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Hidrojenlendirilimis mikrokristal silisyum (uc-Si:H) ince film malzemeler sahip olduklari optoelektronik 6zellikleri, Gre-
tim sdrecinin kolaylidi ve ucuzlugu agisindan tek kristal silisyum (c-Si) ve Hidrojenlendirilmis amorf silisyuma (a-
Si:H) gére daha cok tercih edilen bir malzeme grubudur. Ozellikle malzeme Uretim teknolojilerinin gelismesi ile pc-
Si:H ince film malzemelerin kullanim alanlari da gelismis ve gelismektedir. Diyot, Sensér, TFT, Fotovoltaik ve Hete-
roeklem uygulamari bu gelismeye 6rneklerdir. Bu gelisime bagli olarak ylksek elektronik kalitede (State of Art) mal-
zemelerin Uretilmesi ve uygulama alanlari konusunda arastirmacilarin dikkatini gekmektedir. Ancak uc-Si:H ince film
malzemeler Uretim sonrasi elektronik olarak kararsizlik (metastabilite) problemi bulunmaktadir. Arastirmacilar me-
tastabilite probleminin 1983 yilinda belirlenmesinden beri hala ¢6zimu igin ¢alisiyorlar. Maalesef pc-Si:H ince film
malzemelerin metastabilite problemi igin nihai bir ¢6zimul ginimize kadar bulunamamistir. Bu nedenle bu ¢alis-
mada pc-Si:H ince film malzemenin Uretimi, kristalografik yapisi, elektronik yapisi, optiksel ve elektriksel 6zellikleri
detayli bir literatlir arastirmasi ve bulgulari ile metastabilite problemi bakis agisindan incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: yc-Si:H, a-Si:H, VHF-PECVD, Karanlik Oziletkenlik, Foto Oziletkenlik, Metastabilite (Kararsiz-
lik)

Mc-Si: H Thin Film Materials and Metastability Effects
ABSTRACT

Hydrogenated Microcrystalline Silicon thin film materials (uc-Si:H) are much more preferable material group than
Single Crystalline Silicon (c-Si) and Hydrogenated Amorphous Silicon (a-Si:H) due to their optoelectronic specifica-
tion, easy and cheap production techniques. New application areas of pc-Si:H have been improved with concurrent-
ly production technology improvement. Diode, Sensors, TFT, Photovoltaic and Heterojunction applications are ex-
amples of these improvements. Depending on these production improvement, high quality pyc-Si:H can be pro-
duced. Therefore, these improvements draw attention of scientists regarding production of high quality electrical
materials and their application areas. However; uc-Si:H materials have electronic metastability problems after pro-
duction. Researchers have been working on solving this metastability problem of pc-Si:H for since 1983. Unfortu-
nately, ultimate solution of metastability problem for yc-Si:H material has not been revealed until now. Thus, in this
study, pc-Si:H thin films production, crystallographic structure, electronic structure, optical and electrical specifica-
tion of pc-Si:H thin film chronologically have been analyzed through a detailed literature review and findings have
been investigated through the perspective of metastability problem.

Keywords: pc-Si:H, a-Si:H, VHF-PECVD, Dark Conductivity, Photo Conductivity, Metastability
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Silisyum ince film Uretimi en temel vakum ortaminda
biriktirme teknikleri (Termal Buharlastirma (Thermal
Evaporation)), Fiziksel sacgtirtma (Sputter), Ark bosalma
(Glow Discharge)) ile baslayip PECVD (Plazma ile
Gelistiriimis Kimyasal Buhar Fazdan Biriktirme (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition)), RF-PECVD
(Radyo Frekansli - Plazma ile Gelistirilmis Kimyasal
Buhar Fazdan Biriktirme (Radio Frequency- Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition)), VHF-PECVD
(Cok Yiksek Frekensli - Plazma ile Geligtirilmis Kimya-
sal Buhar Bazdan Biriktirme (Very High Frequency-
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)) ve
HWCVD (Kizgin Tel Yardimli Kimyasal Buhar Fazdan
Biriktirme (Hot Wire Chemical Vapour Deposition))
tretim ydntemleri ile gelismistir (Maissel,1970). Uretim
yontemlerinin gelistiriimesi ile silisyum ince film malze-
melerin sahip olduklari kristal hacim yapilari da kontrol-
0 olarak modifiye edilmeye baslanmistir. Ancak ilk
uretim kosullarinda silisyum ince filmlerin kristalografik
yapisi amorf yapiya sahipti ve sallanan bag (dangling
bond) kusur yogunluklari 10™cm® seviyesindeydi
(Shah,2010). Bunun sonucunda elektronik devre ele-
mani olarak kullanissiz bir malzemeydi. Ardindan elekt-
ronik kalitelerinin arttiriimasina yonelik olarak hidrojen
pasivasyonu uygulamalari ile silisyum ince filmlerin
elektronik kaliteleri arttirilmis oldu. Hidrojen pasivasyo-
nu ile Uretilen yeni nesil silisyum ince filmlere Hidrojen-
lendirilmis amorf silisyum ince filmler adi verildi. Bu
gelismenin hemen akabinde 10nm ile 1um ebatlarinda
kristal adaciklar barindiran ince film silisyum malzeme-
ler uretiimeye baglandi. Bu malzeme grubuna sahip
oldugu kristal adanin ebadina bagl olarak “Hidrojen-
lendirilmis mikrokristal silisyum” (uc-Si:H) ya da “Hidro-
jenlendirilmis Nano-kristal silisyum” (nc-Si:H) olarak
adlandirildi (Finger, 1994).

PECVD yonteminin kullaniimasi ile pc-Si:H ince film
malzemelerin farkh kullanim alanlari da anlasiimaya
baslanmistir. uc-Si:H ince film malzemelerin p ve n tipi
katkilanmasi ile giines gozelerinde kullanimi baslamis-
tir. Baslangigta pc-Si:H ince film malzemeler glines
gOzelerinde 11l yaratim igin degil diyot eklemlerinde
kontak olarak kullaniimistir. Yine bu dénemde pc-Si:H
ince film malzemeler TFT olarak kullanimi da belirlen-
migtir. PECVD yonteminin gelisimi ile pc-Si:H ince film
malzemelerin kullanim alanlarindaki gelisimi de es
zamanli olarak artmistir. puc-Si:H ince film malzemeler
¢cok ylUksek frekanslarda VHF-PECVD ydntemi kullani-

47

MAKU FEBED 8(1): 46-55 (2017)

larak Uretildiginde gines gdzelerinde optik sogurucu
tabaka olarak kullanilabilecedi anlasiimistir (Matsuda,
1983). Buna ek olarak farkl bir Gretim sistemi olan
HWCVD yontemi uc-Si:H ince film Uretimi igin kullani-
lan alternatif bir yontemdir (Matsumura, 1991). pc-Si:H
ince film malzemelerin glines gozelerinde optik soguru-
cu olarak kullaniimasi ile malzemenin a-Si:H malzeme-
lere gore Ustlin bir 6zelligi de belilenmistir. pc-Si:H
ince film malzemeler Steabler-Wronski etkisi (SWE)
denilen ve a-Si:H ince film malzemelerde gdzlenen
uzun sure I1s1ga maruz kalinmasi ile malzeme igerisinde
elektronik kusur yogunlugunda artisa sebep olan du-
rumdan etkilenmemektedir (Finger et al., 1994; Meier et
al., 1994; Staebler and Wronski, 1977). uc-Si:H ince
film malzemelerin bu 6zelligi malzemenin fotovoltaik
uygulamalarda bir anda populer hale gelmesine ve
arastirmacilarin yogun olarak bu malzeme Uzerine
calismalarina sebep olmustur.

pc-Si:H INCE FILM MALZEMELERIN YAPISI

pe-SicH ince film malzemeler a-Si:H ince film Uretim
sistemlerinin ufak modifikasyonlari ile Uretilebilmektedir.
Ancak Uretim parametrelerindeki birkag kiiglik degisiklik
malzemenin icerisinde amorf fazdan baslayarak nano
ve sonrasinda mikro ebatlara kadar uzanan kristal yapi-
larin olusmasina sebep olmaktadir. Bu parametreler-
den sirasi ile Silan gazinin orani (SiH,), Hidrojen gazi-
nin orani (H,), uretim sicakligi (T), Gretim basinci (p),
PECVD sistemindeki elektrotlar arasindaki mesafe (d)
vb. dir. Bu parametreler arasinda en 6nemlisi ise Silan
Konsantrasyonudur (Silane Concentration (SC)). SC
Uretim odasina gonderilen toplam Silan gazi ile igeride-
ki toplam gaz orani olarak tanimlanmaktadir.
(SC)=[SiHa] / ([SiH4] + [H2] ) @)
Malzeme icerisindeki kristal ebatlarinin blylimesi ile
ince film malzemenin sahip oldugu kristalografik, optik,
elektriksel ve optoelektronik o6zellikler blylk olgcide
degismektedir. Genel olarak pc-Si:H ince film malze-
melerin yapisina bakilacak olursa dizensiz ve fakl
ebatlarda kristal adaciklar, kristal adaciklari sarmalayan
damarsi bdlgeler (grains), amorf bolgeler ve bazi bos-
luklardan (void) olusan dizensiz bir yapi gortlmektedir.
Gorulduga gibi standart bir pc-Si:H tanimi yapilama-
maktadir. 2003 yilinda Finger ve ¢alisma arkadaslari-
nin gergeklestirdigi calismada pc-Si:H ince film malze-
melerin yapisi sekil 1’de oldugu gibi tasvir edilmeye
cahsiimigtir.
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Sekil 1. pc-Si:H ince film yapisi (Finger et al., 2003)

Sekil 1 incelendiginde, sol taraftaki ylksek kristal hacim
oranin saga dogru gidildikce azaldigi ve amorf fazin
arttigi net bir sekilde gorilmektedir. Bu fazin olusumu
Uretim sirasinda kullanilan SC oraninin artmasindan
kaynaklanmaktadir. ince film silisyum malzeme Uretimi
sirasinda ylksek oranda silan gazi kullaniimasi mal-
zemeyi amorf yapi olarak olustururken disik silan gazi
orani kullaniimasi sonucunda malzemenin sahip oldugu
kristal hacim orani artmakta ve bunun sonucunda nano
ya da mikrokristal silisyum yapi elde edilmektedir
(Finger et al., 1998; Shah et al., 2003). pc-Si:H igeri-
sindeki kristal adaciklar malzemenin buyime eksenin-
de ilerlemekte ve birbirlerine paralel bir yonelimde bu-
lunmaktadirlar (Finger et al., 1998; Shah et al., 2003).
pe-Si:H ince film malzemelerin temel yapisal 6zellikleri-
nin belirlenmesinde geleneksel olarak Raman Spekt-
roskopisi, X-Isini Difraksiyonu (XRD) ve Gegirimli Elekt-
ron Mikroskobu (TEM) kullaniimaktadir. Bu U¢ yontem
arasinda hem en hizli hem de malzemeye zarar ver-
meden 6lgiim yapilabilmesinden dolayi Raman Spekt-
roskopisi en ¢ok tercih edilen ydontemdir. Raman Spekt-
roskopisi temelinde atomlar arasindaki baglarin fonon
enerjisi ve gelen 1s1gin (fotonun) bu baglar ile etkilesimi
incelemektedir. Bu etkilesim sonucu gelen isigin enerji-
si malzemenin bag yapisindaki fonon enerjisine bagl
olarak dalga boyunda artisa ya da azalmaya neden
olmaktadir. Bu artis ya da azalis Stokes ya da Anti-
Stokes olarak bilinir. Kristal yapilarda atomlar arasin-
daki baglar dizenli oldugundan fononlar da sabite ya-
kin bir enerjiye sahiptir. Bu nedenle elde edilen Stokes
ya da Anti-Stokes daha duzenli ve sabite yakin daha
keskin bir sonug vermektedir. Ancak amorf silisyum gibi
dizensiz atom dizilimlerinden kaynakli olarak fononlar
da dlizensiz enerjilere sahiptir. Bunun sonucunda Sto-
kes ya da Anti-Stokes diizensiz ve daha genis bir
spektrum vermektedir. 1998 yilinda Houben ve ¢alisma
arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alhsmada pc-Si:H
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malzemelerin Silan yogunluklarina bagh olarak malze-
menin sahip oldugu kristal hacim oranini Raman Spekt-
roskopisi ve XRD yontemleri ile incelemis ve Sekil 2'de
gOsterilmigtir.

KARARSIZLIK PROBLEMi (METASTABILITE)

Sekil 2 a'da goérildigu gibi SC oraninin artmasi ile
(%~6) malzemenin yapisi amorf faza kaymakta ve so-
nu¢ olarak Raman spektroskopisi sonuglari daha yay-
van bir dagihm vermektedir. Benzer sekilde SC azal-
dik¢a (%2) malzemenin barindirdigi kristal hacim orani
artmakta ve buna bagli olarak kristal bolgeler igin kes-
kin bir Raman dagilimi gértulmektedir. Hidrojenlendiril-
mis mikrokristal silisyum (uc-Si:H) ince film malzemeler
TFT ve Sensér uygulamalarina ek olarak en populer
kullanim alanlari fotovoltaik uygulamalardir. Sekil 2
b’de gdsterilmis olan X-isini saginimlari 18” ve 62” agi
araliginda elde edilmis olan sonuglar g0sterilmigtir.
Houben ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
28,44” |, 47,30” ve 56,12” acilarinda mikrokristal silis-
yum malzemede (111), (220) ve (311) 6rgu duzlemle-
rinde olusan Brag yansimalari gosterilmistir. Bu durum
adindan da anlasilacagi Gzere mikro yapiya sahip kris-
tal adaciklarin farkh duizlemlere sahip olabildiklerini
gOstermektedir. Belirtilen tepe dederlerinin arasindaki
genis hdrglcler ise malzemenin icerisindeki dizensiz
yapidan kaynaklanmaktadir.

Sekil 3’de gdsterildigi gibi puc-Si:H kizil étesi bélgede a-
SitH, gérindr bdlgede c-Si dan, daha ylksek optik
sogurma katsayisina sahip olmasi ve buna ek olarak
belirli stire 1s1da maruz birakildiginda isik altinda elekt-
ronik bozunuma ugramamasi 6zelliklerinden dolayi gok
katmanl ince film silisyum fotovoltaik uygulamalarinda
dislk yasak enerji aralijina sahip sogurucu katman
icin gunimuz ve gelecegin en ideal fotovoltaik malze-
melerden biri haline gelmistir (Vetterl et al., 2000).
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Sekil 3. pc-Si:H optik sogurma spektrumu (Vetterl et al., 2000)

Ancak fotovoltaik uygulamalarda sogurucu tabaka ola-
rak pc-Si:H ince film malzemeler potansiyeli yuksek bir
malzeme olmasina karsin uretilen pc-Si:H ince film
malzemelerin mikro yapisinin goézenekli ve gecirgen
olmasindan dolayl vakum ortaminda buyutilen malze-
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meler hava ortamina cikarildiginda atmosfer gazlar
kolaylikla malzeme igine difiizyon yolu ile girip karanlk
ve foto iletkenlik degerlerini asirn miktarlarda degistir-
mektedir. Bu durum pc-Si:H malzemelerin elektronik
yapisinda atmosferik kosullara bagh olarak kararsizlik
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(metastabilite) etkisi gdstermesine sebep olmaktadir.
Mikrokristal silisyum malzemelerde sicakliga bagh ka-
ranlik iletkenlik grafiginden mikro-kristal silisyum mal-
zemelerin aktivasyon enerjisi ve buna bagli olarak ka-
ranlik Fermi seviyesinin belirlenmesi mimkdnddr. Ka-
ranlik Fermi seviyesinin yeri ise malzeme igerisinde
yasak enerji araliginda elektronlar ile dolu olan eneriji
araligini tanimlamaktadir. Foto iletkenlik degerlerini
etkileyen parametreler ise karanlik Fermi seviyesinin
bulundugu yere ek olarak malzeme igerisinde Fermi
seviyesinin Uzerindeki enerji degerlerinde bulunan ku-
sur ya da tuzak durumlarinin (elektronik kusur) yogun-
lugudur. Bu nedenle mikrokristal silisyum malzemelerin
1sil islem Oncesi ve sonrasi karanlik ve foto iletkenlik
Olgimlerine bakarak malzemelerin yasak enerji arali-
gindaki Fermi seviyesi altindaki elektronlarla dolu enerji
seviyesini ve Fermi seviyesi Uzerindeki elektonik dolu
kusur durumlarinin degisimi hakkinda kabaca bilgi sa-
hibi olunabilir. Elektronik dolu kusur durumlari hakkinda
detayli bilgi edinilmek isteniyorsa optik sogurma katsa-
yisi 6lgimlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hidrojenlendirilmis mikrokristal silisyum (uc-Si:H) ilk
olarak 1968 yilinda Veprek ve calisma arkadaslari tara-
findan tanimlanmistir (Vepfek & Marecek, 19683. Bu
calismada arastirmacilar kati hal silisyum ile 600°C’de
kimyasal transfer yontemini kullanmislardir. 1979 yilin-
da ise ilk defa yogunlastiriimis plazma yardimh kimya-
sal buhar fazdan biriktirme yéntemi (PECVD) ile uc-
Si:H buyditilmas ve yaymlanmistir (Usui & Kikuchi,
1979). Bu ¢alismanin ardindan pc-Si:H malzemeler ilgi
odagi olmaya baslanmis ve Uzerine detayl galigmalar
yapilmistir. yc-Si:H ince film malzeme Uzerine yapilimig
olan ilk detayli calisma Veprek ve galisma arkadaslari
tarafindan 1983 yilinda yayimlanmistir (Veprek et al.,
1983). Bu galismada uc-Si:H ince film malzemeler gaz
sensorleri uygulamalari igin ideal bir malzeme olarak
dusundlmus ve karanlik iletkenlik, Elektron Spin Rezo-
nans (ESR) ve Fourier Transform Kizil Otesi i1sik so-
gurma spektroskopisi (FTIR) ydntemleri kullanilarak
atmosferik gazlarla olan etkilesimleri incelenmistir.
1983 yilinda Veprek ve arkadaslarinin yapmis oldugu
¢alismada kontrolli veya kontrol disi bir sekilde oksijen
gazina maruz kalan malzemelerde iki turli atmosferik
yaslanma g6zlenmistir. Birincisinde, oda sicakliginda
Olgulen karanlik iletkenlik degerleri, op(300K), bes mer-
tebe azalmis ve elektron spin yogunlugunda artis goz-
lenmistir. Bu etki geri ddntisimsiz bir etki olarak tanim-
lanmis ve dusuk sicakliklarda (~230 0C) 1sl iglem ile
ortadan kaldirilamamistir. ikinci tir atmosferik yaslan-
ma etkisi sonucu op(300K) degeri asiri miktarda artis
gOstermektedir. Buna karsin elektron spin yogunlugu
asiri miktarda azalarak ESR tekniginin algilama siniri
olan 10" cm™ degerinin de altina inmektedir. ikinci tir
yaslanma etkisinin isil islem ile tamamen geri dénu-
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sumli oldugu belirtilmistir. Birinci tir geri dontisimsiz
(kahcr) yaslanma etkisinde oksijen atomlarinin damar
kenarlarindaki (grain boundaries) silisyum atomlari ile
siki bag yaptigi ve bu baglarin ancak 1050 °C'de Isil
islem ile kirilarak oksijen atomlarinin disari atildigi ve
silisyum-oksijen baglarinin ortadan kalktigi FTIR ile
ortaya konulmustur. ikinci tir geri doniisimli yaslanma
etkisinde hem karanlik iletkenlik op(300K) hem de
elektron spin yodunluklari oksijen gazina maruz kalma-
dan dnceki basglangi¢ degerlerine ulasmistir (Veprek et
al., 1983).

Yeni nesil VHF-PECVD ve HWCVD yontemi ile Uretil-
mis uc-Si:H ince film malzemeler Uzerine en ayrintili
calisma 2003 yilinda Finger ve arkadaslari tarafindan
yayimlanmistir. Bu c¢alismada pc-Si:H sicakhda bagl
karanlik iletkenlik ve ESR ydntemleri kullanilarak ince-
lenmistir (Finger et al.,, 2003). Karanlik iletkenlik ile
incelenen malzemeler HWCVD sisteminde silan gazi
orani degistirilerek blUyutilmustir. Finger ve galisma
arkadaslarinin yagm@ olduklari calismada Sekil 4'de
gOsterildigi gibi Ic = 0,48 ve Ic°°= 0,59 kristal hacim
oranlarina sahip iki adet mikrokristal silisyum malze-
menin laboratuvar atmosferine cikarildiktan sonra ve
vakum ortaminda 1sil iglem uygulanmasindan sonra
malzemelerdeki karanlik iletkenlik degisimleri incelen-
mistir. Finger ve galisma arkadaslari yaptiklari calis-
mada malzemeleri kategorize edebilmek amaci ile mal-
zemelerin mikro yapisina bagh olarak bir siniflandirma
yapmiglardir. Bu siniflandirmaya gore ylksek kristal
hacim oranina sahip, ylzeyi daha gézenekli ve malze-
menin hacimsel yapisindaki mikro c¢atlaklarin TEM
Olcumleri ile gézlemlenebilen malzemelere “Tip I” turu
malzemeler olarak tanimlamislardir. ikinci tanimladikla-
ri malzeme grubu ise genellikle amorf ve kristal fazlarin
karisimindan olusan ve kristal fazdan amorf faza gecis
bdlgesi olarak adlandirilan buyutme kosullarinda blyu-
tilmus, ylzeyi daha siki (compact) bir yapiya sahip
malzemelere “Tip II” tirl malzemeler demiglerdir. Bu
tanimlamaya ek olarak Tip | turl yapiya sahip malze-
melerde olusan kararsizlik probleminde, malzeme yUk-
sek vakum ortamindan laboratuvar atmosferine ¢ikaril-
dijinda oda sicakliginda olgllen karanlik iletkenlik,
op(300K), degerleri zamanla asir miktarda azalmakta-
dir. Malzeme tekrar yiiksek vakum altinda 180 °C'de
1sil igleme tabi tutuldugunda karanlik iletkenlik bulgulari
baslangi¢c degerine geri donmektedir. Tip | tiri malze-
melerde gdzlemlenen karasizlik probleminin yiksek
kristal hacim oranina sahip malzemelerde olustugu
belirtilmigtir. Tip Il tirG yapiya sahip mikrokristal silis-
yum malzemelerde ise karanlk iletkenlik, op(300K),
bulgulari malzeme vakum ortamindan laboratuvar at-
mosferine ¢ikarildiginda zamanla asiri miktarda artig
gOstermektedir.
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Sekil 4. pc-Si:H malzemelerin gesitli saklama kosullarina bagli karanlik iletkenlik degerlerinin sicakliga bagl degi-
simi (Finger et al., 2003)

Ayni calismada ESR odlgiimlerinde kullanilan malzeme-
ler Mo ve Al folyo taban malzeme lizerine VHF-PECVD
sisteminde SC= %2, %4 ve %6 degerleri kullanilarak
blyatalmstir. Daha sonra ince film malzemeler folyo-
lardan HCI asit ile soyularak saf su ile yikanip toz hali-
ne getirilerek kuartz cam tip igine He gazi ile konulup
agzi mahdrlenmistir. Sekil 5’de ESR deney sonuglarin-
da gosterildigi gibi kuartz tip iginde toz halindeki Tip |

ceklestirilen 1sil islemin ile artan spin yogunlugu tama-
men ortadan kalkip baslangi¢ dederlerine ulastigi belir-
tilmigtir. Tip 1l tGrG malzemelerde ise spin yodunlukla-
rinda kayda deger bir degisim olmamistir. Her iki tur
malzeme oksijen gazi ortaminda 80 °C’de uzun siire
bekletildiginde spin yogunluklar geri dénugimsiz bir
sekilde artis gostermektedir. Bunun anlami oksijen
atomlarinin silisyum atomlari ile kalici bag yaptigini

tiri malzeme hava ortamina maruz kaldiginda spin ortaya  koymaktadir  (Finger et al, 2003).
yogunlugu artmaktadir. 80 °C’'de Ar atmosferinde ger-
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Sekil 5. ESR ve spin yogunlugu sonuglari a) Tip | yiksek kristal hacim orani ve gdézenekli malzeme, b) Tip lla yik-
sek kristal hacim orani ve kompakt malzeme, c¢) Tip Ilb gegis kristal hacim oranina sahip kompakt malzeme (Finger
et al., 2003)

Finger ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu ¢alismanin
ardindan Smirnov ve arkadaslari tarafindan karanlik
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iletkenlik, kararli durum foto iletkenlik ve zamana bagli
(tranziyent) foto iletkenlik yontemleri kullanilarak ¢alis-
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malar yapiimistir (Smirnov et al., 2004). incelenen mal-
zemelerde atmosferik yaslandirma islemi, malzemeler
vakum ortamindan laboratuvar atmosferine ¢ikarilarak
10 ginlik zaman dilimi icinde degisimler incelenip tek-
rar vakum ortaminda 160 0C'ye kadar isitilip 1sil iglem
uygulanmistir. Sicakhda bagh karanlik iletkenlik (op)
Olgcumleri sonunda oda sicakliginda élgtlen op(300K)
degerleri karsilastinldiginda SC= %3 ve SC=% 3,7 ile
blyatilen pc-Si:H ince film malzemeler Tip | tird mal-
zemelerin kararsizlik problemine sahip iken SC= %7 ile
blyatiimis malzeme Tip Il tiri malzeme ¢esidinin
sahip oldugu kararsizlik problemi goéstermistir. Karanlik
iletkenlik ve kararli durum foto iletkenlik degisimlerinin
kisa zaman diliminde (1-2 ay) tamamen geri dontsumli
bir etki oldugu, uzun zaman dilimlerinde ise (6 aydan
fazla) geri donisimsiz etkilerin oldugunu gézlemlemis-
lerdir. Tranziyent foto iletkenlik dlgiimleri sonucu elde
edilen elektronik kusurlarin dagilimi, iletkenlik bant ucu
E. ile yasak enerji araligi ortasina kadar enerjilerdeki
elektronlarla doldurulmus elektronik kusur dagilimlarini
(DOS) vermektedir. Sekil 6’da da gorulecegi gibi aras-
tirmacilar ilk defa bu ¢alisma ile isil islem sonrasi elde
edilen DOS profili ile 10 glinlik laboratuvar atmosferin-
de yaslanmis durumda elde edilen DOS profilleri ara-
sinda degisim oldugunu gdstermislerdir (Smirnov et al.,
2004). Yasak enerji araliginin Ust kisminda olusan
DOS profilindeki degisimin gercek elektronik kusur
dagiimindaki degisimden ya da Fermi seviyesinin at-
mosferik yaslanma ile kaymasindan mi oldugu belirsiz-
ligini korumaktadir. Arastirmacilar geri dénusumlu ilet-
kenlik degisimlerinin film ylzeyinde sogurulan oksijen
veya su buharindan kaynaklandigi ve geri déntsimsuiz
iletkenlik degisimlerinin ise mikro yapidaki kristal damar
duvarlarinda silisyum atomu ile oksijenin kalici bag
yapmasi sonucu olabilecegini 6ne slirmuslerdir
(Smirnov et al., 2004).

Bu calismadan hemen sonra ayni yil icerisinde Smirnov
ve arkadaglarinin yayinladigi benzer bir calismada SC=
%3, SC= %6.3 ve SC= %7 silan gaz oranlarinda pu-
rizsuz cam uzerine VHF-PECVD sistemi ile pc-Si:H
ince film malzemeler Gzerine ayni ydntemleri kullanarak
yaptiklari arastirmada incelenen (¢ malzemenin de
sadece Tip Il tru kararsizhk problemi gdsterdigini ra-
por etmiglerdir (Smirnov, Reynolds, Finger, Main, &
Carius, 2004). Bu galismada goruldiugu gibi SC= %3 ile
bayatilen pc-Si:H ince film malzeme Tip Il tiri degisim
gosterirken bir dnceki galismalarinda SC= %3 ile blyu-
tilmUs baska bir malzemenin Tip | tlrG bir kararsizlik
problemine sahip oldugu yayinlanmistir (Smirnov et al.,
2004). Dolayisi ile yc-Si:H ince film malzemelerde SC
oranina bagli sistematik bir kararsizlik problemi heniiz
net olarak tanimlanamamisgtir.
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Sekil 6. pc-Si:H malzemede durum yodunlugunun
enerjiye gore ve farkl yaslandirma surelerine gore
degisimi (Smirnov et al., 2004)

2005 yilinda Reynolds ve arkadaslari tarafindan yapi-
lan g¢alismada VHF-PECVD ile Corning marka 1773
kodlu purtzstiz cam taban malzeme Uzerine 90 nm ve
260 nm kalinliklarinda SC= %5 silan gazi oraninda
blyutllen malzemeler incelenmistir (Reynolds et al.,
2005). Uretilen malzemelerin kristal hacim oranlari 90
nm lik malzeme igin 175=0,08 iken 260 nm lik malzeme
icin 1c75=0,48 oldugu belirtilmistir. Ayni silan gazi orta-
minda buyutilmesine ragmen ince film malzemenin
kalinhgi arttikga kristal hacim oraninda da arttigi goril-
mektedir (Reynolds et al., 2005). incelenen her iki mal-
zemenin (90 nm ve 260 nm kalinliklarinda) op karanlik
iletkenlik degerleri laboratuvar atmosferinde Tip Il turd
bir kararsizlik problemi gdstermistir. Bu degisimlerin
birkag ginlik zamandan bir aylik zamanda kadar 1sil
islem sonucu tamamen geri dénusimlu oldugdu, bir
aydan uzun zaman suresinde geri dontsimsiz etkinin
olustugu ortaya konmustur. Bu galismada gorildigu
gibi pc-SicH ince film malzemelerde geri dénusumli
(metastabilite) ve geri donlsumsulz (instabilite) etkisi
zamanla da alakal oldugu rapor edilmistir.

2006 yilinda Briggemann ve arkadaglari biri HWCVD
digeri PECVD sistemi ile plruzsiz cam Uzerine buyu-
tilmUs pc-Si:H ince film malzemelerde atmosferik yas-
lanma etkisini sicakliga bagli karanlik iletkenlik, foto
iletkenlik ve ilk defa “Kararli Durum Foto Yuk tasiyici
Adi (Steady State Photocarrier Grating (SSPG))” yon-
temini kullanarak incelemislerdir(Briggemann & Souffi,
2006). Malzemelerin kristal hacim oranlarinin Ic~°=
0,34 ve Ic"°> 0,80 oldugu belirtilmistir. Laboratuvar
atmosferinde yaslanmis malzemelerin biri Tip | turd
karanlik ve foto iletkenlik degisimi gosterirken digeri Tip
Il tir degisim gostermistir. ik defa SSPG yéntemi
kullanilarak atmosferik yaslanmanin azinlik yuk tasiyi-



Yilmaz

cisi bosluklarin taginim 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Foto iletkenlik bulgularindan elde edilen ¢ogunluk ylk
tasiyicisi elektronlarin p,1, (cogunluk yiklerin mobilite
yasam siresi ¢carpimi) ¢arpimi atmosferik yaslanma ile
ciddi bir degisim gosterirken SSPG degerlerinden elde
edilen azinlk yik tasiyicisi bogluklarin p,1, (azinhk
yuklerin mobilite yasam slresi c¢arpimi) carpiminin
kayda deger bir degisim gdstermedigini belirtmiglerdir
(BrGggemann and Souffi, 2006). Bu ol¢cimler literattirde
hentz ¢ok kisitl oldugundan Ly (diftizyon uzunlugu) ile
op (karanlk iletkenlik) ve oy, (foto iletkenlik) bulgulari
arasindaki iligkileri anlamak henldz mudmkuin degildir.
Calismalarda ¢ok az sayida ve sinirli deneysel ydontem-
ler kullanilarak arastirmalar gercgeklestiriimis ve hatta
deney kosullari arasinda standart bir uyum henlz
olusmamistir.

Glnes ve arkadaslari VHF-PECVD sistemi ile pirizsiz
cam Uzerine buyutulmu$ 200 nm ile 300 nm arasinda
kalinhiklara ve IC = 0’'dan IC = 0,72'ye kadar kristal
hacim oranina sahip pc-Si:H malzemeleri vakumiu
kriostat icinde kontrolli bir sekilde azot, argon, helyum,
oksijen gazlari altinda ve saf su iginde belirli strelerde
yaslandirarak karanhk iletkenlik ve foto iletkenlik yon-
temleri ile ilk defa “iki demetli foto iletkenlik yontemini”
(Dual Beam Photoconductivity (DBP)) kullanmislardir
(Gunes et al., 2012). DBP yontemi ile elde edilen optik
sogurma katsayisi spektrumu disuk enerji bolgesinde
(bant alti bélgede) malzeme igcinde mevcut elektronik
kusurlardan kaynakli degisimi diger yontemlere goére
daha hassas belirleyebildigi icin atmosferik yaslanma
ile ciddi bir degigim gdsteren op ve oy, mekanizmalari
ile elektronik kusur yogunluklari arasinda bir iligki ku-
rulmasi hedeflenmis ve Sekil 7°’de gdsterilmistir. Amorf
silisyum malzeme kayda deger atmosferik yaslanma
etkisi gostermezken 1c7°= 0,52 ve 1c7°= 0,72 kristal
hacim oranina sahip malzemelerm ikisi de Tip Il tdrG
kararsizlik problemi gdstermistir. Soy gazlar ve azot
gazi altinda bazi malzemeler geri déntsumli kararsiz-
lik problemi gdsterirken diger incelenen malzemelerde
Op Ve Opn degisimleri gdstermemis ve degerlerini koru-
muslardir. Oksijen ve saf su icerinde yaslandirma ile
asiri op ve O, degerlerinde artiglar olugsmus, bu degi-
simlerin kismi olarak isil iglem ile ortadan kaldirildigi ve
kismi olarak geri déntsimsuiz kalici op ve o, artisi
go6zlenmisgtir.
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Sekil 7. pc-Si:H malzemelerin farkl atmosferik kosulla-
ra gore a) karanlik ve fotoiletkenlik degisimi b) DBP
kazang ve Gamma degisimi (Glines et al, 2012)

Karanlik Fermi seviyesi bant ortasindan E. iletkenlik
bant ucuna dogru kayda deger miktarda kaymistir.
Oksijen ve saf su ile olusan ciddi op ve o, artiglarina
karsilik DBP yontemi ile elde edilen a(hv’) optik sogur-
ma katsayisi spektrumu dusik enerji bolgelerinde (yani
elektronik kusur sogurma bdlgesinde) kayda deger bir
sekilde azaldig ilk defa ortaya konmustur. Bu sonuglar
pe-Si:H ince film malzemelerde mevcut atmosferik yas-
lanma problemi sonucu olusan Tip | ve Tip Il tiru ka-
rarsizlik probleminde malzemenin yasak enerji arali-
ginda yerellesmis elektronik kusurlarin degisimine ne-
den oldugu ortaya konmustur.

Yukarida 6zetlenen galigmalarda pc-Si:H malzemelerin
laboratuvar atmosferinde yaslandirma iglemi tamamen
kontrolsiz bir iglemdir. Laboratuvar atmosferinin bile-
senleri, ortam sicakligi ve ortamin nem oranlari dikkate
alinmadan malzemeler elektronik bozunuma terk edil-
mistir. Dolayisi ile dnceki yayimlanmis c¢alismalarin
sonuglarl arasinda karsilastirilamayacak uyumsuzluklar
mevcuttur. Problemin dogasinin karmasik oldugu du-
stnudlirse farkh malzemelerin farkli yontemlerle ve
farkh cografi konumlarda atmosferik etkilerden kaynakh
olarak olusacak degisimlerin incelenmesinde bile stan-
dart 6lgim kosullarinin tanimlanmasina ihtiyag vardir.

2014 yihinda bu belirsizlikleri fark eden Yilmaz ve ca-
isma arkadaslari yayinlamis olduklari makalede farkh
kristal hacim oranlarina sahip (Icgrs=0,86 - 0,50 - 0,20)
kalin malzemelerin (t~1um) kontrolli atmosferik kosul-
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larda zamana bagl karanlik, foto iletkenlik degerlerin-
deki degisimi incelenmistir (Yilmaz et al., 2014). Sekil
8'de gosterildigi gibi malzemelerin laboratuvar atmosfe-
rinden vakum ortamina alinirken karanlk iletkenlik
degerlerinde degdisim oldugu benzer sekilde oksijen
gazinin iginde ve oksijen gazi uygulamasindan sonra
vakuma alinirken karanlik iletkenlik dederlerinde kayda
deger degdisimler oldugu belirlenmistir. Sekil 8’deki 1
numarali sembol laboratuvar atmosferine maruz kalmis
durumdan vakum ortamina gecis sirasindaki karanlk
iletkenlik degisimini, 2 numarali sembol vakum orta-
minda ilk 1sil islem sonrasi oda sicakligindaki karanlik
iletkenlik degerlerindeki degisimini gdéstermektedir. Yine
sekil 8'de 3 numarali sembol 800C’de oksijen gazi
atmosferinde karanlik iletkenlik degerlerindeki degisimi,
4 numarali sembol oksijen atmosferinde oda sicakli-
gindaki karanlik iletkenlik degisiminin zamana goére
degisimini gostermektedir. Sekil 8de 5 numarali sem-
bol oksijen ortamindan vakum ortamina gegis sirasinda
oda sicakliginda karanlik iletkenlik degerlerindeki za-
man bagli degisimi gostermektedir.
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Sekil 8. pc-Si:H malzemenin farkli atmosferik kosullar-
da karanlik iletkenlik degerlerindeki zamana bagli degi-
simi (Yilmaz 2014)

Sekil 8'de goérildugl gibi farkl atmosferik kosullarda
malzemenin karanlik iletkenlik degerlerinin kararli hale
gelene kadar beklenmeden ol¢cimlerinin alinmasinin
yaniltici sonuglar verecegi asikardir. Yine ayni calis-
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mada ilk defa oksijen gazinin malzemenin mikro gatlak-
larindan girerek acgik baglarla tutunmasindan kaynakli
olarak optik sogurma katsayisi Ol¢gimlerinde dusik
enerji bolgesinde azalmalara neden oldugu rapor edil-
mistir. Optik sogurma katsayisi spektrumunun disik
enerji bolgesindeki azalmalara bagli olarak elektronik
kusur durumu azalmig ve buna bagh olarak da karanlik
iletkenlik degerlerinde mertebelere varan artiglar olus-
tugu belirlenmistir. Bu da oksijen gazinin uretim sonra-
sinda belirli bir kristal hacim oraninin UGzerindeki pc-
Si:H malzemelerde pasivasyon etkisi olusturarak me-
tastabiliteyi azalttigi anlamina gelmektedir.

SONUGLAR

Sonug olarak heterojen bir yapiya sahip olmasindan
dolayi kesin tanimli bir pc-Si:H malzemeden bahset-
mek muidmkuin degildir. pc-Si:H malzemelerin Uretim
kosullari a-Si:H blylk benzerlik gdstermis olsa da ure-
tim kosullarindaki parametrelerin degistiriimesi ile mal-
zemenin yapisinda bulunan amorf faz nano ve mikro
ebatlarinda kristal adaciklar barindirmaya baslamakta
ve bu durum ise malzemenin sahip oldugu elektriksel,
optiksel ve optoelektrik 6zelliklerini tamamen degistir-
mektedir. Bu kolay modifikasyon sayesinde tanimli
kristal hacim oranina sahip malzeme Uretimine imkan
saglamakta ve farkh teknolojik uygulamalara adapte
olabilmektedir.  pc-Si:H malzemelerin sahip oldugu
kusurlar malzemenin yapisi ile direk ilgili oldugundan
kesin tanimlarinin yapiimasi da mumkin degildir. Farkli
enerji degerlerinde yerellesmis elektronik kusurlar belirli
Olciim yontemleri ile algilanabilmektedir. Ancak bu du-
rum oOlcim sistemlerinin algiladigi enerji araligi ve 6l-
¢Um sisteminin teknigi ile direk ilgilidir. pc-Si:H malze-
melerde goézlemlenen metastabilite ya da instabilite
direk olarak malzemenin sahip oldudu yapisal 6zellik-
lerden yani elektronik kusur c¢esitlerinden kaynaklan-
maktadir. Bu var olan elektronik kusur gesitlerinin ener-
jiye bagh tanimlamalari arttikga ve farkli deneysel uy-
gulamalar ile pasivasyonlari mimkin olduk¢a malze-
menin sahip oldugu elektronik kalite de artacak ve daha
farkh kullanim alanlari da belirlenmeye baslanacaktir.
Me-Si:H sahip oldugu bu 6zelliklerden dolayi gelecekte
de farkli teknolojik uygulamalarda potansiyeli yiksek bir
malzeme olmay: suirdirecektir.
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