ayni degerlerde oldugu goriilmektedir. [O]’daki artis ile
a spektrumundan iki 6nemli sonug ¢ikarilabilir. ~ 1.1 — 1.3 eV araligindaki iistel artis
Urbach kenaridir. [O] nun artist ile Eq artma egilimindedir. Ikinci énemli gézlem ise o’nin
doyuma ulastig1 enerji degeridir. Egoyum, [O] ile biiyiimektedir. Ote yandan ~ 1,6 — 1,8 eV

araliginda o tekrar artmaya baglamistir.
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Yapidaki kristal orami arttikca, Ep’in azalmast beklenmelidir. nc/pc-Si:H ve tiirevi
yapilarda iletkenlik daha ¢ok kristal tanecikler {izerinden gergeklesmektedir [21]. CPM,
fotoiletkenlik temeline dayandigindan, Eq’in azalmasi iletime bu foton enerjilerinde nc/uc-
Si:H yapilarin hakim oldugu sonucunu destekler.

a’'nin doyuma ulastigi enerji degeri, Eg, [O] ile yiiksek enerjilere kaymasi, en az kristalinite
gozlenen Kiime 1 orneklerinde, [O] ile elektriksel 6zelliklere SiOx:H matrisin hakim
oldugunu 6nermektedir. [O] ile Eo’in da artmasi yapiya giren O atomlarinin diizensizligi

artirdiginin diger bir gostergesidir.

d =%95

Ornek  [O] (at. %)
K13 2.8
——R18 323
—K19 4.1
—XK21 4.7
—K20 5
—XKI14 8.5
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10" ——K16 153
E i 1 . 1 i ] i 1 i ] ; ] ; ]
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Sekil 4.32 Tez siiresince biiyiitiilen kiime 2 (%95 hidrojen seyreltmesi ile) 6rneklerinin sabit fotoakim
yontemi (CPM) deneyi sonucunda bulunan sogurma katsayisi grafikleri.

Kiime 2 6rneklerinin (dy % 95) CPM spektrumlari Sekil 4.28°de verilmistir. Yaklasik 1,1 —
1,3 eV araligindaki sogurma kenari [O] ile degismektedir. Bu bolgede hesaplanan Eq ile
[O] iligkisi daha ileride tartisilacaktir. Ote yandan Kiime 1 orneklerinde goriildiigii gibi,
Kiime 2 6rneklerinde de 1,4 eV civarinda gozlenen doyumun basladig: enerji, artan [O] ile,
Edoyum ~1,25’ten 1,35 eV’a kadar kaymaktadir.

Kime 2’ye ait CPM spektrumlarindan ¢ikan diger bir gozlem ise 1,4 eV’tan yiiksek
enerjilerdeki o'min artis1, [O]’ya bagh olarak degismektedir. Ornegin o’daki ikinci hizl
artigi, [O] = at. % 2,8 olan K13 6rneginde ~1,42 eV’tan itibaren kaydedilirken, [O] = at. %
15 olan K16 i¢in ~1,55 eV’ta baglamaktadir.
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Sekil 4.33 Tez siiresince biiyiitiilen kiime 3 (%90 hidrojen seyreltmesi ile) 6rneklerinin sabit fotoakim
yontemi (CPM) deneyi sonucunda bulunan sogurma katsayisi grafikleri.

Kime 3’teki orneklerin (dy % 90) o spektrumlart da Kiime 1 ve 2 O&rneklerinin o
spektrumuna benzer Ozellikler tagimaktadir. Yaklasik 1,1 — 1,3 eV araliginda sogurma
kenar1 gozlenirken, sogurmanin doyuma ulasti1 Egoyum degeri, Kiime 3 orneklerinde de
[O] ile degismektedir. Ancak Egoyum degeri Kiime 3 igin agik bir sogurma tepesine
dontismustiir. Egoyum’un gozlendigi enerji degeri, yaklasiklikla pc-Si:H ig¢in verilen enerji
araligina (1,3 — 1,4 eV) ¢ok yakindir. Ayn1 zamanda optik enerji aralifi (EgTaUC) 18-19
eV araliginda hesaplanmistir (Bkz. Bolim 4.2.3). Kiime 3 o6rnekleri (dy % 90)
kristallesmenin en yogun gozlendigi 6rnek kiimesidir.

Ote yandan, CPM spektrumu yiiksek enerji bolgesinde (> 1,4 eV) a(hv) yeniden
artmaktadir. Bu artis kiime 3 orneklerinin optik enerji arahiginin (E4"™) 1,8 — 1,9 eV
araliginda oldugunun hesaplanmasi ile uyumludur.

Burada optik 6zelliklerin enerji araligi daha genis olan SiOy matrisi tarafindan; elektriksek
ozelliklerin ise enerji aralif1 daha dar olan nc/uc-Si adaciklar tarafindan yonetildigi ayrik
fazlar modeli Onerilebilir. Ayrik fazla modeli kristallesme oraninin daha yiiksek oldugu
Kiime 2 (dny % 95) ve Kiime 3 (dy % 90) 6rneklerinde daha ayirt edilebilirdir. Ancak kiime
1 &rneklerinde bu ayrim agik degildir. Ote yandan Eo’mn en biiyiik oldugu &rnekler Kiime
1’dedir.
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Bu sonuglarla, Kiime 1 6rneklerinde kristallesmenin boyutlariin kiiciik (yaklasik birkag
nanometre) ve birbirinden uzak konumlanmis oldugu sdylenebilir. O nedenle elektriksel
ozellikler de S10y tarafindan belirlenir.

Sabit fotoakim yontemi bulunan sogurma katsayis1 grafigi yardimi ile hesaplanan Urbach

parametreleri gizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Uretilen 6rneklerin Urbach parametreleri gizelgesi.

Kiime 1 Kiime 2 Kiime 3
Omek Ad1 | Eg (meV) | Ornek Ad1 | Eg (meV) | Ormek Ad1 | Eg (meV)
K6 6442 K13 5445 K23 93+4
K7 80+3 K14 78+6 K24 65+4
K8 13244 K15 88+6 K25 83+
K9 120+6 K16 6445 K26 91+3
K11 - K17 71+3 K27 94+7

- - K18 5244 K28 6444
- - K19 82+5 K29 62+3
- - K20 92+6 - -
- - K21 64+3 - -

Cizelge 4.1’de verilen Urbach parametresi degerlerinin kristalizasyonla iligkisinin
yorumlanmasi bilyiikk 6nem tasimaktadir. Urbach parametresinin kristallesme ile bagil bir
sekilde degismesi beklenir. Yapida diizenin artmasi ile Urbach parametresinin azalr.
Kristal silisyum igin bu deger 50 meV’den daha kiigiik degerlere sahiptir [26,76]. Buradan
yola ¢ikarak, iretilen silisyum altoksit malzemelerde Orgii icene giren oksijen atomlarinin

diizensizligi artirmasi sebebiyle, Urbach parametresinin artmasi beklenmelidir.
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Sekil 4.34 Orneklerdeki Urbach parametresi degerlerinin kristalizasyon oranlarinin miktarina gére degisimi

Sekil 4.34’den de gorildigi lizere kristalizasyon oranlarmin artisi ile Urbach
parametresinde azalma s6z konusudur. Buradan, Raman deneyleri ile sabit fotoakim
yontemi (CPM) deneylerinden elde edilen sonuglarinin kristallesmenin gerceklestigini

destekleyen sonuglar verdigi yorumu yapilabilir.
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Sekil 4.35 Ornek kiimelerindeki oksijen konsantrasyonu ile Urbach parametresinin degisimi
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Sekil 4.35’de tim ornekler i¢cin Urbach parametrelerinin oksijen konsantrasyonlari ile
degisimi ¢izilmistir. Yoshida vd. (2002) ¢alismasinda oksijen konsantrasyonu ile Urbach
parametresi degerlerinin degisimi incelenmis ve Sekil 4.35’e¢ benzer degisimler

gozlenmistir [65].

1/E, [eV']

00 05 10 15 20

Oksijen oran1  x

Sekil 4.36 Yapidaki oksijen oraninin (x, SiOy) degisimi ile Urbach parametresinin degisimi [65].

Kiime 1 ornekleri kristallesme oranmnin en kiigiikk oldugu orneklerdir. Dolayisiyla hem
optik hem de elektriksel oOzellikleri a-SiOx:H tarafindan belirlendigi 6rnek setidir. Bu
nedenle [O] ile Eg’daki artis, standart a-SiOx:H 6zelliklerini gosterir. Kiime 2 6rneklerinde
Eo’in [O]’na baglilig1 daha azdir. Kiigiik [O]’lar1 (~ at. % 2 — 4) i¢in Eg = 50 meV degerini
alirken, artan [O] ile Eg’da 80 meV’a kadar artip, neredeyse degismez kalmaktadir.

Kime 1 ve 2 6rneklerinin [O] ~at. % 10 — 15 araliginda birbirinden farkli Eqdegerleri
vermesinden, Orneklerin hazirlanma kosullari, 6zellikle de hidrojen seyreltme oraninin
sorumlu oldugu sdylenebilir. Kiime 3 i¢in ise, tliim Orneklerin oksijen igerigi az olsa da (<

at. % 8) Eo[O] ile 60 meV’a kadar azalmaktadir.
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5. SONUCLAR

Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H) ince filmler hazirlanmasi igin
PECVD sisteminde alttas sicakligit 150 °C, kazan basinct 1900 mTorr ve RF gii¢
yogunlugu 60 mW/cm? sabit tutulan parametreler ile érnekler bityiitiilmiistiir. nc-SiOy:H
orneklerin CO, ve SiH, gazlan ile seyreltme i¢in yiiksek oranda H, kullanilmistir. Bagil
karbondioksit gazi akis oranlari (Rco,) ve hidrojen seyreltme oranlari dy =%99, %95 ve

%90 degerlerinde Ve Reo, % 0°dan %85 araliginda degistirilmistir (d,, = f,, /[ f,, + fq, |,
Reo, = feo, / [ feo, + fsin, ]). Ornekler, hidrojen seyreltmesi degerlerine gore ii¢ farkl

kiimeye ayrilarak biiyiitiilmiis ve incelenmistir.

Uretilen nanokristal/amorf (nc/a-SiOy:H) &rneklerin yapisal, kimyasal ve optoelektronik
Ozelliklerinin saptanmasi amaciyla Raman sagilmasi, FTIR, sabit fotoakim yontemi
(CPM), optik gecirgenlik ve karanlik iletkenlik deneyleri yapilmustir. Orneklerin yapisal
ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan Raman sagilmasi deneyinde degisik hidrojen
seyreltmeleri ve degisik karbondioksit akis degerlerine bagh kristallesmeler gosterdikleri
saptanmistir.

Fourier doniisiimlii kizilalt1 spektroskopisi teknigi kullanilarak orneklerin igerdigi hidrojen
ve oksijen konsantrasyonlar1 belirlenmistir. FTIR teknigi ile 6rnek biiyiitiilmesi sirasinda
verilen bagil karbondioksit gazi akis oranlar1 ile ornek yapisina yerlesen oksijen
atomlarinin uyumuna bakilmis ve aralarinda lineer olmayan, fakat birbirini destekleyen bir
iliski oldugu saptanmustir. Bagil oksijen akis1 Rco, = % 0 — 85 arasinda degismekte ve
bunun yap1 igerisine giren oksijen konsantrasyonunu [O]=%2 — 20 arasinda degistirdigi
gozlenmistir. FTIR deneyi ile Si-H baglari da incelenerek yapidaki hidrojen
konsantrasyonu da saptanmustir. Hesaplanan oksijen ve hidrojen konsantrasyonlari
degerlerinden oksijen konsantrasyonu fazla olan filmlerde hidrojen seyreltmesi fazla olsa
dahi yapiya yerlesen hidrojen atomlarinin az oldugu gézlenmekte ve bunun sebebi olarak
oksijen atomlarinin yapi igine yerlesmeye ¢alisan hidrojen atomlarmi engelledigiyle
iligkilendirilmistir. Bu sonu¢ oksijen atomlarinin yapida hidrojen atomlarinin tstlendigi
kopuk bag pasivasyon islemini iistlendiginin bir isareti olabilir. Ote yandan bu durum fazla
hidrojen konsantrasyonu igeren orneklerde, oksijen konsantrasyonunun azalmasi ile
sonuclanmaktadir. FTIR spektrumlarina bakildiginda ise oksijen konsantrasyonunun artisi
ile sogurma spektrumu tepe noktalarinin konumlarinda yiiksek dalga sayilarina kayma ve

genigleme goriilmiistiir. Bu durum oksijen konsantrasyonunun yapidaki yiiksek enerji
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bolgesindeki sogurmay1 artirdigi gézlenmistir. Raman sagilmasi deneylerine bakildiginda
tez caligmasi siiresince lretilen Orneklerin bazilarinda yiiksek kristalizasyon oranlar
gozlenmistir. Ornek kiimesi 1’e (dy =%99) bakildiginda yiiksek oksijen konsantrasyonu
olan Ornekler icerdiginden bu kiime i¢indeki kristalizasyon yalnizca en diisiik oksijen
miktarini iceren Ornekte olusmustur. Bu kiimeden yola ¢ikarak kristalizasyonun oksijen
konsantrasyonundan da etkilendigi ve bu etkinin oksijenin artisi ile kristal fazin ya da
diizenin azaldig1 seklinde oldugu goriilmektedir. Kiime 2’ye (dy =%95) bakildiginda bu
grupta tiretilmis Orneklerin ¢ogunda kristalizasyon gozlenmekte ve bu degerler temelde
oksijen konsantrasyonuna bagli hidrojen konsantrasyonu ile degismektedir. X.=% 7 — 60
olan ornekler barindiran bu kiime 3’te 6rneklerin kristalizasyonlar1 oksijen ve hidrojen
derisimlerine bagli olarak incelenmis ve oksijenin fazla oldugu boélgelerde kiigiik
kristalizasyon degerlerine rastlanmigtir. Son olarak incelenen 6rnek kiimesi 3’te de (du
=%90) orneklerde kristalizasyon oldugu saptanmistir. Kiime 3’teki kristalizasyon X.=% 8
— 50 arasinda degismektedir. Tez ¢aligmasi siiresince oksijen ve hidrojen konsantrasyonlari
haricinde tim hazirlama kosullar1 sabit tutularak yapilan biiyiitiilen 6rneklerin
kristalizasyon kosullarinin degisimleri yapiya giren oksijen ve hidrojen atomlarinin
degisimi ile ve hidrojen seyreltmesinin yapi lizerindeki etkisi ile irdelenmis ve genel olarak
oksijen konsantrasyonunun silisyum altoksit yapisinda kristalizasyonu azalttigi yonde
bulgulara rastlanmustir.

Uretilen orneklerin optik gecirgenlik spektrumlarina da bakilmistir. Bu ydntemle
orneklerin kalinliklari, kirma indisleri ve optik bant araliklar1 hesaplanmistir. Orneklerin
kalinliklarin hesaplanmasi 6rneklerdeki sogurma katsayilarinin bulunmasi ve buradan Tauc
optik bant araliklarinin hesaplanmasi i¢in biiyiilk 6nem tasgimaktadir. Yiiksek oksijen
konsantrasyonu iceren Orneklerin kalinliklarinin hesaplanmasi diger Orneklere gore
oksijenin film biiylitme hizim1 etkilemesi ve bu Ornek kiimesi i¢inde hidrojen
seyreltmesinin yiiksek olmasi sebebiyle daha zor olmustur. Ornek kalinliklarmin ve kirma
indislerinin degisimine bakilarak yapida oksijen konsantrasyonunun artmasi ile kirma
indisinin azaldig1 da gozlemlenmistir. Deney siiresince degisen parametre olmasi nedeniyle
Tauc optik bant degerleri ilk olarak oksijen konsantrasyonu ile irdelenmistir. OKsijen
konsantrasyonunun yapinin optik bant araligini artirdig1 goriilmistiir. Optik bant aralig1 ile
kristalizasyon arasindaki iligki irdelendiginde kristalizasyon olmayan amorf &rneklerin
Tauc optik bant aralifinin maksimum degerde (~2,2 eV) oldugu gozlenmektedir. Diger
orneklerde ise optik bant araligmnin kristalizasyon miktarina bagli olarak degisiklik

gosterdigi, ancak diisiik kristalizasyon oranlarinda daha diisiik, yiiksek kristalizasyonda
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neredeyse amorf silisyum altoksit yap1 ile ayni seviyelere ulagtigi saptanmistir. Bunun
sebebi olarak da yiiksek kristalizasyonun goriildiigii Raman sinyallerinin tepe noktalarinin
505-511 cm™ konumlart oldugu diisiiniilmektedir. Raman sagilma spektrumunda
bahsedilen tepe konumlar1 nanokristal silisyum igin Ongoriilen Raman sinyalleri
oldugundan bu bolgedeki kristallesme nano boyutta kristallesmedir ve bu kristallerde
icinde bulunduklar1 yapinin optik bant araligini, olusan kristalin boyutuna gore kuantum
boyut etkisi ile degistirme 6zelligine sahiptir. Genel olarak iiretilen 6rneklerin optik bant
enerji degerleri kristallesmeye ve oksijen konsantrasyonuna bagli olarak 2=1,72 — 2,19 eV
arasinda degismektedir.

Karanlik akim ve aktivasyon enerjisi 6lgiimlerine bakildiginda karanlik akim degerlerinin
saptanmasi i¢in 300 — 450 K sicaklik araliginda o6rneklerin sicakliga bagl karanlik akim
degerlerine bakilmistir. Aktivasyon enerjileri optik bant araligi degerleri iginde uyumlu bir
sekilde artis ve azalis goze carpmaktadir. Genellikle katkisiz yariiletkenlerde aktivasyon
enerjisi optik bant araliginin yaris1 kadar bir deger alir. Yapilan deneyler bu bilgiyi
destekler nitelikte olsa da yapi igerisine giren oksijen ve hidrojen atomlari yapida kusurlari
doldurdugu gibi yeni lokalize enerji seviyeleri de yaratmis olabileceginden bazi1 6rneklerin
aktivasyon enerjileri beklenen degerlerinden degisiktir. Bu 6rnekleri i¢in ayrica yapidaki
diizenin belirlenmesi ve aktivasyon enerjisinin tekrar irdelenmesi gerekmektedir.
Kristalizasyonla aktivasyon enerjisi tipki optik bant araligt gibi uyumludur ve
kristalizasyon fazla oldugu noktalarda aktivasyon enerjisinin diistiigii goriilmektedir.
Uretilen malzemenin karakterizasyonu i¢in yapilan deneylerden sonuncusu sabit fotoakim
yontemi (CPM) deneyidir. Bu deneyle birlikte bant alt1 sogurma spektrumlari incelenmis
ve Orgii diizeni parametresi olan Urbach parametresi degerleri hesaplanmigtir. Urbach
parametrelerinin hesaplanmasiyla biiyiitiilen yariiletken ince film orneklerin yapasindaki
diizen ile ilgili bilgi edinilmeye ¢alisilmis ve bu diizen ile Raman sagilmasindan bulunan
kristallesme degerleri karsilastirilmistir. Urbach parametrelerinin degisimi ile 6rneklerin
optik bant araliklarinda degisme ve ayni sekilde oksijen konsantrasyonunun Urbach
parametresi ile iligkisi incelenerek konsantrasyonlarin kristallesmeyi etkiledigi gibi diizeni
de etkiledigi sonucuna varilmistir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak iiretilen 6rneklerde Urbach
parametresinin Raman sagilma deneylerinde saptanan kristallesmeye bir ek kanit olarak

sunulmas1 miimkiin hale gelmistir.
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EK 1: ORNEK BUYUTME PARAMETRELERI

Tez calismas igin dretilen 6rneklerin biiylitme parametreleri (tim 6rnekler 1900 mTorr
kazan basinci altinda, 150 °C alttas sicakliginda, 62 mW/cm? RF gii¢ yogunlugu ve 120 dk.
stire ile biyiitilmustiir.)

Ornek | SiH, (sccm) | CO; (sccm) | H, (scecm) Rcoz dy
Adi (£1 sccm) (=1 sccm) (+3 sccm) (%) (%)
K| K6 1 1 100 50 + 10 99-5
U k7 1 2 100 66 =6 99-5
'\EA K8 1 3 100 75+3 99-5
1| K9 1 4 100 80 £ 3 99-5
K11 1 5 100 83+1 99-5
K13 5 0 100 0 95+5
KTK14 5 5 100 50+ 6 95+5
[I\; K15 5 10 100 66 + 3 95+5
e | K16 5 15 100 75+ 2 95+5
K17 5 20 100 80 + 1 95+5
2 [ K18 5 1 100 16+4 95+5
K19 5 2 100 29+7 95+5
K20 5 3 100 38+6 95+5
K21 5 4 100 45£5 95+5
K23 10 1 101 10+8 90 £5
K K24 10 2 101 16+7 90+5
II\; K25 10 4 101 28+5 90 £5
£ | K26 10 5 101 33+4 90 £5
3 | K27 10 6 101 38+4 90+5
K28 10 8 101 44 £1 90+5
K29 10 10 101 50 + 2 90 £5
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EK 2: ORNEKLERIN HIDROJEN VE OKSIJEN
KONSANTRASYONLARI

Tez calismasi sirasinda biiyiitiilen ince film 6rneklerin {iretimi sirasinda gaz karigimi igine

akitilan karbondioksit gazi ve hidrojen gazi akis miktarlar1 ve bu akislarla olusan hidrojen

ve oksijen konsantrasyonlari ¢izelgesi.

Ornek | f[SiHs] (+| f[COJ] f[H:] [O] [H]
Adi 1 sccm) (=1 sccm) | (£3 sccm) (= 5 at.%) (5 at.%)

K| K6 1 1 100 10,3 3,9
U| K7 1 2 100 14,2 5,0
M| K8 1 3 100 16,3 4,8
E| K9 1 4 100 18,2 3,9
1] K11 1 5 100 19,5 4,3
K13 5 0 100 2,7 5,0

K| K4 5 5 100 8,5 6,8
U| K15 5 10 100 9,4 4.9
M| K16 5 15 100 15,2 6,2
E| K17 5 20 100 10,8 6,6
2| K18 5 1 100 3,2 3,6
K19 5 2 100 4,1 58

K20 5 3 100 5,0 5,9

K21 5 4 100 4,6 4,0

K23 10 1 101 3,8 9,3

K| K24 10 2 101 2,7 58
U | K25 10 4 101 3,9 55
M| K26 10 5 101 4,7 11,4
E| K27 10 6 101 4,8 8,5
3 | K28 10 8 101 43 5,1
K29 10 10 101 7,10 7,8
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EK 3: ORNEKLERIN KRiSTALLESME DEGERLERI

Tez caligmasi sirasinda tiretilen 6rneklerin Raman sagilma spektrumuna goére uygun gauss
fonksiyonu atama yoOntemi ile hesaplanan kristallesme oranlari ve bu kristallesmelerin

goruldiigli dalga sayilar gizelgesi.

Ornek | k. | km(cm K I Im la X,
Ad1 | (cm™) Y (cm?) | (rb) (r.b) (r.b) (%)
K6 | 498+2 478+2 19+2 1,5x10%+ | 1,2+1
K 1x10?
U | K7 | 5011 470+2 | 3x10°+9 2,6x10% | 1+l
M x10° 1,2 x10*
c K8 48242 6 x10° + 0
. 4 x10°
K9 475+7 1,9 x10% + 0
9 x10°
K11 482+1 3,8 x10° 0
+£3.4x10°
K13 | 498+2 47542 | 1,7 x10° 3,5x10°%+ | 3243
+£2.26 9,8 x10?
K14 | 500+2 469+8 | 6,2x10°+ 29x10%t | 18+2
1,5 x10? 1,5 x10?
K K15 | 515+1 469+4 | 4,1x10%+ 1,7 x10°%+ | 1943
. 1 x10° 1 x10°
K16 | 512+1 482+4 | 15x10%+ 8 x10%+ 16+2
M 10 1 x10?
E | K17 | 51041 | 50241 | 47046 | 2,7x10°+ | 6,7x10%+ | 1,2 x10*+1 | 67+9
2 5 x10? 7.2 x10? x10°
K18 | 503+1 489+2 | 1,1 x10°+ 23x10% | 33+5
12 1 x10°
K19 | 509+1 48743 | 7,1 x10°+ 2.8 x10% | 20+3
1 x10° 1x10°
K20 | 505+2 48243 | 1,6 x10°+ 2 x10%+ 742
1 x10? 1 x10°
K21 | 508+1 490+2 | 1,5 x10%+ 3,7x10°+ | 60+7
1x10° 1 x10°
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K23 | 513+1 48742 | 1,0 x10°+ 7.6 x10°%t | 1243
2x10? 1x10°
K | K24 |510+1 48343 | 2,2x10°+ 3,7x10% | 37+6
0 2x10° 1 x10°
M K25 | 506+2 490+2 | 4,1 x10°+ 2,1 x10% | 162
- 1 3x10? 1 x10°
K26 | 500+2 490+3 | 1,2 x10%+ 8 x10°+ | 50+5
3 1 x10° 1 x10?
K27 | 505+2 487+5 | 5,6 x10°+ 3,8x10°% | 1244
1x10* 2x10?
K28 | 513+1 482+2 | 4,3x10°+ 51x10°%+ | 8+3
50 3 x10?
K29 | 505+2 478+3 | 1,3x10°+ 8 x10°+ 1343
40 2 x10?
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EK 4: ORNEKLERIN OPTIK BANT ARALIKLARI

Tez g¢alismasi sirasinda biyiitiilen orneklerin kalinlik, kirma indisi ve Tauc optik bant

araliklari.
Ornek ad1 Rig, (%) | d; (%) | Kalhnlik (d) Kirma indisi, n Eg Tauc (eV)
K6 50 99+1 215440 2,5+0,6 2,19+0,2
K K7 66 99+1 30040 2,4+0,6 2,10+0,2
[I\il K8 75 99+1 250+40 2,3+0,6 2,12+0,2
E K9 80 99+1 266+40 2,3+0,6 2,07+0,2
1 K11 83 99+1 208+40 2,2+0,6 2,11+0,2
K13 0 95+1 588+20 2,72+0,2 1,81+0,1
K14 50 95+1 441420 2,54+0,2 1,92+0,1
; K15 66 95+1 464+20 2,4+0,2 2,05+0,1
M K16 75 95+1 350420 2+0,2 2,17+0,1
E| K17 80 95+1 390420 2,29+0,2 2,1+0,1
2 Ki8 16 95+1 80020 2,87+0,2 1,83%0,1
K19 29 95+1 461+20 2,56+0,2 1,86+0,1
K20 38 95+1 440+20 2,58+0,2 1,93+0,1
K21 45 95+1 564420 2,3+0,2 1,87+0,1
K23 10 90+2 404+20 2,3540,2 1,82+0,1
K k24 16 90+2 525420 2,7340,2 1,85+0,1
:/I K25 28 90+2 430+20 2,74+0,2 1,77+0,1
E K26 33 90+2 346420 2,35+0,2 1,94+0,1
3 K27 38 90+2 429420 2,7440,2 1,83+0,1
K28 44 90+2 455+20 2,68+0,2 1,8+0,1
K29 50 90+2 404+20 2,45+0,2 1,8+0,1
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EK5: FTIR KONSANTRASYON HESABI

FTIR konsantrasyon hesabi:

_ —-ad
I=1,e

Burada g FTIR spektrumu dlgiilecek 6rnek tizerine gelen birincil 151n siddeti, | ise 6rnekten
ornek icinde d kadar kalinlik gectikten sonra kalan siddettir. o burada sogurma katsayisidir.
FTIR spektrumlari iki sekilde alinabilir. Bunlardan biri absorbans spektrumu digeri ise
gecirgenlik spektrumudur. Gegirgenlik spektrumu su sekilde bulunmaktadir.

TR(K) =%

TR burada gegirgenlik olmak fiizere, kK ise gecirgenligin hangi dalga sayisinda alindigini

gostermektedir.

Absorbans spektrumuna bakildiginda absorbans degeri su sekilde bulunmaktadir:
AB(k) =—In [TR(k)]

FTIR’dan bulunan absorbans degerleri sogurma katsayis1 degerleri degildir. Genellikle
Ol¢iimler kalinliktan bagimsiz yapildigindan gergek sogurma katsayisi degerleri yerine
bagil bir sogurma degeri verir. Bu degerleri gercek sogurma degerlerine ¢evirmek icin

oOl¢iilen orneklerin kalinliklariin bilinmesi gerekmektedir.

Kalinligi d olan bir 6rnek igin sogurma katsayisi:

In|TR
alcm™) = ——[ ]

d(cm)
seklinde bulunabilir.

Orneklerin igerdigi oksijen ve hidrojen konsantrasyonlarinin hesaplanabilmesi igin:

0 _ 1 — O%0at.
[O] (%at) = A(0)1(980 cm™) , A(0)=0.156"03L/

0 _ -1 — %oat,
[H](%at) = A(H)1(2090 cm™) , A(H)=0.7778L/

bagintilar1 kullanilir.

A(O) ve A(H) kalibrasyon katsayilar1 olmak iizere | aranan baga tipine iligkin pik degerinin

altinda kalan alandir ve su sekilde hesaplanir.

88



| = j adE
Xom
X ile gosterilen deger integralin hangi deger civarinda alinacagini ifade eder ve bu deger

oksijen i¢in 980 cm™ hidrojen igin ise 2090 cm™ civaridadir.

Integral boyutu eV.cm™ olmalidir. Bu sebeple alinan integralde kullanilmasi gereken terim

absorbans degil kalinlik yardimiyla bulunan sogurma katsayisidir. Integralin degisik

bigimlerde yazilmas1 miimkiin olsa da (| = j a(k)dk) enerji boyutunda yazilmasi en

Xem™?

uygun hesaplama seklidir.

Konsantrasyonlarin hesaplanmasi igin | integralinin sonucu eV.cm™ biriminde olmalidur.
Bu sebeple enerji dalgasayis1 doniistimlii yapilarak integral sonucu istenen boyutta elde
edilir. Daha sonra konsantrasyon formiiliine yerlestirilen integral ile konsantrasyon dogru

sekilde hesaplanir.
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