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Tez Danismani:
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Bu ¢alismada, hidrojenlenmis nanokristal silisyum (nc-Si:H) filmler endiistriyel
olarak kabul edilen kapasitif eslesmis plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(PECVD) teknigi kullanilarak diisiik alttaban sicakliklarinda (Ts) tiretildi. Biriktirme
esnasinda silan gazi hidrojen ile yiiksek oraninda seyreltildi ve daha 6nce optimize
edilmis yiliksek radyo frekans (RF) gilic yogunlugu kullanildi. Yiiksek RF giic
yogunlugunun olusturdugu yiiksek enerjili iyon bombardimani alttaban sicakliginda
kararsizliga sebep oldugu gozlendi. Bundan dolay ilk 6nce, kullanilan yiiksek RF
giic yogunlugu i¢in en diisiik kararli Ts’yi saptamak amaciyla filmler degisen Ts’lerde
biiyiitiildi ve bu sicaklik 80 °C olarak belirlendi. Daha sonra, nc-Si:H ince filmler
Ts = 80 °C — 200 °C araliginda biiyiitiildii ve filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri iizerine Ts'nin etkisi sistematik bir sekilde incelendi. Ayrica, filmler
mevcut PECVD sisteminin hem gaz girisinin altinda hem de uzaginda biiyiitiildi,

boylece iki oOrnek yer igin her Tg’de karsilastirma c¢alismasi yapildi. Film



karakterizasyon Ol¢timleri X-1g1n1 kirinim, Fourier doniistimlii kizil6tesi ve morotesi-
goriinlir bolge gecirgenlik spektroskopi yontemleri kullanilarak gergeklestirildi.
Sonug olarak, elde edilen verilerden, tiretilen nc-Si:H filmlerin optimum T’si esnek

plastik alttabanlar tizerine ince film aygit uygulamalar1 amaciyla belirlendi.

Anahtar Sozciikler : hidrojenlenmis nanokristal silisyum film, PECVD teknigi,
disiik alttaban sicakligi, Fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi, = morétesi-goriiniir  bolge  gegirgenlik
spektroskopisi
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In this work, hydrogenated nanocrystalline silicon (nc-Si:H) films were produced by
the industrially accepted capacitively-coupled plasma enhanced chemical vapor
deposition (PECVD) technique at low substrate temperatures (Ts). During deposition,
silane gas was highly diluted by hydrogen and the previously optimized high radio
frequency (RF) power density was utilized. It was observed that the high-energy ion
bombardment due to the high power density led to the substrate temperature
instability. Therefore firstly, to establish the lowest stable T for the utilized high RF
power density, the films were deposited at floating Ts and this temperature was
determined to be 80 °C. Afterwards, nc-Si:H thin films were produced within Ts =
80 °C — 200 °C interval and the effect of Ts on the structural, optical and electrical
properties of the films was investigated in a systematic way. In addition, the films
were grown both directly under the gas inlet of the PECVD system at hand and away

from it, so that the comparison study was done on the two sample positions at each

Vi



Ts. The film characterization measurements were utilized by X-ray diffraction,
Fourier transform infrared and UV-visible transmittance spectroscopy methods.
Finally, from the obtained data, the optimum T of the deposited nc-Si:H films was
determined for the applications of thin film devices produced on flexible plastic

substrates.
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BOLUM 1

GIRIS

Gliniimiizde, bilgi sistemleri iki tamamlayici unsurdan olusmaktadir: elektronik
islemci (mikroelektronik) ve giris/¢ikis aygitlar1 (genis-alan elektronigi). ilk grup
aygitlar (¢ip, rastgele erisim bellegi, vb.) kristal silisyum (c-Si) {izerinde inanilmaz
minyatiirlesme ile siirekli gelismekte iken, ikinci gruba ait dokiiman tarayicilari,
goriintilleme aygitlar, yazicilar vb. aygitlar insan/makine arayliiziiniin bir
zorunlulugu olarak biiyiik boyutlu kalmaktadir. Mikroelektronigin temeli olan c-Si
elektronik olarak iyi bir malzemedir [1]. Ote yandan, zayif optik 6zellikleri, sinirl
boyutlar ve yiiksek maliyet nedenleriyle c-Si genis-alan elektronigine ait aygitlarin
ihtiyaglarint  karsilayamamaktadir [1]. Bunun yerine, genis-alan elektronigin
uygulamalar1 igin silisyumun (Si) ve diger yariiletkenlerin ince film seklinde
biriktirilmesi ucuz ve uygundur. Genis-alan elektronigin cesitli uygulamalar1 sivi
kristal (LC) monitdrlerde, optik tarayicilarda ve radyasyon goriintiileme birimlerinde
kullanilan ince film transistorler (TFT) ile fotosensorler, ince film giines pilleri, 151k

yayan pin diyotlar, vs. dir.

Si ince film malzemesi disiik sicaklikta (< 300 °C) biyiitiildiigii i¢in amorf
halindedir (amorf Si, a-Si) ve ozellikle kusur yogunlugu nedeniyle elektronik
iletkenligi ¢ok diisiiktiir. a-Si hidrojenlendigi zaman, yasak enerji bant araliginin orta
bolgesindeki durumlarindan sorumlu olan bu yiiksek kusur yogunlugu
10%° cm®eV ™ den 10" cm>eV Ve azalir [1]. Ayrica, bant araligt 1,8-2,0 eV’a kadar
yiikselmekte (c-Si’daki bant araligi 1,12 eV), k-momentum vektoriiniin korunmamasi
nedeniyle optik sogurma c-Si’a gore 20 kat artmakta ve boylece hidrojenlenmis a-Si
(@-Si:H) optik bakimdan da degerli bir malzeme haline gelmektedir [1]. Diger
yandan, a-Si:Hun hem n hem de p tipi segici katkilanmasinin miimkiin olmasi
Schottky diyotlar, p-n, p-i-n vb. kullanigh pratik aygitlarin yapilmasint olasi
kilmaktadir [1]. Bu aygitlar sayesinde bugiin a-Si:H ince filmlerin kullanildig1 giines



pilleri, aktif matris goriintiileme sistemleri, dijital tarayicilar, video ve dijital

kameralar gibi uygulamalar iretilmektedir [2].

Ozetle, a-Si:H genis-alan elektronigi icin bir ¢dziim gibi goriiniiyor: c-Si’un
dezavantajlar1 (yani kotii optik ozelligi, sinirh geometrik alani ve g¢ok yiiksek
maliyeti) a-Si:H filmleri ile giderilmektedir. Bu disikk maliyetli genis-alan ince
filmler ucuz alttaban (6rnegin, cam ve siradan plastik malzemeler) iizerine diisiik
alttaban sicakliklarinda (Ts < 300 °C) akkor bosalma yontemi (glow discharge
yontemi) ya da daha giincel ismiyle plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(PECVD) yontemi ile biiyttilir [1].

Sekil 1.1. Esnek plastik {izerine 2011 yilinda Samsung tarafindan biiyiitiilen ekran

[5].

Son zamanlarda, genis-alan elektronigin yukarida belirtilen uygulamalarinda alttaban
icin plastik malzemenin kullanilmasi hedeflenmektedir [3,4]. Sekil 1.1’de bu
uygulamanin 6rnegi olarak Samsung tarafindan iretilen esnek monitor
gosterilmektedir. Plastik alttaban, yiiksek tiretim sicakliklarina dayanikli degildir.
Yani, ince film tiretimi diisiik Ts’de (< 150 °C) yapilmahidir. Diger taraftan son
calismalarda, aygitlarin ince film tabakasi olarak hidrojenlenmis nanokristal Si (nc-
Si:H) ince film endiistriyel olarak kullanilan a-Si:H’un yerine onerilmektedir: nc-
Si:H film amorf dokunun igerisinde kiigiik nanokristal tanelerini (boyutlart <20 nm)

bulundurmas: sayesinde a-Si:H filme gore daha diisiik foto-kaynakli bozulma ve



daha yiiksek elektriksel iletkenlik gostermektedir [3]. nc-Si:H filmi, a-Si:H filminden
biiylitme sonrasi kristallestirme teknikleri ile elde edilebilir, ancak bu yontem plastik
yiizeyler i¢in uygun olmayan yiiksek sicaklik siiregleri gerektirir. Bu nedenle, plastik
uygulamalar i¢in nc-Si:H ince filmler dogrudan biriktirme yontemi ile diisiik Ts’de
biiyiitiilmelidir. Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinin temel amaci nc-Si:H ince filmleri
plastik uygulamalar i¢in farkli diisiik Ts’lerde dogrudan biiyiitiilmesi ve 6zelliklerinin

arastirilmasidir.

Bu tezin ikinci boliimiinde a-Si:H ve nc-Si:H filmlerin 6zellikleri literatiir taramasi
yapilarak 6zetlenmistir. Boliim 3’te, tezin deneysel kismi1 yer almaktadir. Burada nc-
Si:H ince filmlerin nasil hazirlandigi ve film karakterizasyonun nasil yapildigi
aciklanmistir. Boliim 4’te, karakterizasyon deneylerinin sonuglari ve tartismasi yer

almaktadir. Son olarak, bu tezde elde edilen sonuglar Boliim 5’te 6zetlenmistir.



BOLUM 2

HIDROJENLENMIS AMORF VE NANOKRISTAL SILISYUM FiLMLER

2.1. FiZiKSEL OZELLIKLER

Daha 6nce bahsedildigi gibi, a-Si ince film disiik sicaklikta (< 300 °C) biiyitildigi
i¢cin amorf halindedir. c-Si diizenli yapiya sahipken (Sekil 2.1a), a-Si diizensiz yapiya
sahiptir (Sekil 2.1b). Diger bir deyisle, a-Si’da bag uzunluklari, bag agilar1 farklidir.
c-Si’daki ideal bag uzunlugu ve acgisindaki sapmalardan dolayr a-Si’daki baglarda
olusan gerilme enerjisi baz1 baglarin kopmasi ve bag yapmayan sarkik baglar haline
gelmeleriyle aciga verilir. Bu, yapinin kendini enerji bakimindan rahatlatmasi igin
gerceklesen termodinamik bir siiregtir. Amorf yapidaki en yakin komsu atomlarin
sayist ve konumlar1 kristalinki ile aynidir, ama daha ileriye gidildik¢e atomlar arasi
bag uzunluklarinin ve bag acilarimin farklilik géstermesinden dolay: kristal yapidan
uzaklasilir [1]. Dolayisiyla, kisa mesafede yaklasik olarak bir diizenlilik olsa dahi (1.

ozellik), uzun mesafede diizensizlik vardir (2. 6zellik) [1].

(@) (b) (c)

'o
1
kristal silisyum amorf silisyum hidrojenlenmisg hidrojenlenmis
(c-Si) (a-Si) amorf silisyum nanokristal silisyum
(a-Si:H) (nc-Si:H)
]
: O silisyum o hidrojen = bag kopuk bag O tane sinin |

Sekil 2.1. Si malzemelerin 2 boyutta sematik gosterimi: a) c-Si, b) a-Si, ¢) a-Si:H ve
d) nc-Si:H.



Amorf maddeyi tanimlayan 3. Ozellik ise koordinasyon kusurudur. a-Si’un
mikroyapisi, ¢-Si’da oldugu gibi, dort sp® bag orbitallerine sahip Si atomlarini igerir.
Ama bu orbitallerin bazilar1 en yakin komsu atomlari ile bag yapmayabilir ve yap1
icinde sarkik baglar kalir. Baglanmamug orbitaller, yani sarkik baglar, ince filmde
serbest elektron ve holleri yakalayarak elektrik iletimini yavaslatmaktadir. Bu, a-
Si’un elektronik ozelliklerini uygulamalar agisindan elverissiz hale getirmektedir.
Sarkik baglarin yogunlugundaki azalma, a-Si’un elektronik kalitesine ulagmasini
saglayan anahtardir. Arastirmacilar, bu engeli asmak i¢in silan (SiH;) plazmayi
kullanarak elde edilen filmlerde sarkik baglarin hidrojen (H) ile pasivasyonunu
basarmis ve dolayisiyla iretilen filmlerin elektronik kalitesini arttirmislar. Aygit
literatlirinde, a-Si hidrojenlendigi zaman, H’nin ¢ok Onemli pasivasyon gorevi
sebebiyle a-Si:H (Sekil 2.1c) olarak adlandirilir [6].

nc-Si:H (Sekil 2.1d) mikroyapisi, amorf doku igine yerlestirilmis nanometre 6lgekli
tanelerden olusan kiimeleri icerir. Bu kiimelerin boyutlar1 iiretim sartlarina baglh

olarak birkag nm ile birkag pm arasinda degisebilir (Sekil 2.2).

Kristal yogunlugu (nc-Si/em?*)
y 1.87210.15 x 1012

Ortalama boyut
4.28 + 1.65nm

2 4 6 8 10 12
Kristal boyutlari ' (nm)

Sekil 2.2. nc-Si:H’un yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirmeli elektron mikroskobu ile elde
edilen goriintiisii. Dairesel eklenti kiigiik alan kirinim desenini, grafik ise
amorf dokunun igerdigi nanokristallerin boyut dagilimi ve sayi
yogunlugunu gosterir [7].



Ayrica, bosluklar ve gatlaklar nc-Si:H mikroyapr iginde es zamanli olarak mevcuttur
ve bu durum yiiksek kristalli nc-Si:H i¢in daha belirgin hale gelmektedir (Sekil 2.3).
nc-Si:H iginde hacimsel kristal oran1 SiH4 plazma igindeki degisen H konsantrasyonu
ile baglantihidir. Plazma i¢indeki H seyreltme orani belirli gegis degerinin iistiine
ciktiginda, biiyliyen filmin hacimsel kristal oran1 artmaktadir. Filmin biiyiimesinin
baslangicinda nc-Si:H’un yapisal dogas1 amorftur. {1k basta olusan ve kalinlig1 10 nm
— 100 nm arasinda degisebilen amorf bolgeye gecis tabakasi (incubation layer) denir.

Bu tabakanin kalinligi artan H seyreltme orani ile azalir [8].

azalan hacimsel kristal orani
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Sekil 2.3. nc-Si:H’daki hacimsel kristal ve amorf oranlarinin H seyreltme orani ile
degisiminin sematik gosterimi. Kristal hacmi yiiksek olan nc-Si:H filmler
icin nanokristaller mikron biiyiikliikteki kiimelere sikica birlesmektedir

9.

2.2. ELEKTRONIK DURUM YOGUNLUGU

a-Si:H ve nc-Si:H’un elektronik ve optik Ozelliklerinin anlasilabilmesi i¢in bant
yapisinin bilinmesi gerekir. Bilindigi iizere, her bir yariiletken malzeme iletim band1
(IB) ve valans (degerlik) bandina (VB) sahiptir (Sekil 2.4a) ve bu a-Si i¢in de farkli
degildir. Ancak a-Si, diizensiz yapisi nedeniyle c-Si’dan farkli olarak kendine 6zgii
bazi 6zellikler de sergiler. a-Si’da uzun mesafeli diizenin olmamasi, yani yapida
atomlar aras1 bag agilarmin ve bag uzunluklarimin farkli olmasindan dolayi,

kristaldekinden farkli olarak yasak enerji araliginda ¢ok sayida yerellesmis kusur



durumlari olusur. Bu durumlar iB ve VB’lerine daha yakinlar. Diger taraftan, sarkik
baglardan dolay1 yasak enerji aralifinin ortasinin etrafinda da durumlar olusur (Sekil
2.4b). a-Si:H’da sarkik baglar H ile doyuruldugundan kusur durumlarinin sayisinda
cok fazla azalma meydana gelir ve buna paralel olarak yasak enerji araligi biraz daha
(1,8-2,0 eV’e kadar) genisler (Sekil 2.4c). nc-Si:H’da ise degisen yasak enerji araligi
vardir: nanokristallerin yasak enerji araligi amorf dokuya gore daha kiigiiktiir,
dolayisiyla potansiyel kuyulari gibi davranirlar (Sekil 2.4d). nc-Si:H’da hacimsel
kristal oranina gore ortalama yasak enerji araligi 1,1-2,0 eV araliginda

degismektedir (Bkz. Boliim 2.5).

lletkenlik bandi _—

—112eV—>
yasak
enerji
araligi

|
[
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1,12 eV

amorf doku

@©
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[2)
=
X
(@]
c
®©
c

Valans bandi

(@) c-Si (b) a-Si (c) a-Si:H (d) nc-Si:H

Sekil 2.4. Si malzemelerin bant yapisi: a) c-Si, b) a-Si, c) a-Si:H ve d) nc-Si:H.

a-Si:H’un yerellesmis kusur durumlarina sahip olmasindan dolay1 mobilite aralig1 iyi
tanimlanmamustir. Fakat, yerellesmis bant kuyruk durumlarinda bulunan tasiyicilarin
mobiliteleri, VB ve iB’lerin uzatilmis durumlardaki tasiyicilarin mobilitelerinden
10?-10% mertebe daha diisiiktiir. Bu sebepten dolay1 yerellesmis durumlar yasak
enerji aralig1 icinde birakilir ve mobilite aralizn VB’den IB’ye kadar olan aralik ile
belirlenir. Bant kenari yerellesmis durumlardan uzatilmis durumlari ayiran enerji
olarak tanimlanir, ve genellikle bu enerjinin istiindeki ve altindaki hareketlilik

farkindan dolay1 mobilite kenari olarak da adlandirilir.

Sekil 2.4’ten gorildigii iizere, c-Si i¢in durum yogunlugu (g(E), DOS: elektronun
birim enerji ve birim hacimdeki doldurulabilir miisait durumlarinin sayisini ifade
etmektedir) sirasiyla IB ve VB kenarlarinda aniden sona erer [10]. Bu dzellik ¢-Si’un
uzun mesafeli diizenine dayanmaktadir. a-Si:H’da ise uzun mesafede diizensizlik
oldugundan, ani sonlanan bant kenarlar1 sirasiyla IB ve VB icin yasak enerji aralig

bdlgesinin igine dogru uzanan uzatilmis kuyruklar tarafindan degistirilir (Sekil 2.5).



Bu durumlar bant kuyrugu (bant uzantisi) olarak bilinir. DOS’un yasak enerji
araliginin icine dogru geniglemesi, a-Si:H matris i¢inde uzun mesafeli diizen
eksikliginden kaynaklanan farkli bag uzunluklari ve agilari ile ilgilidir [1].

E. E,

+——Mobilite aralig1 —=

57 E
= Bant kuyruklari s [
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< Sarkik bag durumlar1 | |/ 24 [
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Durum yogunlugu g(E) (cm?eV?)

Sekil 2.5. a-Si:H’un elektronik durum yogunlugu [6].

a-Si:H’un VB kuyrugunun fotoemisyon teknigi ile deneysel 6l¢iimii Sekil 2.6°da
gosterilmistir. Burada, E,’nin iizerinde ve yakininda lineer durum yogunlugu ve
E\’nin agagisinda enerji bagimli DOS dagiliminin birkag mertebe boyunca iistel bant
kuyrugu vardir. Ustel egim yaklasik 50 meV’dur ve diger deneysel teknikleri
kullanarak elde edilen sonuglar ile uyumludur. Kuyruk egimi, yani Urbach enerjisi,

genellikle Eg ile tarif edilir ve:

g(E)bant kuyrugu — go eXp(—E / EO) (21)

seklindedir. Burada, E - VB’nin kenarindan &lgiilen enerjidir ve go - E=0’daki
g(E)’nin degeri, yani iistel ¢izginin uzantisidir. Bu optik dlglimlerde sadece Fermi
enerjisine bagl dolu durumlar, yani VB’ye ait bant kuyrugunun genisligi dl¢iiliir [1].
Bant kuyruk enerji genisligi VB’de 50 meV civar1 iken IB’de ise daha kiiciik,
yaklasik 30 meV’dir [11].
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Sekil 2.6. Katkilanmamig a-Si:H’un yasak enerji araligindaki DOS. VB, toplam
verim fotoelektron spektroskopisi ile olgiilen a-Si:H’un dolu DOS ile
ifade edilmistir [12].

Diger yandan, a-Si’da oldugu gibi a-Si:H’da da sarkik baglar mevcuttur (Sekil 2.4b-
c); bunlar daha derin durumlardir ve iletimi ¢ok fazla diisiirmektedir. Sarkik baglarin
etrafindaki atomik diizen konumdan konuma rastgele degistigi i¢in sarkik bag
durumlarinin DOS dagilimi Fermi enerjisi etrafinda Gauss tepeleri seklindedir (Sekil

2.5) [13]:

E-E.)’
g (E)sarklk baglar On eXp(— %) (22)

0

Burada E, - Gauss tepesinin enerjisi, yani DOS un maksimum degerine (gm) karsilik
gelen enerjisidir ve op - ortalama En, degerinden standart sapmadir. Sarkik baglar hig
elektron tasimazsa pozitif, 1 elektron tasirsa notr ve 2 elektron tasirsa negatif
yiiklenmis olur. Yiiksiiz ve yiiklii sarkik baglar arasinda devamli gegisler olmakta ve
bu gecisler Sekil 2.5°te (+/0) ve (0/-) olarak belirtilmistir [14]. Bu sarkik bag durum
yogunlugunu azaltmak i¢in iiretim sirasinda H igeren SiH; gazi kullanilmaktadir,
yani yaptya H katilmaktadir. H sadece yapidaki kusur yogunlugunu azaltmamakta,
ayrica malzemenin optik ozelliklerini de iyilestirmekte ve optik bant araligini

arttirmaktadir (Sekil 2.4c).



nc-Si:Hun DOS’u a-Si:H’un DOS’una benzer. Hacimsel kristal oran1 daha yiiksek
olan nc-Si:H’un Eq degeri a-Si:H’dan daha kiigiiktiir. Eq, nc-Si:H un hacimsel kristal
orani ile ters orantilidir. Boylece, malzemenin kristalliligi artan H seyreltme orani ile
yiikseldiginden (Bkz. Boliim 2.3, Sekil 2.8) nc-Si:H’un bant kuyruk enerji genisligi

de es zamanli olarak azalir.

2.3. BUYUTME TEKNIGi

a-Si:H, 1960’larin sonunda yapilsa da, bu zamandan 6nce a-Si ilizerine pek ¢ok
arastirma vardi. Ilk baslarda, a-Si sagilma (piiskiirtme, sputtering) veya 1sil
buharlagtirma (thermal evaporation) teknikleri ile biyiitiiliirdii. Fakat, a-Si’da
katkilanmayi, fotoiletkenligini ve diger aygitsal ozellikleri engelleyen ¢ok sayida
kusur bulunmaktaydi. Elektronik olgtimler sadece kusur durumlarindaki iletimi
yansitirdi. 1969’da Chittick ve digerleri, ilk defa a-Si:H’u 1s1yan bosalma (glow
discharge) teknigi ile blyiitmiislerdi [1]. SiH4 gaz1 belirli frekanstaki (genelde radyo
frekans (RF)) elektrik alani vasitasiyla olusturulan plazma ile uyarilir ve bu,
molekiillerin ayrismasina neden olur. Molekiillerin ayrismis hali, yani radikaller,
sitilmig alttaban {izerine filmin depolanmasini saglar. Tipik plazma reaktorii Sekil

2.7°de verilmistir.

Isitici
Reaktdér
odasi
Gaz girigi
Alttaban
RF gl
Akis denetleyici kaynag

Sekil 2.7. a-Si:H ve alagimlarinin biiyiitiilmesi i¢in tipik RF diyot plazma reaktdriin
sematik diyagrami [1].

1970’lerin sonundan bu yana, reaktéor modife edilse de, RF akkor bosalma ile film

biriktirilmesi ve 6zellikle genis-alan elektroniginde, yiiksek teknolojinin her alaninda
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Oonemli uygulamalari olan ince filmlerin asindirilmast i¢in yaygin olarak kullanilir.
Biriktirme sistemlerinin ¢ogu, dogru akim (DC), RF ve mikrodalga ile olusturulan
elektrik alanin iki elektrot arasinda plazmayi hapsetmesi prensibinin iizerine
tasarlanmistir. Biriktirme sisteminin bu tiirti, PECVD sistemi olarak adlandirilir. RF
bosalmasini, diger iretim tekniklerinden daha avantajli kilan o6zellik PECVD
reaktoriin daha biiyiik boyutlarda kolayca iiretilebilmesidir [15]. Chittick’in PECVD
ile biiyiittiigii a-Si:H’da kusur yogunlugunun diistiigii ve kirlilik atomlarindan (H)
dolayi iletimin arttig1 gézlemlendi, ama proje sponsorlar tarafindan tam olarak 6nemi
anlasilmadan durdurulmustu. Daha sonra, Spear, Chittick’in reaktoriinii kendi
laboratuarina transfer etti ve a-Si:H’un ozelliklerini arastirip elektronik iletiminin
iyilestigini gosterdi. a-Si:H yiiksek tasiyict hareketliligine ve fotoiletkenligine
sahipti. En 6nemli gelisme ise, fosfin (PH3) veya diboran (B;Hg) gazlarinin tiretim
gazlarma katilmasiyla n-tipi veya p-tipi a-Si:H’un elde edilmesiydi [16]. Bu
basarmin onemi hemen anlasilmistir ve bu konudaki arastirmalar biiyiik derecede
artmistir. H’in rolii Harvard’daki Paul grubu tarafindan anlasildi. Bu grup, sacilma
teknigi ile biyittikleri a-Si ve amorf germanyum (a-Ge)’daki yiiksek kusur
yogunlugunu 6nlemek i¢in H’i sagilma sistemine géndermisti ve H,, akkor bosalma
yontemi ile iiretilen a-Si:H’daki gibi, malzemenin iyilesmesine yol acmisti. Hy’in
filmlerdeki atomik orani yaklasik yiizde 10 idi. 1977°de akkor bosalma yontemi ile
biiyiitiilen a-Si:H filmlerde de H atomlarin oldugu tespit edildi. H, kusurlar1 yok

etmekle Si filmlerin en 6nemli bileseni olarak kabul edildi.

a-Si:H filmlerin diger biiylitme teknigi ise reaktif sagilmadir. Bu metotta, genellikle
Si hedefi argon (Ar) iyonlari ile sagtirilirken sisteme atomik H eklenir. Sagilma ile
elde edilen Si filmler, akkor bosalma siirecinde oldugu gibi plazma i¢indeki H atomu
ile reaksiyona girer ve film biriktirilmede Onciil olan SiHy radikallerini olusturur.
Aslinda, sagilma ile elde edilen filmler plazmada biiyiitiilenler gibi esas olarak ayni
Ozelliklere sahip olmasina ragmen, yilizeye ulasan iyonlarin yiiksek enerjili
bombardimani sebebiyle plazmada biiyiitiilenlere gére daha ¢ok zarar goriir. Boylece,
PECVD teknigi ile elde edilen filmler sagilma teknigi ile elde edilen filmlere gére
daha iyi elektronik ozelliklere sahip olduklari i¢in, PECVD yayginlasmis Ve su an

sanayi tarafindan kabul gérmiis olan bir tekniktir [1].
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nc-Si:H ise (ilk zamanlarda polikristal silisyum olarak adlandirilirdi) ilk kez 1968°de
Veprek ve Marecek tarafindan biiyiitiilmiistii [17]. Bu filmi elde etmek i¢in H
plazmaya Si eklenmisti. 1979°da, ilk PECVD n-tipi nc-Si:H (ilk zamanlarda mikro-
kristal olarak adlandirildi) ince film Ts = 300 °C’de Usui ve Kikuchi tarafindan
bildirilmistir [17]. Kristal faz SiH, gazi H ile seyreltilerek elde edilmisti.

PECVD biriktirme prensibi oldukg¢a basit olmasina ragmen, meydana gelen fiziksel
ve kimyasal siiregler son derece karmasiktir ve birgok olasiliktan baskin reaksiyon
yollarmi tespit etmek giigtiir. PECVD biiyiitme teknigindeki plazma, elektrik alan ile
ivmelenen elektron tarafindan saglanmaktadir. Bu elektronlar gaz molekiillerine
carparak iyonize olmalarina sebep olurlar. Tipik molekiillerin iyonlagsma enerjisi,

10-20 eV araligindadir. Ortalama elektron enerjisi ise, eF 4, ile verilir: F - elektrik
alan ve A, - molekiiller ile carpisan elektronlarin ortalama serbest yoludur. A, ’nun
biiylikliigii gaz basinci ile ters orantilidir. Yiiksek gaz basinci uygulandiginda A,

azalir ve iyonizasyonun olusmasi i¢in yiiksek F gerekir. Algak basing altinda ise,
elektronun elektroda ulagsmadan 6nce gergeklestirdigi carpismalarin sayisi azalir,
boylece iyonizasyon hizimi arttirmak ve plazmay: siirdiirmek icin tekrar yiiksek F
gereklidir. Bu etkiler, Paschen egrisinin, yani siirdiiriilen gerilimin (Vs) pd ¢arpimina
bagli fonksiyonunun temelidir (p - gaz basinci, d - PECVD elektrotlar arasindaki
aralik). Paschen egrisinin minimum degeri Vs = 300 V ve pd = 1 cmTorr
civarindadir. Bu nedenle, plazmay: siirdiirmek igin gerekli olan gerilimi en aza
indirmek amaciyla plazma ile film biriktirme genellikle 0,1-1 Torr basing altinda
gerceklestirilir. F ile plazma igindeki iyonlarin hizlanmasi biiyiik kiitlelerinden
dolay1 ihmal edilebilir, boylece plazma enerjisi elektronlarin kinetik enerjileri ile elde
edilir. Bu fark, reaktoriin elektriksel asimetrisi ile birlikte plazma iginde DC gerilime
neden olur: giiglii elektrodun potansiyeli 200-400 V’a ulasabilir ve a-Si:H filmlerin
ozelliklerini biiylik olgiide etkileyebilir. Gaz molekiilleri elektronlar ile ¢arpistiktan
sonra yiiksek elektronik durumuna uyarilabilir ve bu durumlardan temel duruma
yeniden-birlesme sirasinda fotonlar yayilir. Bu fotonlari, gecislerin birgogu morotesi
(UV) bolgesinde olsa da, plazmanin goriiniir bolgede parlamasinit saglamaktadir. Gaz
molekiilleri yiiksek titresim veya rotasyon durumlarma da uyarilabilir. Ancak, bu

uyartlmalarin higbiri film biriktirmeye dogrudan neden olmaz. Gazin notr radikaller
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veya iyonlar seklinde ayrismasi daha onemlidir. Diisiik enerji gerektiren SiHy

ayrigsma reaksiyonlarinin 6rnekleri sunlardir:

SiH, —SiH, + H, (2,2eV) (2.3)
SiH, — SiH, +H (4,0eV) (2.4)
SiH, — Si+2H, (4,2 eV) (2.5)

Giderek daha yiiksek enerjiler iceren daha baska bir¢ok plazma reaksiyonu vardir.
Normal biriktirme basinglarinda, gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu
10°-10? cm’dir ve reaktdriin boyutlarindan cok daha kiiciiktiir. Béylece, alttabana
kadar olan difiizyon sirasinda ¢ok sayida molekiiller aras1 carpisma gergeklesir. Film
biiyiimesi, 6zellikle bu ikincil reaksiyonlar nedeniyle zor anlasilir. Tipik disiik giic
plazmasinda, radikalleri ve iyonlar1 olan molekiil tiirlerinin orani sadece yaklasik
107 civarindadir. Béylece, carpismalarin ¢ogu SiH, iledir. Daha biiyiik molekiillerin

olusumu ise 6nemli bir siirectir, 6rnegin:

SiH, +SiH, — Si,H, (2.6)

Si,H; +SiH, — Si,H, (2.7)

Bu molekiil tiirleri reaktér egzosunda tespit edilmistir. Reaktordeki yiiksek RF giig,
biiyiimeye karisan makroskopik pargaciklarin olusumunu yiikseltir ve bu

parcaciklarin yukaridaki reaksiyonlar ile ¢ekirdeklenmekte olduguna inanilmaktadir

[1].

a-Si:H filmlerin PECVD ile biyiitiilmesi, radikallerin uyarilmasit ve ikincil
reaksiyonlar disinda, molekiil tiirlerinin biiyiiyen ylizeye tutulmasi ve yiizeyden
kopmasi gibi siiregleri de igerir. PECVD biiyiitme parametreleri ile oynayarak bu
sireclerin etkisi degistirilebilir. Bu anlamda, PECVD teknigini anlamak i¢in 6nce iki

ana film bliylitme yontemi 6zetlenmelidir. Bunlardan ilki Kimyasal buhar biriktirme
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yontemidir (CVD). CVD, gaz molekiilleri ile biiyiiyen yiizey arasindaki reaksiyonlar
sonucunda filmin depolanmasindan sorumludur. Gaz molekiilleri ¢ok diisiik yapisma
katsayisina sahip olduklar1 i¢in reaksiyona girmeden ve biiyliyen film tarafindan
sogurulmadan 6nce yiizeyden siirekli koparak tekrar yiizeye yapisirlar. Dolayisiyla,
filmin biiylime hiz1 yiizeye c¢arpan gaz molekiillerin akisina degil, bu ylizeydeki
kimyasal reaksiyonlara baghdir [1]. CVD ile elde edilen filmin morfolojisi ylizeyde
diizgiin bir dagilim géstermektedir. Ikinci film biiyiitme yontemi ise fiziksel buhar
biriktirme yontemidir (PVD). PVD’deki gaz molekiilleri yiiksek bir yapisma
katsayisina sahiptir: ilk yapistiklart yerde kalirlar. Bu durumda, gaz molekiillerinin
akist filmin biiyime hizini belirler. PVD, biiyliyen filmde alttaban yiizeyine dik
stitunlu bir yap1 ortaya ¢ikarir, dolayisiyla yiizey plriizliigii cok daha yiiksektir [1].
Plazma depolanmasi ise 6zellik bakimindan CVD ve PVD arasinda yer almaktadir.
Cok reaktif radikaller olustugunda (mesela, Ar+SiH, gaz karisimi kullanildiginda),
film biiyiime hiz1 artar ve PVD benzeri depolanma olur (PVD’deki yiizey piirtizliigi
cok daha yiiksektir). Fakat PVD’deki siitunlu yapt PECVD’dekinden farklidir. Az
reaktif radikaller (mesela, sadece SiH, gazi ve diisikk RF giicii kullanildiginda) i¢in

ise CVD benzeri bir siireg olur.

PECVD ile biyiitillen a-Si:H ve nc-Si:H filmlerin yapisal, optik ve elektronik
ozellikleri biiylitme kosullarina bagli oldugundan bazi biiyiitme parametreleri agagida

detayl1 bir sekilde tartigilmastir.

SiHs’1in H ile seyreltmesi, biiyiime {izerinde ilging bir etkiye sahiptir. H’in yiiksek
konsantrasyonu, amorftan daha ziyade kristal taneleri igeren film biiyiitiilmesine
neden olur. Kristal tane biiyiikligii kiiciiktiir, cogu zaman 10 nm’den daha azdur.
Boylece, malzeme nanokristal Si olarak adlandirilir. Sekil 2.8°de H i¢in giig-
seyreltme diyagrami ve nanokristal Si olusumunun gecisi gosterilmektedir. Yaklasik
% 5 SiH,4 seyreltmesi, kristallendirme icin gereklidir ve etki yiiksek RF gii¢ ile, yani
yiikksek H, ayrigsmasi ile, artmaktadir. Gegis anidir ve karisik faz igeren malzeme
sadece gegis cizgisine yakin dar bolgede goriilmektedir [1]. Boylece, aygit i¢in en iyi
a-Si:H, sadece SiH,4 gaz1 ve diisiik RF giigte biiyiitiiliir. nc-Si:H filmi ise, SiH, gazina
gore H, gazinin oraninin ve RF giiciiniin yiiksek tutulmasi ile biyiitilir. Alttaban

yiizeyinin sicakligi, ylizey radikalinin (6rnegin, SiH3z) mobilitesi lizerinde 6nemli bir
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rol oynar. Yiiksek Ts, SiHy radikallere daha biiyiik enerjiyi saglamaktadir. Bu da,
bunlarin radikal mobilitesini arttirir. Bu radikaller ekstra mobilite ile alttaban yiizeyi
boyunca yayilirlar ve enerjik olarak elverisli bir pozisyon bulabilirler (en diisiik
serbest enerji noktasi) [18]. Fakat, ¢ok yiiksek Ts, H’nin yiizeyden kopmasina neden
olur ve H yapiya tutulamadigi i¢in sarkik baglarin sayisi artar (Sekil 2.9). Sarkik
baglardaki say1 artig1 ayn1 anda radikallerin yiizeye yapigma katsayisini da ytikseltir.
Bu durumda, daha kusurlu yap1 olusur. Boylece, arastirmalar sonucunda optimum T,

200-300 °C civarinda belirlenmistir (Sekil 2.9) [1].

Amorf

Kristal

Silan konsantrasyonu SiH,/(SiH4+H,) (%)
3

| 1 1

10 30
RF giig (W)

Sekil 2.8. Farkli RF gii¢ ve SiH4/H; oranina bagli olarak amorf veya nanokristal Si
filmlerin biiyiime kosullarini gosteren diyagram [1].

10'8

1017

lolb

H konsantrasyonu (%)

Kusur yogunlugu (cm™)

0 TN N SN N N S S T L)
0 100 200 300 400
Ts (°C)

Sekil 2.9. SiH plazmasi ile biiyiitillen filmlerin H konsantrasyonun ve kusur
yogunlugunun Ts ile degisimi [1].
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PECVD’deki elektrotlara uygulanan gilic yogunlugu (gii¢/alttabanin konuldugu
elektrot alani) gazin ayrisma hizini, dolayisiyla filmin biiylime hizin1 kontrol
etmektedir [1]. Fakat, giic yogunlugunun 100 mW/cm? iistiine c¢ikarilmast SiH,
plazmasi iginde yiiksek polimer radikal yan tirtinlerinin olusumuna yol agar ve bunun
neticesinde plazma iginde toz olusumu gergeklesir. Ayn1 zamanda, Yyiiksek gii¢
yogunlugu plazma kilifi (plasma sheath) iginde daha yiiksek F yaratir. Bu ise,
alttaban yiizeyi tizerine daha yiiksek iyon bombardimanmna neden olur. Boylece
bliyiitiilen filmde sarkik baglarin yogunlugu artar. Ayrica, agir polimerik SiHy tiirleri
diisiik ylizey mobilitelerinden dolay:1 ilk darbe pozisyonunun gevresi yakininda
alttaban yiizeyine yapismaktadir. Bunun sonucu olarak, sozii edilen etkilerinin
toplam bilesimi, zay1f elektronik ve yapisal 6zelliklere sahip gézenekli (porous) film
olusumuna yol acar. Deney sonuglarina gore, iyi elektronik 6zelliklere sahip filmleri
elde etmek i¢in optimum gii¢ yogunlugu degeri 10 ile 100 mW/cm? arasinda degisir
[19].

Gaz akis hizi, kaliteli filmlerin biiyiitilmesinde etkili olan faktorlerden biridir.
Mesela, gaz akis hizindaki azalma, agir ve kisa 6miirlii radikallerin plazmada kalma
stiresini arttirir. Bu da, onlarin ince film biiylimesindeki katkilarini arttirir, yani kotii
yapisal ve elektronik film o6zelliklerine yol agar. Yiiksek akis hizinda ise gaz
kullanim orani diisiiktiir. Bunun sonucunda, Kaliteli filmleri elde etmek igin gaz akis

oran1 optimize edilmelidir.

Genis-alan elektronigi sektoriinde, hemen hemen tiim aygit diizeyinde Kkaliteli
filmler, 13,56 MHz RF frekansinda iiretilmektedir. Bununla birlikte, daha yiiksek
film biiylime hizin1 elde etmek i¢in frekans arttirilabilir. Ancak, bu yiiksek uyarma
frekanslarinda, dalga boyu alttaban boyutlari ile karsilastirilabilir hale gelir, bu da
alttaban yiizeyinde duran dalgalarin olusumu ile sonuglanir. Duran dalgalar, diizgiin

olmayan kalinliga sahip filmlerin birikmesine yol acar [18].
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2.4, BUYUME MODELLERI

Bu alt boliimde, a-Si:H ve nc-Si:H igin Matsuda tarafindan gelistirilen biiylime
modelleri 6zetlenmistir [20]. Mesela, nc-Si:H’un olusmasinda H’in énemli bir rol
tasidigr asinadir (Sekil 2.8). Bu modeller, ilerleyen boliimlerde bahsedilecek biiylime
kosullarina bagli olarak filmlerin o6zelliklerinin neden degistigini agiklamada

yardime1 olacaktir.

Deneysel ¢alismalar, SiH3 radikallerinin Si ince film biiylimesi i¢in birincil 6nciiler
oldugunu gostermistir [20]. Bununla birlikte, plazma iginde iiretilen ve film yiizeyine
dogru ilerleyen ya da difiizyonla ilerleyen SiHj radikallerinin baslangi¢ miktarinin
sadece belirli bir boliimii ylizey tarafindan sogurulur, geri kalan boliim ise plazmaya
geri doner. Bu SiHjz radikallerinin bir boliimiiniin sadece bir kismu alt yiizey ile bag
yapar (Sekil 2.10°daki (1) numarali siireg). Geri kalan kisim, H’i yiizeyden ayirarak
SiH, molekiilii (Sekil 2.10°daki (2) numarali siire¢) ya da baska bir SiH3 radikali ile
ylizey reaksiyonuna ugrayarak SinHy olusturur. Bu reaksiyonlarin her ikisinin de yan
tiriinleri yiizeyi birakacak ve plazma icine difiizyonla geri karigsacaktir. Bunun
sonucunda, sarkik baglar film yilizeyinde birakilmaktadir. Baska bir SiH3 radikali bu
sarkik bag tizerinden kendisini yapiya ekleyebilir (Sekil 2.10°daki (3) numarali
slireg), aksi halde bu sarkik bag biiyiiyen yiizey ile kaplanir ve boylece kusur olarak
hacimde (bulk) kalir. Yiizey ile SiHs radikallerinin baglanmasi, a-Si:H ince film

biiylimesine yardimci olan gii¢lii Si-Si baginin olugsmasini saglar [21].

Sekil 2.10. a-Si:H’un biiyiime modeli [21].
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nc-Si:H ince filmin biiylimesini agiklamak igin ise ii¢ farkli biiyiime modeli ortaya
atilmistir: yiizey diflizyon modeli (Sekil 2.11), asindirma modeli (Sekil 2.12) ve
Kimyasal tavlama modeli (Sekil 2.13). Yiizey diflizyon modeli, plazma iginde biiyiik
H orani i¢in ince film Si’da gozlenen hacimsel kristal oraninin artigim1 agiklamak
amaciyla one siirilmistiir [21]. Bu model, bu olayin ger¢eklesmesi igin H’in 2 rolii
olmasi gerektigini soyliiyor. Birincisi, giiclii Si-H bagi ile diizgiin yilizey kaplamasi,
ikincisi ise H degisim reaksiyonlarindan olusan yerel 1s1dir [21]. Bu etkilerin toplama,
enerjik olarak uygun bir yer bulmasi i¢in SiHj radikalini yiizey lizerinde uzun
mesafelerde difiizyonla ilerlemeye zorlar. Bu siirecin ardisik yinelemeleri sonunda,
biiyliyen ve gelisen c¢ekirdeklesmeler nanokristal tanelerin olusumuna yol agar.
Ancak, difiizyon modeli, plazma iginde artan H seyreltme orani ile film biiyiime

oranindaki diisiisii agiklamada basarisiz olmustur [21].

SiH,

H D .

o
o l l
Q ylksek yuzey difizyonu
= _yuzeyin H ile elverisli kaplanmasi
Q) )
\\, 9 ' ‘r.? ’.o l.’.
> (7
0(..«; e ORI
‘.‘V*.\'.. .l.i.i.

son bulma

Sekil 2.11. nc-Si:H igin yiizey difiizyon biiylime modeli [21].

Asmdirma modeli, artan H seyreltme orani ile nc-Si:H film biiyiime hizindaki diisiisi
aciklamak i¢in One siiriilmiistiir. Modele gore, atomik H biiylime yiizeyindeki zayif
Si-Si baglar1 koparir. Yiizeyden ayrilan Si atomlari ve SiHyx film yiizeyinde H
atomlari ile reaksiyona girer ve yiizeyde sarkik baglar1 geride birakarak plazma igine
yayilan SiH; molekiillerini olusturur [21]. Sarkik baglar, SiHs; radikalleri ile
tepkiyerek giiglii Si-Si baglar1 olusturur (Sekil 2.12). S6z konusu siirecin siirekli
tekrarlanmasi, uzun mesafede diizenli yapinin olusumunu saglar. Plazma icinde H
seyreltme orani arttikca, biiylime yiizeyinin asindirilma orani daha belirgin hale gelir.
Bu, filmin kristalliligini yiikselten giiclii Si-Si baglarinin yogunlugunu arttirirken, nc-

Si:H’un film biriktirme oranini azalttirir [21].
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Sekil 2.12. nc-Si:H igin agindirma biiyiime modeli [21].

Kimyasal tavlama modeli (Sekil 2.13), alternatif H plazma islemi (pulsed-PECVD
[18]) sirasinda a-Si:H tabakanin nc-Si:H fazina doniisiirken agindirma modeli ile
ongoriilen film kalinligindaki azalmanin olmayisini agiklamak i¢in 6nerilmistir [21].
Fakat bu tez ¢alismasinda a-Si:H ve nc-Si:H filmleri siirekli PECVD teknigi ile (film
biiyiitme sirasinda plazma kapatilmadi) biiyiitiildigiinden, kimyasal tavlama modeli
burada tartisilmadi, sadece yiizey diflizyon ve asindirma modelleri tezin 4.

Boliimiinde gbz oniinde bulundurulmustur.

yapisal rahatlama

Sekil 2.13. nc-Si:H i¢in kimyasal tavlama biiyiime modeli [21].
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2.5. OPTIK OZELLIKLER

Amorf katilarda optik bant araliginin (Eg) tartismasi “‘cam neden saydamdir?” sorusu
ile tetiklendi. Bu malzemeler iizerinde yapilan galismalar, 6rnegin a-Si’daki, kisa
mesafe diizeninin c-Si’daki ile hemen hemen esdeger oldugunu gostermistir. Diger
bir deyisle, c-Si atomlarinin yerel bag yapilandirmast veya koordinasyon sayisi a-
Si’da korunur. Weaire, siki baglanma modelini kullanarak kisa mesafe diizenine
sahip olan malzemelerde Eg’nin olusmasinin yapinin periyodik olma ozelligine bagl
olmadigini gostermistir [22]. Bu konudaki ¢aligmalar ile amorf katilardaki kisa
mesafe diizeninin Eg’nin olusumundan sorumlu olduguna karar verilmis ve bu da

amorf katilarin saydamligini agiklamistir.

Amorf Kkatilarda uzun mesafe diizeninin olmamasina ragmen, sogurma
spektrumlarinda Eg’nin varligini ispatlayan sogurma kenari vardir. Amorf katilardaki
sogurma kenarinin, onlarin kristal karsitlarindaki keskin sogurma kenarma gore daha
genis olduguna dikkat edilmelidir; bu ise, amorflarda daha kesin bir Eg’nin

belirlenmesini engellemektedir.

Kristallerde enerji E(k), Brillouin bolgesinde farkli yonlerdeki dalga sayist k’nin
fonksiyonu olarak tanimlanir. Bununla birlikte, amorf fazda periyodik yap1 yoktur ve
k ters orgli yoklugunda tanimlanmadigindan elektron durumlarini tanimlamak igin
kullanilamaz. Bu nedenle, E(K) bant yapis1 diizenlenemez. Bu baglamda, amorf fazin
elektronik yapisini agiklamak i¢in g(E) (DOS) kabul edilmistir. Bununla birlikte,
uzatilmig durumlart nitelendiren g(E), topolojik bozukluklar nedeniyle olusan
yerellesmis elektron durumlari i¢in yeterli degildir. Bu nedenle, durumlar yerellesmis
veya uzatilmis olduguna gore etiketlenmelidir (Sekil 2.5). Ancak, daha o6nce
bahsedildigi gibi, a-Si’da VB kuyrugu IB kuyrugundan daha genis oldugu i¢in VB
kuyruk durumlarinin sayisi oldukga biiyliktiir ve bu yiizden optik gecislerde sadece
VB kuyruk durumlari goz oniine alinacaktir (Sekil 2.14). Ayrica, optik dlgtimlerde
iki bant kuyrugundan en genis olaninin baskin oldugu bilinmektedir [23].
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Sekil 2.14. a-Si:H’un DOS’unu yaklasik olarak gdsteren diyagram. Yerellesmis VB
kuyruk durumlarmin yogunlugu kolay gosterilmesi i¢in abartilt
cizilmistir [23].

Yerellesme, giiclii elektronik sagilma ve dalga fonksiyonlarinin kisa es faz uzunlugu
nedeniyle elektronun kendi yerinden ¢ok uzun zamanlarda uzaklagamamasi anlamina
gelmektedir. Boylece, yukarida bahsedildigi gibi, bantta yerellesmis ve uzatilmis
durumlar1 ayiran mobilite kenar1 vardir ve bu enerjide iletkenligin biiyiik 6l¢iide
degismesi beklenmektedir. Es faz uzunlugu, 6rgii sabiti (L) mertebesindedir ve dalga
vektoriinde ortaya c¢ikan belirsizlik dalga vektoriiniin kendisinin mertebesindedir
(Ak =k, belirsizlik ilkesine gore AxAk, =27z veya Ak, :ZT”). Buna gore, E dalga
vektori  korunmamakta, konum momentumdan daha belirgin olmaktadir.
Dolayisiyla, E momentum sec¢im kurallarinin korunumu amorf yariiletkenlerde optik
gecisler icin uygulanamaz. Amorflarda se¢im kurallarinin yok olmas ile E’mn her
degerindeki fononlar sogurulabilir. Kristallerde ise, enerji ve momentum konumuna
gore sogurma k =~ 0 etrafinda olmak zorundadir, yani tek gecis vardir (Sekil 2.15). Bu
gecis, direkt bant araligina sahip yariiletkenlerde fotonun enerjisiyle saglanirken,
dolayli bant araligina sahip yariiletkenlerde fotonun enerjisinin yani sira k-uzayinda
kayma yapmasi i¢in fononun momentumu da kullanilarak gerceklesir (Sekil 2.16).
Amorflarda ise her E degerinde ge¢is soz konusudur. Tiim Q’lar taranir, yani direkt
veya dolayli bant araligindan bahsedilemez, direkt bant aralikli gibi kabul edilir.
Sonug olarak, VB’den iB’ye elektron uyarimi sirasinda momentumun korunmasi
i¢in se¢im kurali c-Si’a gore a-Si:H i¢in 6nemsiz oluyor. Bu 6zellik, a-Si:H c-Si ile

karsilastirildiginda, a-Si:H’un 15181 ¢ok daha verimli bir sekilde sogurmasini saglar.
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Sekil 2.15. a-Si ve c-Si’daki belirli VB durumun optik gecisleri [24].

hv

5

(a) (b)

Sekil 2.16. Yariiletkenlerde: a) direkt bant aralig1 icin VB ve IB’nin ekstremumlari
aynt momentumdadir, b) dolayli bant yapisi i¢in fononlar ile foton
enerjisinin yetersizliginin telafisi olmaktadir [13].

Tiim miimkiin optik gegislerin tiirleri asagida belirtilmistir [23]:
a) VB ve IB uzatilmis durumlar arasindaki gegisler,
b) VB kuyrugu ve IB uzatilmis durumlar arasindaki gegisler,
¢) VB uzatilmis ve IB kuyruk durumlari arasindaki gegisler,
d) VB ve IB kuyruk durumlari arasindaki gegisler,
e) Eg’nin orta bolgesindeki durumlar (sarkik baglar) ve uzatilmis durumlar
arasindaki gecisler.

Daha 6nce belirtildigi gibi, bu ¢alismada c), d) ve e) gegisleri ihmal edildi.
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Eg, etkin kiitle yaklasimi cercevesinde (VB ve IB ekstremumlar etrafinda durum
yogunlugu dagilimlarinin karekdkii bagimliligi) iki yaklagim kabul edilerek tespit
edilebilir:

a) sabit momentum matris yaklagimi (Tauc metodu)

b) sabit dipol matris yaklasimi (Cody metodu)

Tauc metodunda momentum matris elemani foton enerjisinden bagimsiz kabul edilir

ve sogurma katsayisi (o) igin:

esitligi kullanilir. Buradan da filmlerin Eg’si:

Jhva = B2 (hv — ™) | B, ™ =B /hv (2.9)

ifadesinden bulunur. Burada, h - Planck sabiti, v - gelen 1s181n frekansi ve B - Tauc

sabitidir. Bu metotta, ilk basta, deneysel verilerden elde edilen «hve foton
enerjisinin (hv) bir fonksiyonu olarak cizilir (Sekil 2.17). Daha sonra, Eg’den biiyiik

enerjilerde gozlenmekte olan +/hve 'min lineer fonksiyonel bagimliligi (durum

yogunlugu dagilimmnin yiiksek oldugu yer) lineer bir fonksiyona oturtturulur ve

Jhva = 0’a kadar uzatilir. Kesisim, VB ve IB uzatilmis durumlar arasindaki optik
sogurma igin esik enerji degerini (bant araligi) verir [23]. Cody metodu, (2.9)
denklemindeki optik bant araligini belirleme yonteminin fonksiyonel formlari hari¢

Tauc metodu ile aynidir.

Optik bant araliginin alternatif 6l¢iisii, sogurma spektrumunda sogurma katsayisinin
a=10"cme ulastigi enerji noktasi (Eg4) olarak tanimlanir (Sekil 2.18). Momentum
veya dipol matris elemanlar1 ile herhangi bir yaklasim yapmadan, sinirli optik
sogurma verilerinden Eo, i belirlemek miimkiindiir. Eos, pratik agidan basitlik olarak

diistiniilebilir, fakat ilgili bant gegislerindeki durum yogunlugu dagiliminin dogasi
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Sekil 2.17. Bu tez ¢alismasinda 160 °C’de iiretilen nc-Si:H filmin (h va)m’nin foton
enerjisine karsilik ¢izimi. Buradan Eg'™° bulunur.
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Sekil 2.18. Bu tez calismasinda 160 °C’de iiretilen nc-Si:H filmin sogurma
katsayisinin foton enerjisine karsilik ¢izimi. Buradan Egs bulunur.
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hakkinda higbir bilgi vermemektedir. Mutlak biiyiikliigii yerine degisiklikleri dlgmek
ve yorumlamak bazen daha kolaydir. Bu baglamda, Egs farklt malzemelerin bant

araliklarimi karsilastirmak ig¢in muhtemelen daha yararlidir [23].

Optik gegislerin b) tipi i¢in, &’nin fonksiyonel davranisi:

(2.10)

olarak ifade edilebilir; burada Ktg, VB kuyrugundan, uzatilmis 1B durumlarma ait
gegislerin sabitidir [23]. Sekil 2.19°da gosterilen (e@hv)’niin hv’ya karsilik logaritmik
¢iziminin ters egiminden Eg’a ulasilir. a-Si:H i¢in tuzak dagiliminin ters logaritmik

egimi deneysel Eq miktar1 ile hata pay1 i¢inde ayn1 bulunmustur.

105 — r r r &
[ X
=
O
T 10 '-
3 E,=1/egim=136 meV |
S
2 .
2
103 X . . 1 . 1 .
1.8 2 2.2 2.4 2.6
hv (eV)

Sekil 2.19. Bu tez calismasinda 160 °C’de iretilen nc-Si:H filmin hva’nin foton
enerjisine karsilik ¢izimi. Buradan Urbach enerjisi, Eq bulunur.

nc-Si:H’un optik ozellikleri a-Si:H’unkine gore benzer, ek olarak daha iistiin

niteliklere de sahiptir. Kisa dalga boyunda nispeten diisiik optik sogurmasindan
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dolay1 ozellikle a-Si:H giines pilleri uygulamalarinda katkili tabaka olarak nc-Si:H
tercih edilmektedir. Ayrica, biiylik dalgaboylarinda daha az 1sik-kaynakli kararsizlik

sergilemesi nc-Si:H’u a-Si:H’a gére daha avantajli kilmaktadir.

2.6. ILETKENLIK OZELLIiKLERIi

Yukarida bahsedildigi gibi, katkilanmamus (asal, intrinsic) a-Si:H’da mobilite kenar1
uzatilmis durumlart bant kuyruk durumlarindan tasiyici mobilitesindeki keskin
farktan dolay1 ayirmaktadir. Mobilite kenarinin iistiindeki tasiyict iletimi c-Si’daki ile
neredeyse aynidir; ama mobilite kenarinin altindaki iletim, tasiyicilarin tuzaklanip
tuzaklardan kurtulmasi siirecinden dolayi, hoplama iletimi ile belirlenir. a-Si:H’da
hol mobilitesi (u), VB kuyrugunun IB kuyrugundan daha genis oldugu da goz éniine
alinirsa, elektron mobilitesinden (ue) 2 mertebe kadar diisiiktiir. Ote yandan,
katkilama herhangi bir yariiletkende sik karsilasilabilir bir 6zelliktir. Katkilanmamis
yariiletkende Fermi seviyesi (Eg), elektron ile dolu durumlar1 (E<Eg) bos olan
durumlardan (E>Ef) ayiran enerji, yani yasak enerji araliginin ortasidir. Katkilanma
islemi sirasinda sisteme kirlilik atomlarinin girmesiyle Er ya IB ya da VB’ye dogru
kaymaktadir. IB’ye bir elektron bagislayan katki atomlarma n-tipi katki atomu
(donér) denir. Bu, Ef’yi 1B’nin alt enerjisine (Ec) yaklastirir. VB’ye holleri katan
katki atomlar1 p-tipi katki atomu (akseptor) olarak adlandirilir ve bunun sonucunda
Er, VB’nin ist enerjisine (Ey) yakinlagir. n- ya da p-tipi katki atomlarindan birinin
net katkilanma konsantrasyonuna sahip bir yariiletken malzeme n- ya da p-tipi
yariiletken olarak adlandirilir. Bdylece, Eg’nin yasak enerji araligi igindeki
pozisyonu katki tipini belirlemede kullanilir. Bunun i¢in, aktivasyon enerjsi, Ea (n-
tipi icin Ea=Ec—Ef, p-tipi icin Ea=Ef—Ey) iletkenligin sicakliga bagimliliginin

Ol¢iilmesiyle bulunur ve

o=0,e T (2.11)

kullanilir: o, - iletkenlik 6n faktorii, kg - Boltzmann sabiti ve T - mutlak sicakliktir.
Katkilanmamis (asal) a-Si:Hun oda sicakligt (RT) karanlik iletkenligi (o)

10°-10™" S/em’dir ve Ea ~ 0,9 eV dur. Yani, biiyiitiilen (as-deposited) a-Si:H filmi
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hafif n-tipidir. Cok az p-tipi katkilama ile telafi edilerek a-Si:H asal yapilabilir. Film
iletkenligi, bliyiime esnasinda katkilama gazinin hacimsel oran1 ~ % 1’e ulasana
kadar artar. Fakat daha yiiksek katkilanma yapildiginda, katkilanmaya bagh
kusurlarin iiretimi ve alasim olusumu nedeniyle iletkenlikte azalma olur. p-tipi
iletkenlik n-tipi iletkenlikten daha diisiiktiir ¢iinkii genis VB kuyrugu Fermi
seviyesini mobilite kenarindan uzakta tutmaktadir. n* a-Si:H’un (yiiksek n-tipi)
maksimum iletkenligi c-Si’dakine gore, yaklasik 5 mertebe daha azdir. a-Si:H’un
alan-etkili e ~ 1 cm®v'sdir ve c-Si’dan yaklasik 3 mertebe daha kiigiiktiir.
Mobilite, a-Si:H devrelerin hizin1 sinirladigindan yiiksek olmasi amaglanir. EK
olarak, diisik un ~ 0,003 cm?Vis?t tamamlayict metal-oksit-yariiletken (CMOS)
devreler i¢in p-tipi a-Si:H’un uygulanmasmi onler. Bu da, nc-Si:H gibi alternatif
malzemelerin arastirilmasini motive eder [17]. nc-Si:H, p-kanalli islem elektronik
devreler icin yeterli un ve yliksek ue’ne sahiptir. Diger yandan, a-Si:H’da alternatif
bag konfigiirasyonlarinin varligindan dolayi, yarikararlilik (metastability) gozlenir.
Bu olgu ilk kez 1977°de Staebler ve Wronski tarafindan fark edilmistir [25]. a-Si:H
aygitlarin performansini kotiilestiren bu yarikararlilik, 1s1k, elektrik akimi, gerilim,
sicaklik ve enerjik parcacik bombardimani ile meydana gelebilir. nc-Si:H’da ise, bu
yarikararlilik nanokristallerin olusumu sayesinde a-Si:H’a gore ¢ok daha diistiktiir.
Yiiksek kristalli nc-Si:H’un iletkenligi a-Si:H’a gore birka¢ mertebe daha yiiksek

olabilir ve 1 uS/cm civarindadir.

Katkilanmamis a-Si:H’da Ep ~ 0,9 eV degeri ile karsilastirildiginda nc-Si:H igin
daha kiiciik Ea ~ 0,6 eV degeri gozlenebilir. Bu, c-Si’un yar1 bant araligina karsilik
gelir. Filmin biliyiime yoniindeki yapisal gelisim (Sekil 2.3), film kalinliginin
fonksiyonu olan ¢ ve Ep ilizerine yansitilir. o, yapt amorf kristal faza gegerken ilk
diisiik kalinlik rejiminde (gegis tabakasi) katlanarak yiikselebilir. Kristal siitunlarin
biitiinlesmesinden sonra, nc-Si:H kararli durum biiylime asamasina girer. Boylece,
Olgiilen o, tiim film kalinlig1 iizerinden ortalamadir. Film kalinlagsmis hale geldikge,
kristal bolimiiniin hakimiyeti baslar ve ¢ degeri doyuma ulasir. a-Si:H’un aksine,
kirlilik atomlart nc-Si:H’un elektriksel ozelliklerini 6nemli derecede etkiler. nc-
Si:H’un Kirlilik atomlarmin (H, O, C) konsantrasyonlar1 diisiik Ts’de biiyiitiilen
filmlerde daha fazladir. Belirli T’de a-Si:H’a gore nc-Si:Hda O ve C

konsantrasyonlar1 daha yiiksek, H konsantrasyonu ise daha diisiiktiir. Bu elementler
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arasinda, dondr olarak davranan O, nc-Si:H’un elektriksel 6zellikleri tizerinde giiglii

bir etkiye sahiptir [17].

2.7. HIDROJENLENMIS NANOKRISTAL SILISYUMUN DUSUK
ALTTABAN SICAKLIGINDA BUYUTULMESI UZERINE YAPILAN
LITERATUR TARAMASI

Cesitli film biiyiitme teknikleri kullanilarak diisiik Ts’de katkilanmamis nc-Si:H ince
filmlerin baz1 biiyiitilmeleri bildirilmistir [26-31]. Mukhopadhyay ve digerleri, RF
PECVD teknigi ile 180 °C—300 °C T; araliginda nc-Si:H ince filmler iiretmigler ve
Ts = 180 °C’de ¢ok bosluklu ve diisiik hacimsel kristal oranina sahip yap1 elde
etmislerdir [26]. Waman ve digerleri, 100 °C—450 °C arasinda degisen T’de kizgin-
tel CVD (HWCVD) ile biiyiiyen nc-Si:H filmler i¢in amorf-nanokristal faz gegisini
Ts = 300 °C’de gozlemlemislerdir [27]. 50 °C—250 °C arasinda degisen Ts’de saf H,
plazmada nc-Si:H’un RF sag¢ilma biriktirilmesi, tane boyutu (8 nm — 11 nm) olan ¢ok
gozenekli nanokristal faza neden olmus ve Eo parametreleri azalan T ile
260 meV’dan 129 meV’a degismistir [28]. Cheng, 80 MHz uyarilma frekansinda
PECVD ile 90 °C-230 °C T araliginda biiytiyen nc-Si:H filmler ig¢in Ts = 150 °C’de
yiiksek kristal orani elde etmis, fakat O kirliligi bu filmlerin elektriksel 6zelliklerini
etkilemistir [17]. Mani ve digerleri, indiiktif-eslesmis plazma teknigi ile RT’de nc-
Si:H filmlerin biriktirilmesini gostermis ve biiylime mekanizmasinin a-Si’un H-
kaynakli kristallesmesi ile ilgili oldugunu tespit etmislerdir [29]. Chen ve digerleri,
cok yiiksek RF gii¢ yogunlugunda (700 mW/cm?) PECVD ile 50 °C artislarla
100 °C-350 °C arasinda degisen Ts ile nc-Si:H filmleri biiylitmusler ve Ts =
100 °C’de biiyiiyen filmler amorf fazda olurken, Ts > 150 °C igin kristallik oraninda
artis gozlemlemislerdir [30]. Rahman, T = 150 °C’de atmali (pulsed) PECVD teknigi
ile nc-Si:H filmler elde etmis, fakat filmler yapinin icine ortamdaki O diflizyonu
nedeniyle yiiksek c’ya sahip olmus ve Ts, radikal bombardimani ile aktarilan 1sidan
dolay1 film biriktirilme islemi sirasinda ~ 40 °C’den 150 °C’ye artmistir [18]. nc-
Si:H’un diger plazma biiyiitiilmeleri RT de, He, Ar ve H; gaz karisimlariyla agir
seyreltilmis SiHy ile yapilmistir [31, 32].
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BOLUM 3

HIDROJENLENMIS NANOKRISTAL SIiLISYUM INCE FIMLERIN
URETIMI VE KARAKTERIZASYON DENEYLERI

3.1. PECVD REAKTOR

Bu calismadaki nc-Si:H ince filmlerin tiretildigi Plazma Lab pP 80 PECVD sistemi
Sekil 3.1°de verilmistir [33]. Genel olarak PECVD sistemi, plazma reaktorii ve gaz
tasima ekipmanlarindan olusur. Bu sistemde, biiylitiilen filmlerin yapisal, elektronik
ve optik Ozelliklerini ¢ok kuvvetli bir sekilde etkileyen, basing, sicaklik, giic ve
kaynak gazlarmn akis hizi gibi biriktirme parametrelerinin hassas ve dikkatli bir

kontrolii gereklidir.

Filmlerin biriktirilmesi, mevcut paralel plaka kapasitor tiirii plazma reaktoriin
topraklanmis alt elektrodu iizerinde elde edilmistir. Ust elektroda uygulanan plazma
jeneratoriiniin RF giicii, etkin bir sekilde kontrol edilmesi gereken parametrelerden
biridir. RF giig, 13,56 MHz frekansta kuvars kristal osilator tarafindan tiretilir ve
daha sonra uygun bir kati hal elektronik devre tarafindan yiikseltilir. Son olarak
eslestirme biriminden dogru ist elektroda uygulanir. Empedans eslestirme tinitesi,
giiciin jeneratorden elektrotlara aktarimi igin gereklidir, ¢iinkii jeneratoriin ¢ikis
empedansi reaktor elektrotlarin sigast dahil olmak iizere yiik devresinin empedansi
ile uyusmuyorsa giiciin bir kismi geri yansiyabilir. Reaktordeki elektrodun cap1 24
cm oldugundan elektrot {izerine uygulanan maksimum gii¢ yogunlugu 660 mW/cm?

civarindadir [34].
Vakumun hassas kontrolii, etkili ayrisma icin gereken yeterli vakum seviyesini

saglamak agisindan ¢ok onemlidir. Biitiinlesik pompalama sisteminin (yiikseltici ve

doner pompa) pompalama orani atmosferik basing ile 0,1 mTorr arasindaki vakum
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seviyesini ayarlamayr saglayan otomatik basing kontrol birimi ile kontrol

edilmektedir.

Vakum kontrolii ile birlikte, gazin akis hizi da, istenilen biriktirme kosullarina
yardimci olmaktadir. Reaktorde gazlarin goreli konsantrasyonu kiitle akis dlgerler ile
ayarlanabilir. Kiitle akis kontrol cihazlari, gaz tiirine bagli olarak gaz akigini
1 ccm-200 ccm (cm®/dk) arasinda ayarlayabilir. Alt elektrot 12 cm’lik yarigapa sahip
(elektrot alan1 ~ 450 sz) ve iizerindeki Ts, biriktirilen filmin 6zelliklerini kontrol
etmek icin RT—400 °C araliginda ayarlanabilir [34]. Bu c¢alismada alt elektrot
maksimum 200 °C’ye kadar isitildi. Temizlenmis alttabanlar alt elektrot {izerine
yerlestirildikten sonra reaktér odasinin basinci ve yiikseltici pompa tarafindan 3
mTorr’a kadar indirildi ve alttabanlar 1sitildi. Sonra gaz karisimi, istenen akis hizi ve
biriktirme basincini ayarlayarak {ist elektrottaki dus basligina dogru yonlendirildi.
Yanma firim1 (reaktdr odast ve pompa sistemi arasindadir) zehirli ve yanici SiHy
gazini ayrigtirmak icin film biriktirme siireci dncesinde 800 °C’ye kadar 1sitild1. Buna
ek olarak, film biriktirme siireci sirasinda egzoz hattinin siirekli N, gaz ile

havalandirilmasi saglandi.

gaz girisi

4 cm

vakum

Sekil 3.2. Mevcut PECVD sisteminin reaktdr odasi. Alttabanlar topraklanmig alt
elektroda konuldu. 1 orta ve 1 kenar olmak tizere 2 6rnek seti olusturuldu.

Sekil 3.2°de gorildiigli gibi SiH, gaz1 ve H, gazi reaktoriin igine iist elektrodun

ortasinda bulunan gaz girisi kismindan giris yapmaktadir. Iki elektrot arasina da RF

giicli uygulanarak bu elektrotlar arasinda plazma olusturulur. Gazlar devamli olarak
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vakum pompasi tarafindan disariya ¢ikarilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi, plazma
sayesinde gaz molekiilleri reaktif iyonlara ayrismis olur ve bu iyonlar sayesinde ince

film olusur.

Bu calismada alttabanlar hem gaz girisinin altina (orta olarak adlandirilan 6rnek seti)
hem de biraz uzaga (kenar olarak adlandirilan 6rnek seti) yerlestirildi. Bu ylizden her
iretim i¢in orta ve kenar 6rnekleri olusturuldu. Burada alttaban olarak adi mikroskop
cami kullanildi. Plastik alttaban tizerine filmleri biiyiitmek igin ise Ts’yi en fazla
150 °C-200 °C tutmak gerekiyor. Bu tezin amaci da Ts’yi en diisiik seviyelerde tutup
(en fazla 200 °C’ye kadar yiikselterek) tiretilen filmlerin 6zelliklerinin Ts ile nasil

degistigini incelemektir.

Orta/kenar 6rnek setlerinin alttabanlar1 olarak adi mikroskop cami ve c-Si pullar
konuldu. c-Si pullari, ftzerine biyiiyen nc-Si:H filmlerin  kizilétesi (IR)
spektroskopisi Olglimleri yapmak i¢in kullanildi. Gelen IR 1sin siddetini (lp)
sogurmak i¢in burada yiiksek elektrik 6zdirencine sahip (3500 Qcm) c-Si pullarindan
faydalanild:.

Bu tezdeki nc-Si:H filmler daha once optimize edilen RF gii¢ yogunlugu (~ 300
mW/cm?) ve 1 Torr basing altinda biiyiitiildii [35]. Ho/(H2+SiH,) gaz orani ise % 99

civarinda sabit tutuldu. Degisen parametre sadece T ydi.

3.2. X-ISINI KIRINIM (XRD) SPEKTROSKOPiSI

[k 6nce iiretilen filmlerin nanokristal fazi tasiyip tasimadiklarina bakildi. Bunu
anlamak i¢in cam iizerine bilyiitillen ince filmlerin XRD spektrumlart 6l¢iildii.
Bilindigi gibi, X-1s1nlar diizlemler arasindan sagilarak yapici ve yikici girisime ugrar
ve XRD spektrumunda yapici girisime ait pikler gézlemlenmektedir. X-1sinlart iki
paralel Orgli diizlemlerinin gelme acilarma bagli olarak yapict ve yikict girisim

desenlerini olusturur.

XRD, X-1s1n1 dalga boyu (~ 1,5 A) ile orgii sabiti boyutlarinin karsilastirilabilir

olmasi nedeniyle olusur. Gelen X-isim1 orgii atomlarmin elektronik bulutu ile
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etkilesime girer ve elastik olarak (frekans ayni kalir) tekrar 1g1n yayilir [36]. Her orgii
atomundan tekrar 151n yayan dalgalar diger 151in yayan dalgalar ile yapict ve yikici
girisim yapar (Sekil 3.3) [36]. Bu cift yarik deneyine benzer bir kirinim deseni ile
sonuglanir, yalmz kristal orgii 1 boyut yerine 3-boyutlu kirinim agina benzer

davranir.

Sekil 3.3. Kristaldeki 6rgii atomlari ile X-151n1 etkilesiminin gorsel anlatimi [37].

Orgii 3-boyutlu kirmim agma benzer davrandigindan, diizlemlere gelen X-1sinmin
acisal araliginda XRD tepe siddeti, belirli bir gelen ag¢is1 igin maksimum deger

kaydeder. Bu ag1, Bragg denklemi kullanilarak tespit edilebilir:

nA = 2d sind (3.1)

n - dalga boyunun (1) katsayist, d - diizlemler aras1 mesafe, 8- gelen XRD agis1. Bu
formiile gore yapici girisim, d mesafesi ile ayrilan komsu paralel diizlemlerden
sagilan, iki gelen paralel 1sin arasindaki yol farkinin uzunlugu A’nun tamkatsayisi
oldugu durumda olusur (Sekil 3.4). Ayrica, farklh diizlemler arasi mesafeler i¢in 26
acist da degismektedir. Boylece, kirinima katkida bulunan belirli diizlem kolaylikla
tespit edilebilir [18].

Sekil 3.4. Iki paralel orgii diizlemlerinden sagilan X-1gmlarmimn yapici (solda) ve
yikici (sagda) girisiminin sematik diyagrami [37].
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c-Si toz igin 3 baskin XRD kristal yonelimleri, (111), (220) ve (311), yaygin olarak
goriilmektedir. Benzer kristal yonelimleri nc-Si:H ince filmler icin de

gozlenmektedir. Ancak XRD tepeleri arasindaki oranlar farkli olabilir.

Bu ¢alismada biiyiitiilen nc-Si:H filmlerin kristal yapisi, 30 kV ve 15 mA’de ¢alisan,
ve ~ 1,54 A dalga boyundaki Cu K, radyasyon kaynagina sahip Rigaku Miniflex X-
1sin1 difraktometresi ile analiz edildi. XRD desenleri 26-agisin1 (6 - Bragg agisi)
0,05”lik adim ve 1°dk’lik tarama hizi ile 20°°den 60°’ye kadar tarayarak cam
alttabanlar1 tizerinde biiyiitillen filmlerden alindi. En biiylik tepe siddeti (111)
kristalit yonelimleri i¢in elde edildiginden, nanokristal tane boyutu ve bagil hacimsel
kristal oranlar1 Gauss ile oturtturulmus (111) XRD tepelerinden tahmin edildi (Sekil
3.5). Kristalit tane boyutu L=0,894/(5cos#) Scherrer formiiliinden bulundu (5 - XRD
tepesinin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM)) [35]. Farkli filmlerdeki goreli
hacimsel kristal oranini1 karsilagtirabilmek i¢in XRD (111) tepesinin yiiksekligi her

filmin kalinligina gére normalize edildi [35].

XRD siddeti (keyfi birimler)

S 1 21

20 30°-.40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 3.5. 160 °C’de iiretilen nc-Si:H filmin XRD spektrumu. (111) XRD tepesinin
oturtturulmasi: Peak Fit v4.12 programini kullanarak ilk oOnce ele
alinmayacak kisimlar veriden ¢ikarildi, Gauss dagilimimi kullanarak
verideki tepenin lizerine oturtturulma yapildi. Biyiitiilmiis sekilde (111)
XRD tepesine ait veri ve oturtturulan tepe goziikmektedir.
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3.3. FOURIER DONUSUMLU KIZILOTESI (FTIR) SPEKTROSKOPISI

FTIR spektroskopisi filmlerin molekiiler titresim 6zelliklerinin analizini saglar. FTIR
spektrometresinde yer alan 151k kaynagindan gelen biitiin IR frekanslar igeren 151n
Michelson interferometre ile modifiye edilerek 6rnek tarafindan sogurulduktan sonra
detektore ulasir ve Fourier doniistimii ile olusan sinyal siddeti tekrar IR frekanslarina

gore cizilir. Bu iki asama asagida daha detayli olarak anlatilmistir.
3.3.1. Michelson Interferometresi

FTIR spektroskopisinde monokromatdr yerine Michelson interferometresi
kullanilmaktadir. Michelson interferometresinin ti¢ bileseni vardir: demet boliicii,
sabit ve hareketli aynalar (Sekil 3.6a). interferometrenin mekanizmasini anlamak igin
genellikle istenilen bolge ile eslesen IR kaynagindan baslanabilir. Istmanin genligi,
ayna ya da mercek ile ayarlandiktan sonra demet boliiciide boliiniir. Demetin bir
kismi sabit aynaya gider, diger kismi1 ise demet boliiciiden geger ve hareketli aynaya
gider. Aynalardan geri yansiyan her iki demet, demet bdliiciide yeniden birlesir.
Demetlerin tekrar birlesmesi, aralarindaki yol farkina bagli olarak yapict ve yikict
girisim iretir. Hareketli ayna ve demet boliicii arasindaki mesafe, sabit ayna ve
demet boliicli arasindaki mesafeye esit ise, yansiyan demetler demet boliiciide yapici
olarak yeniden birlesirler. Aynalarin bu konumuna sifir yol farki denir. Diger
yandan, hareketli ayna dalga boyunun %4’ii kadar hareket ettiginde yol farki (8) dalga
boyunun '4’si olacagindan, yansiyan demetler yikici olarak birlesirler. Hareketli
aynanin dalga boyunun "4’ kadar olan bir sonraki yer degistirmesi i¢in yapict ve
yikici girisimin bu deseni kendisini tekrarlar. Tek frekanstan (1) gelen IR isimanin

girisim deseni bir siniis dalgasi ile sonuglanir (Sekil 3.6b) ve bu 1 (8) = 2cos(27v,65)

denklemi ile tasvir edilir. Ayni siireg belirli IR kaynaginin her frekansi igin olusur. IR
1s1ma ¢esitli dalga boyuna sahip bilesenlere sahip oldugundan, detektor tarafindan

olgiilen bileske sinyal bu bilesen dalgalarin toplamidir [38]:

=316 2
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10° m yol farki ile N=10 dalga sayis1 alinirsa biitiin bu dalgalar sifir yol farki

konumunda aymi fazda olur (Sekil 3.6¢). Dedektore ulasan bu sinyallerin toplami

periyodiktir, fakat sonug siniisoidal degil interferogram denilen bir girisim desenidir

(Sekil 3.6d). Bu sinyalde, baslangi¢ frekanslari, frekans ile sinyalin ekstremum

oldugu yol farki iligkisi kullanilarak o6zel bir sekilde kodlanir, bdylece detektor

bunlart yol farkina gore siddet verisi olarak gozlemleyebilir. IR spektrumun son

sunumu i¢in, bu frekanslar Fourier doniisiimii denilen matematiksel yontem ile yol

farkindan geri elde edilerek ortaya ¢ikarilir [38].

| Sabit Ayna |

Hareketli Ayna

L1l A

. A A

Kaynak  pemet boliicii L2

a)

b)

c)

d)

: ‘\:?vrq; \‘v,';.i.;',v"v-vq-,- . \ ’ ’ O A "\_ a
R KN

Sekil 3.6. Michelson interferometresi: a) sematik gosterimi, b) tek IR frekanstan

siniis dalgasi ile sonuglanan girisim deseni, ¢) 10 tane farkli frekansa
sahip siniis dalgalar ve d) onlarin girigimi [38].
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3.3.2. Fourier Doniisiimii

Fourier doniistimi, sinyali kendi frekans igerigine doniistiiren matematiksel bir
yontemdir. Yukarida bahsedildigi gibi, Fourier spektroskopisinde, ¢ikis sinyali
interferogram denilen girisim deseni olarak bilinir ve interferometre tarafindan
tiretilir. Frekanst igeren egri, klasik bir spektrumdur, yani siddet dalga boyuna veya
dalga sayisina gore cizilir. Interferogram bu klasik spektrum ile aymi bilgileri igerir,
ancak yeniden diizenlenmistir. Fourier doniisiimii, interferogrami 1s181 olusturan
dalga boyu bilesenlerini temsil eden siniis dalgalarin bir dizinine bdler. Siniis
dalgalarin bu dizini, dalga sayilar1 cinsinden siralanarak spektrumu olusturur.
Matematiksel olarak Fourier doniisimii bir fonksiyonun bagimsiz degiskeninin
degisimidir. Ornegin, sinyal igerisindeki bilgiyi degistirmeden dalga boyu
bagimliliginin dalga sayisi bagimliligina dondstiiriillmesi, Fourier déniisimi ile

yapilir [34, 38]. Interferogram I(3):
1(6) = [B(v)cos(2avs)dv (3.3)

iken, Fourier doniigiimi ile dalga sayisi dagilimi B(v)’ye doniistiiriiliir [38]:

B(v) = TI (5)cos(27vS)ds . (3.4)

—00

3.3.3. Mevcut FTIR Sistemi

Bu caligmada kullanilan FTIR sistemi hava pompasi, hava kurutma iinitesi, FTIR
spektrometresi (Nicolet 520) ve bilgisayardan olusuyor (Sekil 3.7). Hava pompasi ve
hava kurutma TUnitesi, ilk olarak FTIR sistemini su buhari, CO, ve ugucu
maddelerden temizler, ikinci olarak spektrometrenin hareketli aynasinin ¢alistirilmasi
icin gereken havay1 hassas bir sekilde saglar. Sistem azot ya da hava ile temizlenerek
su buhart ve CO;’in istenmeyen sogurmalari azaltilabilir. Bu amagla en iyi verim igin
hava yerine, azot kullanilmalidir. FTIR spektrometrede ii¢ temel bilesen vardir: IR
kaynagi (PbSe), Michelson interferometresi ve dedektor (DTGS-KBr). Yukarida
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bahsedildigi gibi (Boliim 3.3.1), bir demet bdliicii, bir sabit ayna ve bir hareketli
aynadan olusan Michelson interferometresi, frekans ve siddet bilgilerini korur ve
klasik monokromatdr yerine gecer. Sistemin kontrolii ve elde edilen verilerin
islenmesi bir bilgisayar tarafindan gerceklestirilir. Daha fazla analiz igin - elde edilen
sogurma spektrumlarindaki tepelerin ayristirilmasi gibi - Peak Fit v4.12 bilgisayar

programi kullanilir [34].

T T T SabitAyna _ Michelson interferometresi
~ Hareketli Ayna ]l
Yagsiz Hava icin Hava Yastigy
Sadlama Demet Béliicii ]
Sigtemi Kontrolu Giris Aynasi EJK |=
Elektronigi :
su T =H
' Hareketli Ayna d_sl
IR Kaynagi (PbSe)
. Hava (30 PSI
_| Temizleme  Kaynak Aynasi ( }—|—“_
Hava ——>Hava . _E |Lazer (HENE) | |
Kurutucusu Detektér Diiz Ayna .I_\Iu_nyme_Bglme_si = |
(DTGS-KBr) 4 Lazer Demet Béliicii :
w Numune Aynasi :
Numune | i
Hava Cikisi ! H Nicolet 520 |
C’" ¥ Dedektsr Aynasi jNumune TutucusEl Kapak |prir Spektrometresi _:
Debi Olger *========s==<= P’ -
/
/
Y.
Temizlelpe' )
N 7 bt
60 Psl e gq Numune Bdélmesi
—a .~
N Nicolet 520
FTIR Spektrometresi Bilgisayar

Regiilatér ve Basing Gostergesi

Sekil 3.7. Mevcut FTIR spektroskopi sistemi [34].
3.3.4. FTIR Spektroskopi Verilerinin Ol¢iimii ve Islenmesi
Uretilen nc-Si:H ince filmlerin temel bir karakterizasyon ydntemi olan FTIR

spektroskopisi, yapmin i¢indeki bag cesitliligini ve bag konsantrasyonunu bulmak

i¢in kullanildi. Burada 6l¢iim i¢in kullanilan 6rnekler elektrik 6zdirenci yiiksek c-Si
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pul (~ 3500 Qcm) iizerine biiyiiyen ince filmlerdir. Ol¢iim gecirgenlik modunda ve
2 cm™ ¢oziiniirliikte alindi (Sekil 3.8).

1.2 T I T I T I T I T

Gecirgenlik (%)

0.8 1 I 1 I 1 I 1 I 1

1000 2000 3000 4000
Dalgasayisi (cm™')

Sekil 3.8. Bu tez ¢alismasinda 160 °C’de iiretilen nc-Si:H filmin FTIR spektroskopi
verisi: IR gegirgenliginin dalga sayisina karsilik ¢izimi.

Daha sonra Sekil 3.9°da goriilen yansima (R) ve ¢oklu yansimalar olayini ihmal
ederek, yani R = 0 alarak basit gecirgenlik T =exp™* formiilii kullanildi. Burada A -

toplam sogurmadir ve film kalinligiyla (d) sogurma katsayisinin (@) ¢arpimina esittir.

Boylece, gegirgenlik dl¢iimiinden sogurma spektrumu (Sekil 3.10) elde edildi:

a=(1/d)In(L/T) (3.5)

Sekil 3.10’daki spektrumun ana ¢izgisi (tepelerin disinda kalan ¢izgi, ya da Kkesikli
cizgi) Peak Fit v4.12 programinda kiibik bir fonksiyon yardimiyla oturtturuldu ve
spektrumdan c¢ikarildi. Bu ana ¢izgi diizeltme isleminin sonucunda IR sogurma

tepelerin gergek ylikseklikleri ortaya cikar. Daha sonra, IR sogurma tepeleri i¢in
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Sekil 3.9. Sonsuz kalinlikta seffaf bir alttaban tizerindeki film tarafindan sogurulan
elektromanyetik alanin yansitilmasi ve gegirilmesi.

0.2 —

ana ¢izgi

Sogurma katsayisi « (cm)

02 | . | . | . |
1000 2000 3000 4000

Dalga sayisi (cm-)

Sekil 3.10. IR gegirgenlik Ol¢iimiinden elde edilen (= (1/d)In(L/T) denklemini
kullanarak) sogurma katsayisinin dalga sayisina karsilik ¢izimi.
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Peak Fit v4.12 programini kullanilarak tepe ayrigtirtlma islemi yapildi. Literatiir
taramasindan bulunan ¢esitli IR titresim modlariin frekanslarini kullanarak her bir
biiyiikk tepenin igine kii¢iik tepeleri (Gauss dagilimi) yerlestirerek veri lizerine

oturtturulma saglandi (Sekil 3.11).

14000

Y

? 12000¢

10000}

8000t

Sogurma katsayisi (cm

6000

2% e AR S PR

600 700 800 900 1000 1100 1200
Dalga sayisi (cm)

4000 0

2000 2100 2200

Sekil 3.11. 160 °C’de fiiretilen nc-Si:H ince filme ait ana ¢izgisi diizeltilmis IR
sogurma spektrumunun Peak Fit v4.12 programi kullanilarak tepe
ayristirtlma iglemi. Her bir tepeye (P1, P2, ...) karsilik gelen modlar
Boliim 3.3.5’te verildi.

3.3.5. nc-Si:H’un FTIR Spektrumundaki Bag Konfigiirasyonlari

nc-Si:H filmler, tretim sirasinda kullanilan H, ve SiH; gazlarindan dolayi, H
atomlarini igerir. Diger yandan, nc-Si:H filmler iiretim sonrasi atmosfere ¢ikarildig
zaman bosluklu yapisi yiiziinden icerdigi Si sarkik baglar O, gazi ile etkilesime girer
ve yapiya O atomlar1 da katilmis olur. Yani, nc-Si:H filmlerde Si-Hy ve Si-Ox (x = 1,
2, 3) tiirtinde IR-aktif baglar bulunmaktadir (Si-Si baglari ise IR-aktif degildir). Si-Hy
olasi titresim modlar1 ve frekanslar1 Sekil 3.12°de verildi. Si-Oy olasi titresim
modlart ise Sekil 3.13’te gosterildi. Titresim modlarinin frekanslart baglarin
bulundugu yerel bag konfigiirasyonuna da baglidir, mesela amorf doku ve
nanokristalitlerin etrafindaki dokuda modlar birbirine gore frekansta kaymis
olabilirler. Bu yiizden, modun hangi yerel bag konfiglirasyonun i¢inde bulundugu da

belirtilmelidir.
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Sekil 3.12. Si-Hy titresim modlar1 ve onlara karsilik gelen hesaplanmis frekanslar [1].
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Sekil 3.13. Si-O; IR titresim modlari.

nc-Si:H filmler i¢in yapilan tepe ayristirma islemi sonucunda elde edilen tepe
araliklari, FWHM, titresim modlarinin isaretlemeleri ve referanslar1 Cizelge 3.1°de
verilmistir [39-53]. H ve O bag konsantrasyonlar1 da (Cy ve Co) IR sogurma
spektrumundan elde edildi. Once, H yogunlugu (Nn) FTIR spektrumundan iki
sekilde hesaplandi. ilk yontem, 2090 cm™ civardaki Si-H gerilme modundan
1,1x10®° cm™ orant1 sabiti ile hesaplamay: kapsadi [54]. Diger yontemde ise,
1,6x10'° cm™ orant1 sabiti ile 640 cm™ civarindaki Si-Hy sallanma modu kullanild:
[55]. O yogunlugu (No) ise 7,8x10' cm™ orant1 sabiti kullanarak 1050 cm™
civarindaki Si-O gerilme modundan hesaplandi [55]. Sonu¢ olarak, Cy ve Co
Ch=(Nux100/(Ny+5x10%2  cm®))x100/(1.72-0.7xd) ve Co=Nox100/(No+5%10%
cm™®)’den hesapland: [55]; d - um cinsinden film kalinligi ve 5x10% cm™ - Si atom

yogunlugudur.

Ayrica, Si-H, gerilme modundan belirlenen mikroyapisal faktor (R"):

R = Pors (3.6)
A2090 + AZOSO + A2000 + A2140 + A2180 + A2250
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ile izlendi; burada Ao000, A2030, Az090, Ao140, Ar1go V€ Aoosg - Si-Hx gerilme modunun
ayristirilmig IR sogurma tepelerinin entegre edilmis alanlaridir. Bunun yaninda, bazi

ayristirilmig IR tepe alanlarinin T bagimliligi da takip edildi.

Cizelge 3.1. Mevcut nc-Si:H filmleri ayristirilmis FTIR tepelerin tepe araliklari,
FWHM titresim modlarin isaretlemeleri ve referanslart.

Tepe Tepe araligtFWHM Modlarin isaretlenmesi
# (cm-) (cm-)

P1 585-595 33-46 Si-H, yalpalanma (rocking) modu [39]

P2 632-642 59-73 Si-H sallanma ya da yalpalanma (rocking) modu [40]

P3 680-692 61-76 SiH, egilme ya da deformasyon mod [41]

P4 799-812 63-84 H-Si(Si,0)’da SiH egilme modu, Si-O-Si egilme modu [42]
P5 845-849 31-44 (Si-H,)n sallanma modu [43]

P6 884-891 35-40 (Si-H,)n makaslanma modu [43]

P7 917-934 38-68 gozenekli Si’da Si-H, makaslanma modu [44]

P8 958-982  33-88 Si-O-Si asimetrik gerilme modu [45]

P9  1022-1042 62-90 SiO;5’de Si-O-Si gerilme modu [46,47]

P10 1088-1099 45-108 SiO,’de Si-O-Si ayni-fazli asimetrik gerilme modu [46-48]
P11 1144-1172 70-90 SiO,’de Si-O-Si faz-dis1 asimetrik gerilme modu [48]

P12 1998-2002 41-82 izole olan Si-H gerilme modu [49]

P13 2024-2034 37-60 amorf ve diizenli bolge sinirinda Si-H gerilme modu [50]
P14 2086-2094 69-107 mikrobosluk i¢ yiizeyinde Si-H, gerilme modu [49]

P15 2138 34 Si-H; gerilme modu [51]

P16 2163-2198 48-104 H-(SiHy)n’de Si-H gerilme modu [52]

P17 2245-2254 53-62 H-SiOj’te Si-H gerilme modu [45,53]

3.4. MOROTESI-GORUNUR BOLGE GECIRGENLIK SPEKTROSKOPISi

Morétesi-goriiniir bolge (UV-visible) gegirgenlik spektroskopisi filmlerin kalinligini
(d), kirilma indisini (n), bu bolgedeki optik sogurma katsayisini () ve enerji bant
araliginin tespitinde kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada UV-gériiniir bolge gecirgenlik
spektroskopisi Ol¢iimleri igin ¢ift 1ginli Perkin Elmer Lambda 2S spektrometresi
(Sekil 3.14) kullanildi. Bu sistem, 200-1100 nm dalga boyu araligindaki
1053 ¢izgi/mm igbiikey holografik kirinim agini igeren monokromatdr, foto-diyot
dedektor ve bilgisayardan olusmaktadir. Isima kaynaklart olarak, déteryum ve
tungsten-halojen lambalar kullanilmistir ve gecirgenlik foto-diyot dedektorler

tarafindan algilanmstir.
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Daha sonra, a ve d minimizasyon programi OPTICHAR ile UV-goriiniir bolge
gegirgenlik spektrumundan ¢oziildii [56]. Optik bant araliginin ve Urbach enerjisinin

a’ndan belirlenmesi daha 6nce Boliim 2.5’te detayli olarak anlatildi.
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Sekil 3.14. UV-goriiniir bolge gegirgenlik spektroskopisi i¢in kullanilan sistem [34].

3.5. DEGISEN ALTTABAN SICAKLIGI ALTINDA BUYUTULEN
HIDROJENLENMIS NANOKRISTAL SiLiSYUM FILMLER

Bu tez c¢alismasinda, nc-Si:H ince filmler oncelikle degisen Ts’de bilyiitildi, yani
PECVD reaktoriiniin alt elektrodu film biriktirme islemi sirasinda ve oncesinde aktif
olarak 1sitilmadi. Fakat, film biriktirme islemine baslamadan once H, plazma ile
alttaban temizleme islemi yapildi ve elektrot sicakliginin RT’den 38 °C’ye yiikseldigi
gbzlendi. Daha sonra, 120 dk siiren film biriktirme siirecinin sonunda herhangi bir
dis 1sitma olmadan Ty 70 °C’ye kadar yiikseldi. Ts’deki bu artig, bu filmlerin
biiyiitiilmesinde kullanilan yiiksek RF gii¢ yogunlugu (~ 300 mW/cm?) ile iliskilidir.
Yiiksek giig, film ylizeyinin yiiksek enerjili iyon bombardimanina neden olarak

alttabanlar1 yerel olarak 1sitir, boylece Ts film biriktirme zamani (tg) ile artar [57].
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Degisen Ts’de elde edilen filmler iiretim sonrasinda kalkti; bu kalkma biiyiik
olasilikla stresli film yapisina neden olan iiretim sirasinda degisen Sicaklik ile
iligkilidir. Ts’nin zaman bagimliligi ~ 3 dk araliklarla kaydedildi ve Sekil 3.15’te
gosterildi. Ts’nin zamanla artis1 56 °C’ye kadar dogrusal ve 56 °C’nin {istiinde
logaritmik bir baginti gosterdi. Elde edilen logaritmik bagintiyr kullanarak tq =
180 dk’ya ¢ikarildiginda Ts ~ 77 °C’ye kadar yiikselir. Bu nedenle, 100-160 dk
boyunca yukarda belirtilen gii¢ yogunlugunda biiyiitiilen filmler igin kullanilabilir

minimum kararli Ts = 80 °C olarak segildi.
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Sekil 3.15. Degisen Ty’'nda biiyiiyen nc-Si:H ince film Ornegine ait T¢'nin film
biriktirme zamanina kars1 grafigi.

Ts'nin filmlerin ozellikleri tizerine etkisini arastirmak igin, Ts, 40 °C araliklarla
80 °C’den 200 °C’ye kadar tarandi, yani toplam 4 film seti T = 80 °C, 120 °C, 160 °C
ve 200 °C’de iretildi. Her biriktirme, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, PECVD
elektrodunun merkezinde (direkt gaz girisinin altinda) ve kenarda (gaz girisinden
uzakta) biiyiitiilen film setlerini igeriyordu. Ts’yi ve film biriktirme islemi sirasinda
PECVD elektrotta 6rnegin konumunu belirlemek i¢in, bu calisma boyunca kisa
notasyon kullanildi. Ornegin, ‘0-200 °C’ ve ‘k-80 °C’ notasyonlar, sirasiyla
T, = 200 °C ile PECVD elektrodunun merkezinde ve Ts = 80 °C ile PECVD

elektrodunun kenarinda biiyiitiilen filmleri temsil etmektedir.
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Farkli setlere ait nc-Si:H filmlerin film biiytime hiz1 (DR) d/ty oranindan hesaplandi.
d, hem mekanik igne taramali profilometre (AMBIOS-XP2) ile 6lgiildii, hem de UV-
goriiniir bolge gegirgenlik spektrumundan elde edildi. Ayrica, yanal (lateral) o, nc-
Si:H film/cam yap1 tizerine biiyiitiilen diizlemsel Al elektrotlar (2,5 mm genisliginde,
2,1 cm uzunlugunda, iki elektrot arasindaki mesafe 1 mm) kullanilarak karanlik
kosullarda Keithley 595 quasistatic C-V metre ile gerceklestirilen akim-voltaj (1-V)
Ol¢timlerinden elde edildi (Sekil 3.16).

cam alttaban

Sekil 3.16. Yanal (lateral) o, nc-Si:H film/cam yap1 {izerinde biiyiitiilen diizlemsel Al
elektrotlardan (iki elektrot arasindaki mesafe 1 mm) karanlik kosullarda
alian |-V 6l¢iimlerinden elde edildi.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu bolimde, dort farkli Ts’de (80 °C, 120 °C, 160 °C, 200 °C) PECVD ile biiyiitiilen
nc-Si:H filmlerin ‘orta’ ve ‘kenar’ Ornekleri igin yapilan karakterizasyon
deneylerinin bulgular1 ve tartismalar1 yer almaktadir. Elde edilen film 6zelliklerinin
parametreleri T¢’nin  fonksiyonu olarak ¢izildi ve farkli parametrelerin bu

fonksiyonlar arasindaki bagintist kurularak Ts’nin film yapisina etkisi yorumlandi.

4.1. BULGULAR

4.1.1. Biiyiime Hiz1

Sekil 4.1°de Ts’nin bir fonksiyonu olarak gosterilen nc-Si:H filmlerin DR parametresi
orta ve kenar filmler i¢in benzer bir egilime sahiptir, ama genellikle kenar filmler
icin daha yiiksektir. DR, Ts = 200 °C’den 120 °C’ye diisiiriildiiglinde artar ve Ts =
80 °C i¢in hafif bir azalma gosterir. Profilometre 6l¢timleri ile dogrudan belirlenen
film kalinhigr UV-goriiniir bolge gecirgenlik spektrumundan elde edilenden daha

diisiik oldugu bulunmustur.

4.1.2. XRD Spektroskopisi

Sekil 4.2a, PECVD elektrodunun orta ve kenarinda biiyiitiilen filmlerin XRD
verilerini her Ts i¢in gostermektedir. Filmlerin tercihli (111) kristalit yonelimine
sahip oldugu goriilmektedir. Kenarda biiyiitiilen filmler, tim Ts’lerde nanokristal
yaptya sahip. Diger yandan, ortada biiyiiyen filmler i¢in, XRD tepeleri sadece Ts =
200 °C’de tespit edilebilmistir. Sekil 4.2b’de gosterilen normalize edilmis (111) XRD

tepe siddetine bakildiginda, Ts’nin azaltilmasiyla hacimsel kristal oraninin azaldigini
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goriilmektedir. Ayrica, XRD analizi, Si nanokristalitlerin tane boyutunun yaklasik
3-4 nm ve azalan T ile hafif kiigiilen bir egilime sahip oldugunu gosterdi (Sekil
4.2b). XRD verilerinin ¢apraz kontrolii i¢in, k-200 °C Orneginden alinan Raman
6lgtimii ~ % 70—75 hacimsel kristal oran1 ve XRD’den tespit edilen ~ 4 nm degeri ile

uyumlu olan ~ 3,6 nm tane boyutu ile sonuglandi.

1.1 LI T T T
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— — — - UV-gorundr, orta
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80 120 160 200
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Sekil 4.1. nc-Si:H filmlerin orta ve kenar drneklerinin UV-goriiniir bolge gecirgenlik
ve profilometre Ol¢limlerinden elde edilen biiyiime hizinin Ts'ye karsi
cizimi,

4.1.3. FTIR Spektroskopisi

PECVD elektrodunun ortasinda biiyiitillen nc-Si:H filmlerin tepelere ayrigtirtlmis
FTIR spektrumlart Sekil 4.3°te gosterilmistir ve kenarda biiyiitiilen filmlerin FTIR
spektrumlarma (Sekil 4.4) benzerdir (not: Si pulu iizerinde biiyiitiilen 0-80 °C filmi
depolanma sonrasinda kalktigi icin bu Ornekten FTIR Ol¢liimii alinamadi).
Ayristirillmis tepelere karsilik gelen tepe isaretlemeleri Boliim 3.5’te Cizelge 3.1°de
daha 6nce verilmisti. H konsantrasyonu (Cy), 640 cm™ ve 2090 cm™ IR tepelerinden
ayr1 ayr1 hesaplandi (Sekil 4.5a). 640 cm™ ve 2090 cm™ tepelerinden elde edilen

Cy’lerin Tg’ye bagli degisimlerinin  benzer oldugu bulunmustur. Genellikle,
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Sekil 4.2. PECVD elektrodun orta (0) ve kenarinda (k) biiyiitiilen nc-Si:H filmlerin
her Ts igin 6lgiilen a8) XRD spektrumlari, b) normalize edilmis (111) XRD

tepe siddeti ve Si nanokristalitlerin tane boyutunun Ts’ye karsi ¢izimi.
Not: 0-80—160 °C ornekler i¢in bu parametreler mevcut degil.
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Hidrojen konsantrasyonu, C,, (%)

Normalize edilmis A,q,, (10° cm2)

Sekil 4.5. FTIR sonuglari: a) H konsantrasyonunun (Cy) Ts’ye karsilik ¢izimi; IR
640 cm™ ve 2090 cm™ tepelerinden hesaplanan normalize edilmis IR b)
2090 cm™ (Si-Hy), ¢) 2000 cm™ (Si-H) tepe alanlar1 Tsnin fonksiyonu

2090 cm™ tepesinden hesaplanan Cp, 640 cm™ tepesinden hesaplanandan daha
yiiksek bulundu. Cy, Ts’nin azaltilmast ile yiikselmektedir ve PECVD elektrodunun
ortasinda biiyiitiilen filmler i¢in daha yiiksek. Ortada ve kenarda biiyiitiilen filmler
icin IR 2090 cm™ tepesi (Si-H.), 2000 cm™ (Si-H) tepesine gore daima baskindir
(Sekil 4.3 ve 4.4). Bu modlarin IR tepe alanlar1 Sekil 4.5b,c’de ve agirlikli olarak
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olarak gosterilmektedir. d) Mikroyapisal faktoriin Ts’ye karsi gizimi.

bunlardan tiiretilen R~ Sekil 4.5d’de Ts’nin fonksiyonu olarak gosterilmektedir.

4.1.4. UV-Goriiniir Bolge Gecirgenlik Spektroskopisi

UV-goriiniir bolge gegirgenlik verilerinin analizleri, aygit-sinifindaki a-Si:H ince
filmlerinkilere gore [1] daha yiiksek Eos (2,03-2,25 eV, Sekil 4.6a), daha yiiksek
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Sekil 4.6. Biiyiitillen nc-Si:H filmlerin a) optik bant araligi (Eos) ve b) optik bant

araligindaki sogurma kuyrugu (Urbach kuyrugu, Eg) Ts’nin fonksiyonu
olarak gosterilmektedir.
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OPTICHAR programindan bulunan b) kirilma indisinin (n) Ts’ye karst
¢izimi.
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Eo (0,12-0,34 eV, Sekil 4.6b) ve daha diisiik kirilma indisleri (2,50-3,03, Sekil 4.7b)
ile sonuglandi. Sekil 4.6, Eos Ve Eg arasinda ters iliski oldugunu gostermektedir.
Kenar filmler i¢in en yiiksek Eo4 Ve en diisiik Eg, Ts= 160 °C’dedir. Kirilma indisinin
Tsile egilimi daha ¢ok FTIR spektrumundan bulunan Cq ile baglantilidir (Sekil 4.7a-
b).

4.1.5. Yanal Karanlik Tletkenligi

Yanal karanlik iletkenligi (o4) Ts’nin 200 °C’den 80 °C’ye azaltilmasiyla Sekil 4.8°de
gosterildigi gibi 4 mertebe kadar diismektedir.
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1010 ' : : :
80 120 160 200

T, (°C)

Sekil 4.8. Yanal karanlik iletkenliginin Ts’ye kars1 ¢izimi.
4.2. TARTISMALAR

Bulunan diisiik DR (< 1 A/s) PECVD ile biiyiitiilen nc-Si:H ince filmler igin tipiktir
(Sekil 4.1). Tg’nin 200 °C’den 120 °C’ye azaltilmasi ile, DR’nin artisit muhtemelen

radikallerin azalan yiizey hareketliligi ile iliskilidir: bu durumda radikaller enerji
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olarak uygun yer aramadan direkt film biiylimesine katilir [27, 58]. 80 °C’de
DR’ndaki hafif disiis, biiyiik ihtimalle biiyiiyen filmin yiizeyindeki H kaplanmasinin
elverisli olmasindan dolayidir: yiizeydeki sarkik bag miktar1 azalir ve radikal
yapisma olasiligi daha dusiiktiir [59]. Diger taraftan, elektrot kenar1 yanindaki
plazma i¢inde SiHz ve H radikallerinin olasi yiikksek kalma siiresi nedeniyle, DR
kenar filmlerde hemen hemen tiim Ty’lerde ortadakilere gore daha yiiksektir [35].
Plazma i¢inde elektrot kenarinda daha yiiksek H konsantrasyonun olmasi, XRD
analizlerinden elde edilen tiim kenar filmler i¢in nanokristal faz, 0-80 — 160 °C
filmler igin ise amorf yap1 ile de desteklenmektedir: H, zayif baglarin agindirilmasina
neden olur ve bdylece Si nanokristalitlerin olusumuna rol agar (Bkz. Bolim 2.4).
Diger yandan, bu nanokristalitlerin tane boyutu Ts’ye zayif bir sekilde baglidir (Sekil
4.2b); bu nedenle, plazma icindeki yiiksek H miktar1, Si nanokristalitlerin boyutunu
yoneten baskin faktor olarak goéziikkmektedir ve Tg¢’nin azaltilmasi ile olusan ters

etkiyi bastirir [29].

Orta orneklerde Ts < 200 °C igin gy, amorf filmler i¢in tipik olan diisiik degerleri
gostermektedir. Kenarda biyiitiilen filmler i¢in oy, nanokristal fazin varligina
ragmen, Ts= 160 °C—-80 °C’de 6nemli Ol¢iide azalir (Sekil 4.8). a4’ndeki bu keskin
diisiis, boyutu kiiciilen nanokristalitler (Sekil 4.2b) arasindaki yanal iletimi
engelleyen ve nc-Si:H filmler i¢in yaygin bilinen siitunlu biiyiime (Sekil 2.3) ile

iliskili olmalidur.

Yukaridaki tartismalara ek olarak, PECVD elektrodunun kenarinda biriktirilen
filmlerdeki diisiik Cy, bu filmlerin nanokristal fazini1 destekler. Mevcut tiim filmler
i¢in Si-H ile karsilastirildiginda daha yiiksek Si-H, bag konsantrasyonu tiim Ts’lerde,
yani hem amorf hem de nanokristal filmler igin, bosluk-dolu film yapisina isaret
etmektedir. Dihidriir miktar1 Ts’nin azaltilmasi ile birlikte artar ve ortadaki filmlerde
daha yiiksek oldugundan (Sekil 4.5b), bosluk-dolu oran da buna paralel olarak artar.
Bu arada, k-120 °C ve k-80 °C Ornekleri i¢in monohidriir miktar1 ani olarak azalir
(Sekil 4.5¢), bu da R”nin yiikselmesine neden olur (sekil 4.5d). R” en diisiik degerini,
kenar 6rnekleri arasinda en yiiksek Azggo 0lan k-160 °C igin alir. Bu ise, bu filmdeki
nanokristalitleri saran amorf dokunun az ¢ok diizenli oldugunu gosterir. Ilaveten bu

nispeten yliksek amorf diizenlilik k-160 °C 6rneginin sahip oldugu en diisiik Eg
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degeri ile de desteklenir (Sekil 4.6b). Diger taraftan, k-120 °C ve k-80 °C ornekleri
icin diisiik nanokristal fazi (Sekil 4.2a), yiikksek optik bant araligindaki sogurma
kuyrugu ve dihidrir ile karsilastirlldiginda monohidriiriin  diisik orani

nanokristalitlerin diizensiz amorf doku iginde olustugunu gosterir.

Sekil 4.3 ve 4.4’te gosterildigi gibi, bu ¢aligmadaki nc-Si:H filmleri Ty’ye bagh
olarak farkli miktarlarda O igerir. Bu, nano/mikrokristal Si ince filmlerde gozlenen
tipik kirliliktir [60], ve ayn1 PECVD reaktoriinde biiyiitiilen a-Si:H ve bazi nc-Si:H
filmlerde Si-O baglarma saptanmadigi i¢in daha ¢ok film biriktirme sonrasinda
gerceklesen O niifuzu ile iligkilidir. Boylece, genellikle nc-Si:H filmlerin bosluk-dolu
yapist O’in havadan film igine kolay niifuzuna hizmet ettigi kabul edilmektedir. Co,
n degeri ile iyi bir bagint1 gostermektedir (Sekil 4.7). Diisiik n (aygit-sinifi a-Si:H ve
c-Si’un tipik degerleri > 3,5’tur) filmlerin bosluk-dolu yapisini desteklemektedir Ve,
daha 6nce bulundugu gibi [35], Co ile bagintis1 atmosfere maruz kaldiktan sonra film
icine muhtemel siitunlu taneler arasindan O niifuzunun bir gostergesi olarak
almabilir. Bu arada, k-80 °C 6rnegi bu baginti ile uyumlu degil (Sekil 4.7) ve onun
cok diisiik n degeri (~ 2,5) bosluk-dolu oraninin diisiik Co’yu bastirabilecegine isaret

etmektedir.
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BOLUM 5
SONUCLAR

nc-Si:H ince filmler kapasitif eslesmis PECVD sistemini kullanarak diisiik alttaban
sicakliklarinda (Ts < 200 °C) ve yiiksek RF gii¢ altinda orta (gaz girisinin altinda) ve

kenar (gaz girisinden uzak) 6rnek setleri olarak iiretildi.

Yiiksek RF yogunlugunda (~ 300 mW/cm?) aktif olarak isitilmayan alttabanlar
tizerine biiyliyen nc-Si:H ince filmlerin biriktirilmesi Ts’nin biriktirme zamani ile ilk
olarak lineer, sonra da logaritmik artis1 ile sonuglandi. Bu sartlar altinda biiyiiyen
filmler, muhtemelen T¢’nin degisiminin filmlerde yarattigi mekanik stres yiiziinden,
biriktirme sonrasinda kalkti. Yukaridaki logaritmik bagimlilik kullanilarak en diigiik
kararli T5 80 °C olarak belirlendi.

Diisiik Ts’ye ragmen, yiiksek RF gii¢c yogunlugu ve fazla H seyreltme kullanimi, tiim
Ts araligi boyunca (80 °C—-200 °C) PECVD reaktoriin kenarinda biriktirilen filmler
icin nanokristal yapi ile sonuclandi. PECVD elektrodunun ortasinda biiyiiyen filmler

i¢in, sadece 200 °C’de biriktirilen filmin nanokristal yapiya sahip oldugu goriildii.
Kristal oranin ve yanal karanlik iletkenliginin azaltilan Ts ile azaldigi, H ve Si-H;
konsantrasyonlarinin ise arttig1 tespit edildi. Bu durumun, artan amorf yapinin ve H

oranlarinin olasi sarkik baglar1 nétrlestirmesi sonucu oldugu diisiiniilmiistiir.

nc-Si:H filmler arasindan en diisiik sogurma kuyrugu ve mikroyapisal faktoriine

sahip oldugundan film diizenliligi k-160 °C filmi i¢in maksimum oldugu saptandi.

Film ozelliklerindeki genis-alan diizensizligi (orta ve kenar Ornekleri arasindaki

farkliliklar), daha ¢ok mevcut PECVD sisteminin i¢ 6zelligi olan gaz radikallerinin
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kalma siiresi ile iligkilidir. Bu g¢alisma sonucunda, nc-Si:H filmlerin plazmada

biriktirilmesi gaz girisinden uzak bolgelerde onerilir.

Sonug olarak, plastik alttaban {izerine opto-elektronik uygulamalar agisindan,
k-160 °C filmlerin optimum &zelliklere sahip oldugu goriiliiyor: bu filmin Ts degeri
plastik alttabanlar tarafindan zorunlu kilinan maksimum sicakliga Yyakindir;
nanokristalitler bosluk-dolu diizensiz faz yerine diizenli amorf doku ile
cevrelenmistir; yanal karanlik iletkenligi 1,5x10® S/cm olmasia ragmen, muhtemel
stitunlu nanokristal taneleri film biiylime yoniindeki iletimini yiikseltir ve boylece,
tastyict iletiminin dikey dogrultusunda olan ince film giines pilleri ve pin diyotlar

gibi aygitlar i¢in uygundur.
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