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OZET

Oda sicakliginda goézenekli  silisyumun (GS) gOriintir  elektroliiminesans  ve
fotoliiminesansindan dolayi, bu materyal epeyce dikkat ¢cekmistir. GS’un yapist ortalama 2-50
nm ¢ap ve son derece genis yiizey alam ile karakterize edilmektedir (~10° m’cm™). Yiizey
baglar1, ozellikle Si-H ve Si-O, GS’ nin elektriksel, optik ve gaz sensorii 6zelliklerinin
degisiminde 6nemli rol oynarlar. Ince GS filmin optik ve elektriksel 6zellikleri nadiren goz
Oniinde tutulmaktadir.

Bu calismada, ince GS filmlerin gozenekliliklerinin optik spektrumlar1 ve elektriksel
dzelliklerine etkisi ele alinmigtir. Ayrica, GS filmlerin sogurma spektrumunun nem ortaminda
ve tavlama ile degisimi incelemelerini icermektedir. Ayrica, anodizasyon siireci aydinlanma
ve akim yogunlugu degisiminin gézeneklilik ve kalinliga etkisi incelendi.

GS filmler n-tipi Si altliklar {izerinde anodik asitle asindirma yéntemi kullamilarak hazirlandi.
GS ince film elektriksel parlatma yontemiyle Si altliktan ayrildi. GS ince filmlerin kalinliklari
5-15 um ve gézeneklilikleri % (20-95) olarak belirlendi.

Bu aragtirmanin temel sonuglari;

(a) Normal oda sartlarinda (T=300 K, %40 RH) gézeneklilikteki artis (30%-90% ) ile hem
enerji band genigliginin (1.4-1.9 eV) hem de ozdirencte artis (2x10%-4x10" Q cm)
g6zlenmigtir.

(b) Filmlerin gozeneklere dik yonde olciilen 6zdirengleri gozeneklere paralel
dogrultudakinden yaklasik iki kat biiytiktiir,

(c) 55-95 %RH araligindaki nem ortamlarinda sabit gbzeneklilikteki filmlerin yasak band
genigligi 1.6 eV dan 1.8 eV’a degigmistir.

Gozeneklilik ve nemin optik ve elektriksel ozelliklerindeki olusturdugu degisimler GS
yiizeylerinin kimyasal aktivitesi ve GS mikrokristallerinde yiik tasiyicilariin kuantum
sinirlama modeli temelinde yorumlandi.

Anahtar Kelime: G6zenekli Silisyum, yasak band genisligi, nem, 6zdirenc.



ABSTRACT

Owing to the visible photoluminescence and electroluminescence of porous silicon (PS) at
room temperature, this material has attracted considerable attention. The structure of PS is
characterised by a great number of micropores (2-50 nm in mean diameter), an extremely
large surface aria to volume ratio (up to 10% m’cm™). Surface bonds, in particular Si-H and Si-
O bonds, play an important role in regulating electrical, optical and gas sensing properties of
PS. The optical and electrical properties of free-standing PS films are rarely considered.

In this work, influence of porosity of free-standing PS films on optical spectra and electrical
properties is presented. Besides, humidity-stimulated and annealing changes of absorption
spectra of PS films were considered. Besides, current density and illumination changes of
porosity and thickness of PS films were investigated.

The PS films were prepared on n-type Si substrates by anodic etching under the white light
illumination. The PS films were detached from silicon substrate by electropolishing. Porosity
of films was determined by gravimetry. Free-standing PS films of thickness 5-15 um and
porosity (20-95) % were obtained. Electrical properties of films along and across of pores of
PS were carried out.

The main results of this investigation are the following,

(a) The rising of film porosity (from 30% to 90%) results in both the increase of band gap of
PS (from 1.4 to 1.9 €V) and resistivity (from 2x10? to 4x10* Q cm) at room conditions,

(b) The resistivity of films along pores is two tenth as large as than that in parallel direction,

(c) The band gap of fixed porosity films in humid ambient in the range of 55-95 %RH
increases from 1.6 to 1.8 eV.

The observed porosity-stimulated and humidity-stimulated changes optical and electrical
characteristics were interpreted on the base model including the quantum confinement of
charge carries in the PS microcrystallites and chemical activity of PS surfaces.

Keywords: Porous silicon, band gap, humidity, resistivity.
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1. GIRIS

Gozenekli silisyum (GS) ilk defa 1956 yilinda Uhlir tarafindan tek kristal silisyumun

hidroflorik asit (HF) icersinde elektrokimyasal agindirma esnasinda kesfedilmistir.

Daha sonra Canham tarafindan 1990 yilinda, oda sicakliginda goriiniir fotoliiminesans
verdiginin kesfi ile dikkatleri {izerine gekmigtir. Ciinkii, bilindigi tizere silisyum elektronik ve
yariiletken teknolojisinde ¢ok onemli olmasiyla birlikte indirekt band yapili olmasindan
dolay1 optoelektronik uygulamalarda yer alamamaktaydi. Ancak GS’un oda sicakliginda

fotoltiminesansinin kesfi ile optoelektronik alaninda da silisyum kullanimina yol acmustir.

1991 yilinda Lehmann ve Gosele gozenekli silisyumun optik gecirgenlik spektrumunu
incelemisgler ve GS filmlerin yasak band genisliginin tek kristal silisyumunkinden fazla
oldugunu gostermislerdir. Bununla birlikte fotoliiminesans mekanizmas: hala tam olarak
aciklanamamigtir. GS’ un yapisi, oldukca genis bir yiizey alani (yaklasik 10° m%/cm’®) ile
karakterize edilmektedir. Yasak band genisliginin tek kristal silisyumunkinden fazla olmasi
ilk olarak kuantum smirlama modeliyle agiklanmig olup, bu modele alternatif ve ek olarak bir
cok model sunulmustur. GS ylizey baglar1 6zellikle, Si-H ve Si-O baglarmin GS’ un optik,
elektrik ve gaz duyarlilig1 6zelliklerinin ayarlanmasinda 6nemili rol oynadiklan bilinmektedir.
GS’ un bu oOzellikleri ortam nemliligine ¢ok duyarlidir. Bircok calismada GS filmlerin
g6zeneklilikle yasak band genigligi degisimi incelenmis ancak nemliligin yasak band
genisligine etkisi incelenmemistir. Ayrica GS/Si yapilarin elektriksel 6zellikleri ile ilgili

bircok caligma olmasiyla birlikte GS filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmemistir.

Bu ¢aligmada literatiirden farkli olarak, GS yasak band genisliginin nemlilige baglhilig1 ve GS

filmlerin nem ve oda sartlarinda gézeneklere paralel ve dik yonde 6zdirengleri lciilmiistiir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Gozenekli Silisyum

Gozenekli Silisyum (GS) oldukca genis bir yiizey alam (yaklasik 10° m%cm?) ile karakterize
edilen ve oda sicakliginda goriiniir bolgede liiminesans veren bir malzemedir. Gézeneklilik
makroskopik bir parametredir ve GS filmler hakkinda mikroskopik bir bilgi vermedigi icin
tartismalara acik olabilir. Bu nedenle SEM analizi caligmalara agiklik getirmistir. Literatiir
bilgileri, n-tipi Si malzeme kullanilarak hazirlanan GS filmlerin gézenek boyutlart p-tipine
gére daha biiyiik oldugu ve katki konsantrasyonu artmasi ile birlikte GS yapidaki bosluklarin
azaldigi soylenmektedir (Sekil 2.1). Ayrica anodizasyon sartlariin gézenekliligi degistirdigi

cesitli yayinlarda SEM analizi ile verilmistir (Smith ve Collins, 1992).
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Sekil 2.1 GS’ un SEM fotografi (Bisi vd., 2000).

Bilindigi gibi GS film tek kristal silisyumun HF asit tabanli elektrolitlerle elektrokimyasal
yontemle asindirilmasi ile olusturulmaktadir. Bu sistemlerde silisyum anod gibi davranir ve
katot olarak platin kullamilir. Anod ile katot arasinda gerilim farki olusturuldugunda Si althik
tizerinde birka¢c mikrometre kalinliginda GS film olusur. Birgok calismada GS’ un yapisal ve
elektriksel 6zelliklerinin {iretim kosullarina bagh olarak degistigi gbzlenmistir. Akim
yogunlugu, HF asit konsantrasyonu, anodizasyon esnasinda aydinlatma, tek kristal silisyumun
tipi ve 6zdirenci, anodizasyon stiresi GS yapinin elektriksel, morfolojik ve optik 6zelliklerini

degistirdigi bircok farkli ¢alismalarda verilmistir.



Silisyum yiizeyi diisiik pH’lh HF asit etkisiyle asinmaz, ancak silisyumun anod olarak
kullamldigi anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel farki silisyumun HF ile
asindirilmasini saglar. Gozenekli silisyumun olusumu i¢in HF asit igerisindeki silisyumun

¢oziinme mekanizmasi 1991 yilinda Lehmann ve Gosele tarafindan agiklanmustir (Sekil 2.2).

Bir boslugun silisyum yiizeyine gelmesiyle F~ iyonlarmn silisyum ylizeyine gelme egilimi
artar ve Si-H baglarim yikarak Si-F bagi olustururlar (Sekil 2.2a). Si-F bagindaki I’ un
polarize etkisinden dolay1 bagka F” iyonlar1 da Si yiizeyine gelir ve H, ag18a ¢ikar (Sekil 2.2b).

Si-F baglarmin olusturdugu indiiklenmis polarizasyondan dolay1 Si-Si baglarindaki elektron

yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu artar ve SiF®+ 2H" tepkimesi olusur (Sekil 2.2¢,d).

Noguchi ve Suemuene 1993 yilinda n-tipi silisyumda g6zenekli tabakanin aydinlatma ile

olustugu bildirildi
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Sekil 2.2 GS olusum mekanizmasi (Lehmann ve Gosele, 1991).



Halimaoui, 1997 ve sonra Pavesi, 1997 yilinda yiiksek ve diistik katkili p-tipi tek kristal
silisyumdan farkli HF konsantrasyonlarinda elde edilen farkli akim yogunluklu anodizasyon
siireclerinde akim yogunlugu arttikca gozenekliligin arttign sunulmustur. Ornegin, yiiksek
akim yogunluklarinda ve diisiik HF konsantrasyonlarinda, gézeneklerin daha fazla genisledigi
ve n-tipi silisyum tek kristali {izerinde hazirlanan GS un gozenekliliginin lineer boru seklinde
olmaya egilim gosterdigi John ve Singh tarafindan 1995 yilinda simiilasyon ile gdsterilmigtir.
Yine bagka bir ¢caligmada Collins vd., 1997 yilinda zay:if katkil p-tipi silisyum ile yapilan GS
siingerimsi bir morfolojiye sahipken, n-tipi ve yogun katkili p-tipi silisyum ile yapilan GS’ un
stitunlar halinde gozeneklendigini ve gozenekliligin 50-90 % oranlari arasinda artmasiyla
birlikte liiminesans siddetinin arttigini yayinlamigtir. Beale vd., 1985 yilinda farkli morfolojili
GS yapilar silisyumun tek kristal silisyumun katki tipi, HF konsantrasyonu, anodizasyon akim
yogunlugu gibi parametrelere bagli olarak elde edilmistir.

GS filmlerin elektriksel 6zellikleri ile ilgili bir ¢alismayla su ana kadar karsilasmamakla

birlikte, metal/GS/Si yapilarin elektriksel 6zellikleri ile ilgili bir ¢ok calisma vardir.
2.2 Gizenekli Silisyum Filmlerin Optik ve Liiminesans Ozellikleri

1990 yilinda Canham GS filmlerin yasak band genisliginin Si’unkinden fazla oldugunu
gOstermis ve yine 1991 yilinda Lehmann ve Gosele optik gecirgenlik spektrumu ile p-tipi Si
malzemeden olusturulan GS tabakanin yasak band genisliginin 1.5 eV oldugunu

yaymlamislardir.

Kanemitsu 1995 yilinda GS’ un optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in GS filmlerin Si altliktan
ayrilmalart gerektigini savunmus ve (100) yonelimli, p-tipi, 6zdirengleri 0.01-230 Qcm
araliginda degisen silisyum kristallerinden anodizasyon akim yogunlugu 1-30 mA/cm? olan
sireclerden elde ettigi GS/Si yapilari akim yogunlugunu 0.7 A/em® ye yiikselterek
birbirinden ayirmis ve kalinliklart 20-40um arasinda degisen GS ince filmleri C,Hs;OH

cozeltisinde yikayarak elde etmistir.

1996 yilinda Chan vd., elde ettikleri GS/Si yapilar anodizasyon akim yogunlugu 0.5 A/cm®
ye yikseltilerek birbirinden ayirmis ve kalinliklari 10-180pum ve gozeneklilikleri %33-75

araliginda olan GS ince film olarak elde etmislerdir.



GS filmler UV ile aydinlatildiginda turuncuw/kirmizi gériintir. Farkli hazirlanmis GS filmler
icin bu fotoliiminesans Kkarakteristikleri Tsai vd., 1991 yilinda yaptigi calismaya gore,
genellenirse; Fotoliiminesans spektrum bélgesinin 600-900 nm bolgesinde oldugu agikca
gOzlenir. Fotoliiminesans spektrum piki 750-800 nm arasinda uzamir. Spektrum piklerinin
yerleri orneklerin hazirlanmasi sartlart ile az da olsa degisebilir, ancak bolge ¢ok fazla
degismez. Spektrum bicimi yakalagik ¢an gibidir. 300°C” ye kadar tavlama ile fotoliiminesans
stabil kalir. Fotoliiminesans 350-550°C araliginda tavlama etkisiyle keskin diisiiy gosterir

(Sekil 2.3). Si kolonlarin genisliginin azalmastyla ve spektrum maviye kayma gosterir.

1200

1100

1000
PR o
% 800
£ 0
= 60
2 w0

00k

Bs00 7500 8000 8500

Dalgaboyu (4)

Sekil 2.3 GS’un farkli sicakliklarda 5 dk’ Iik termal uygulamalar sonrasi fotoliiminesans
spektrumlar1 (a) oda sicakligy, (b) 300 °C, (c) 350 °C, (d) 400 °C, (e) 450 °C [Tsai vd., 1991).

Fotoliiminesans mekanizmasimi aciklamak icin birkac model sunulmaktadir. Canham
tarafindan sunulan modele gore, elektron-delik ¢iftinin birleserek 151k yaymasinin nanometre
boyutlu silisyum teller icinde olustugu ve GS filmlerin yasak band genisli§inin kuantum
simrlama etkisi ile kristal silisyumunkinden daha fazla oldugu savunulmaktadir. Bu modelin
1993 yilinda Koch vd., tarafindan modifiye edilerek sunuldugu calismada, elektron-delik
ciftinin nm boyutlu Si parcaciklarda foto-uyarildigi ve rekombinasyonla isik sagmanin

silisyumun kendi yiizey durumlar yoluyla oldugu kabul edilmektedir.



Uclincii grup ise bir ve ikinci grubun sunduklarn modellerin kombinasyonu olan bir modeli
savunmaktadir. Xu vd., 1999 yilinda GS filmlerin optik sogurma degisimini havada 1sil
tavlama siireciyle o6lgmiis ve yasak band genisligindeki azalmayr Si-O baglarinm
formasyonuna baglamiglardir. Sagnes vd., 1993 yilinda gozenekliligin % 45-79 araliinda
degistigi GS filmlerin sogurma spektrumlarini  Slemils ve gozenekliligin  artmasiyla
spektrumlarin maviye kaydigim gozlemlemislerdir. Bazi ¢alismalarda (Brandt, vd., 1982, Tsai
vd., 1991, Prokes vd., 1992) liiminesansin bazi 6zel SiH, kompleksleri, polisilanes,veya SiO,
gibi liiminesans materyallerin nm Si kendi yapisal 6zelliklerinden ziyade, sebeb oldugu
sunulmustur. Bir baska caligma ise, Qin ve Jie, 1993 yilinda yiik tasiyicilarinin uyarilmasimn
nm boyutlu Si pargaciklar i¢inde olustugunu ve SiO, tabakalarmin etrafindaki liiminesans
merkezlerine (defekt ve katkilar) dogru foto uyarilmis tastyicilarin transfer edilidigini kabul

etmektedir.

Toparlamak gerekirse, GS’ da goriiniir fotoliiminesansin mekanizma ve temelini agiklamak
icin sunulan modeller ii¢c ana gruba ayrilabilir. Ilk grup liiminesans etkisinin nm boyutlu Si’
un kendi yapisal 6zelliklerine baglarken, ikinci grup nanokristal dis yiizeylerinin ilerledigi bir
siire¢c (6rnegin, GS yiizeylerinde) ile birlikte agiklamustir. Bu siirecler GS yiizeylerindeki
materyallerin yapisi ve kompozisyonlar ile belirlenmektedir. Uciincii grup ise bu iki modelin

kombinasyonunu savunur.

1990 yilinda Canham tarafindan verilenkuantum smrlama modeli GS’un liiminesans
mekanizmasin ilk agiklayan ve temel modeldir. GS yapilarin fotoliiminesans mekanizmasimin

agiklanabilmesi icin sunulan birkag¢ farkli model asagida agiklanmusgtir.
1. Kuantum Smmirlama Modeli

Silisyum yasak band geniglikli yaklagik 1.10 eV olan, indirekt band yapil bir yaniletkendir ve
bu yiizden goriiniir bolgede 151k sagmaz. Fotoliiminesans spektrumu agiklamak igin, yiik
tagtyicilarmin GS tellerde hapsolduklar diigtincesi Onerilmistir. Bu diisiinceye goére, GS
yapidaki bu kuantum teller igerisindeki yiik hapsi yapinin band aralifim tek kristal
silisyumunkinden direkt rekombinasyonlarin olabilecegi sekilde arttiracagimi savunmaktadir.
Sekil 2.4° te, bir yariiletken kuantum kuyusu semasim gosterilmektedir. Iletkenlik bandindaki

elektronlar ve valans bandindaki delikler potansiyel engeller ile simirlandirilmigtir. Bu nedenle



en diisiik enerjili optik gecisin enerjisi artmistir. Yani bu, malzemenin yasak band genisligi

artmis demektir.
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Sekil 2.4 Tek boyutlu yariiletken kuantum kuyusunun gematik gésterimi (Collins vd., 1997).

Etkin kiitle yaklagimi ile sinirtlandirilmis enerji araligs,

2.2
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Burada, Eg sinirli bélgenin yasak band genisligi, m; iletkenlik m,” valans bandlarinda yiik

tagtyicilarmin etkin kiitleleridir. @, ,@,,@, simrlandirilmig bélgenin boyutlaridir.

2. Siloxene Modeli

Siloxene bir Si:H:O tabanli polimerdir ve GS’ un anodizasyonu sirasinda olustugu One
stirtilmiistiir. 111 diizlemlerinide herbirinin bir digeri lizerine y1g1lmasiyla olusan bir tabaka
formundadir. Seviyelerde valans elektronlar1 H ve OH gruplan ile doyurulur. Siloxene ve
tirevlerinin  fotoliiminesans  Ozellikleri uzun zamandir  bilinmektedir.  GS’un
fotoliiminesansinin kesfinden hemen sonra siloxene ve tiirevleri Xu vd., 1992 yilinda GS
liiminesans mekanizmasinin temeli olarak sunulmustur. Bunun sebebi, silisyum iskelet ile
gozenekler arasi arayiizeyde bu komplekslerin olusabilirligi ile gosterilmis, GS” un FTIR ve
Raman spektrumunda fotoliiminesans sinyalinin yerinin siloxeninkiyle benzerligi saskinlik

yaratmistir.



3. Silisyum Hidrid Kompleks Modeli

Bu model, GS iskeletin yiizeyinde formlanmis hidrojence zengin (6rnegin, Si-H, Si-H»)
gruplarin  fotoliiminesansa sebeb oldugunu Onermektedir. Liiminesans goézlemlerinde
rekombinasyon merkezleri olarak gorev alan bu gruplarda H baglarinin titresimleri FTIR
spektrumlan ile gozlenmektedir. Joshi, tarafindan 1995yilinda yapilan deneylerde uygun
sicakliklarda hidrojenin GS’ da Si-H ve Si-H; enerjilerinin degistigi gosterilmistir (Sekil 2.5).
Sicaklik belirli bir smirin iizerine ¢ikarildiginda hidrojen konsantrasyonunun azalmasi
modelin dezavantaji olmakla birlikte GS filmler yeniden HF elektrolite daldirilarak hidrojence
zenginlestirildigi 6ne siiriilmiigtiir. Allongue vd., hidrojenin Si altlikla etkilesiminin gézenek

yapisi ve silisyumun agindirma siireclerinde dnemli rol oynadigini rapor etmistir.
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Sekil 2.5 20 °C ile 900 °C arasinda tavlama etkisiyle GS’da hidrojenin degisimi (Joshi, 1995).

2001 yilinda Kimura vd., de bu modeli destekleyen bir yayin yapmiglardir. Bu makalede
farkli yonelimli Si altliklarda GS tabaka olusumunun ilk asamasi arastinlmistir. Yayimna gore,
Si (100) iizerinde, SiH,’nin taginmasiyla s6zii edilen monohidrid (SiH*) tiirlin {iretimi
g6zlenmigtir. Si (110)’ da ise SiH*’nin taginmasiyla SiH, yapmin formlandig gézlenmistir.
(Sekil 1.6) Si (111)’in agindirma siirecinde ise durum digerlerinden farklidir. Asindirmanin ilk
asamasinda diger hidrid tiirlerinin konsantrasyonunda bir azalma olmaksizin sadece SiH,
yerlesmistir (Sekil 2.6). Caligma, SiH*’in aginma orammn dihidrid tiirler kadar yiiksek
oldugunu teklif etmektedir .




Sekil 2.6 Asindirma siiresince atomik bag konfigrasyonu (a) Si (100) yiizeyi, (b) Si (110)
yiizeyi, (¢) Si (111) yiizeyi (Kimura vd., 2001).

1999 yilinda Chen vd., tarafindan verilen ¢aligmada n-tipi (111) yonelimli ve 0,005-0,01 Qcm
Ozdiregli Si altliklarla hazirlanan GS filmler tizerinde yapilan ¢alismalara gore; Diisiik enerjili
sa¢ilmalar1 kuantum smirlama modeli ve yiiksek enerjili sacilmalart ise ylizey durum
rekombinasyonlarindan dolay1 olustugunu onermislerdir. Bu ylizeydeki bilesimlerin ise Si-
OH kompleksleri oldugu FTIR spektrumlart ile belirlenmistir. n-tipi GS’ un optik

Ozelliklerinin p-tipine gore daha stabil oldugu gosterilmistir. Si’un anodik ¢6ziilmesini ise

Si+4HO,¢ + A ® — Si0; + 2H,0 + (4 — Ne”

(A =4) Si0, + 6HF — H,SiFs + 2,0 (1)
Si + 2F g H4HF+ A ® — H,SiFe+ H, +2 - A)e

A =2) 2)

denklemleri ile aciklamiglardir.
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Burada, HO,q ve F.qy adsorbe edilmis iyonlar,ve ®vee ise sirasiyla delik ve elektronu
gostermektedir. Bu reaksiyon denklemlerine gore, n-tipi Si’ un asindirilmasi ¢ok zordur.
Ciinkii, reaksiyon bosluga ihtiyac duyar. Bu problemin {stesinden GS filmlerin
elektrokimyasal anodizasyon ile olusturulmas: esnasinda silisyumun parlak yiizeyi
aydinlatilmasiyla bosluk yiik tasiyicilart olusturularak gelinmistir. Bunlara ek olarak birgok
calismada optik gecirgenlik spektrumu yontemi kullanilarak yasak band genisliginin

gozeneklilikle degisimi incelenmistir.

4. Hidrojenlenmis Amorf Silisyum Modeli

Bu modele gore GS’ un liiminesans vermesinin sebebi anodizasyon esnasinda olusan
hidrojenli amorf fazdir (a-Si:H). Gergekte bu yapr goriiniir bolgede fotoliiminesans bandina
sahiptir. Bu modele karsi yapilan TEM caligmalar GS yapida ¢ok az amorf Si yap:

bulundugunu aciklanmistir.

Xu vd., 1999 yihinda yaptig1 calisma GS filmlerin optik ve elektriksel karakteristiklerinin
gozeneklilige baglihigi dikkate nadiren alinan ¢aligmalardan biridir. 1993 yilinda, Sagnes vd.,
tarafindan (100) yonelimli, yliksek ve diisik katkili p-tipi Si’dan hazirlanan GS filmler
iizerinde yapilan optik ¢alismalarda; diisiik enerjilerde gozeneklilik arttikca, gegirgenligin
arttigi, gozenekliligin artmasiyla Dbirlikte kirilma indisinin  azaldigi, gecirgenlik
spektrumlarinda gozenekliligin artmasiyla birlikte yiiksek enerjilere dogru acikca bir kayma
gozlemlendigi ve bu kaymanin esit gbzenekli Srnekler igin, diisik katkili p-tipi ornekte

yiiksek katkili 6rnege gére daha fazla oldugunu sunmuglardir (Sekil 2.7).

1999 yilinda Xu vd., tarafindan verilen raporda, (111) p-tipi 0.015 Qcm oOzdiregli Si
kullanilarak hazirlanan GS filmler Si altliktan ayrilarak optik gegirgenlik spektrumlari
alinmistir. Sekil 2.8° de goriildiigii gibi gozeneklilik %41’ den %94’ e artarken bir mavi
bolgeye kayma gozlenmistir. Aym zamanda diisiik enerjilerde gecirgenlik (Ty) gozeneklilikle
birlikte artmustir. Yine aymi calismanin sonuclarindan biri de kuantum smirlama modelini
destekleyerek gozeneklilikle birlikte kirilma indisinde goriilen azalmadir. Gozeneklilik %41,
%79, %94 ve sirasiyla kirilma indisi 2.81, 1.46 ve 1.22 olarak,

T, = 2n/(n? +1) 2.2)

formiiliinden hesaplanmustir.
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Boylece GS filmlerin yasak band genisliginin gozeneklilikle arttign saptanmistir. Ayni ¢aligma
GS filmlerin fotoliiminesans siddetinin de gdzeneklilikle arttigim gostermistir. Bu ¢calismada
yasak band genisliginin 1.15-1.8 eV araliginda gozeneklilikle arttigim bildirmislerdir. Yapilan
cahismada diigiik gozeneklilikte GS’un filmlerin indirekt band yapisi gosterdigi ve % 80
iizerindeki gozeneklilikte lineer bdlgenin uzatilamadig1 ancak %94 gozeneklilikte direkt band
yapisina da uymadigint savunmuslardir.

Dalgabewn {jun
2 { 6.7 4.5

Diatgabern (pm
3 i 8.7 4.2

Py Porous

{recivgenhil (1)
Ceecivgentik (T

Y 1 15 2 28
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(@) (b)

Sekil 2.7 Farkli gozeneklilikli GS filmlerin(d=40um),300 K’ de gecirgenlik-enerji
spektrumlari (a)p-tipi Si (p=1Qcm), (b) p-tipi Si (p=10'2Qcm) (Sagnes vd., 1993).
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Sekil 2.8 Farkli g6zeneklilige sahip GS filmler i¢in optik transmisyonun foton enerjisine bagh
degisimi (A) %41, (B) %64, (C) %73, (D) %79, (E) %89, (F) %94 gozenekli (Xu vd., 1999).
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1999 yilinda Rotaru vd., GS filmlerin optik 6zellikleri ile ilgili olarak yaptiklari calismada ise,
anodizasyon siiresinin artmasiyla birlikte kirilma indisinin azaldig1 one siiriilmiigtiir.
Bilgilerimiz dahilinde, yukaridaki kisa literatiir 6zetinden de anlasildigr tizere GS filmlerin

yasak band genisligine nemin etkisi simdiye kadar arastirilmamaistr.

Ayrica, biz caligmalannmizda n-tipi tek kristal silisyum kullandik ve GS filmlerin band

yvapilarmin optik sogurma spektrumlarina dayanarak GS filmlerin direkt band yapili

olduklarimi kegfettik.

Xu vd., 2000 yilinda sunduklar yayinda, 200 °C 1s1l oksidasyon siiresince GS filmlerin optik
sogurma spektrumlarinin degisimi gézlenmistir. Deneylerde kullanilan GS filmler yiiksek ve
diisiik katkili tek kristal silisyumdan elde edilmigtir. Deneylerinin sonuglarinda baslangigta
kirmiziya kayan gecirgenlik spektrumlarimin 1s1l oksidasyon siiresince maviye kaydigini
gozlemlemislerdir. GS filmlerin yasak band genisliginin kuantum simrlama modeline
dayanarak 1s11 oksidasyon siiresince arttifi ve ve belirli bir 1s11 oksidasyon sonrasinda Si:O

baglarinin sogurumu nedeniyle azaldig1 sonucuna varmiglardir ($ekil 2.9 ve 10).

A »
it R T L A4

. . -
12 18 20 24 28
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Sekil 2.9 Farkli g6zeneklilige sahip GS filmlerin gegirgenliginin foton enerjisiyle degisimi
(A) %58, (B) %72, (C) %81 ve (D) %87 (Xu vd., 2000).
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Foton Enery (V)

Sekil 2.10 % 75 gozeneklilige sahip GS filmin gegirgenliginin foton enerjisiyle degisimi (a)
1s1l islem 6ncesi (b) 200 °C de 40 saat oksidasyon sonrasi, (¢) 200 °C de 200 saat oksidasyon
sonras1 (Xu vd., 2000).
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2.3  Silisyumun Elektriksel ve Yapisal Ozellikleri

Kat1 cisimler elektrik 6zelliklerine gore; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olmak {izere
fice aynlirlar. lletkenlerde sicaklik arttik¢a iletkenlik azalirken yariiletkenlerde artmaktadir.
T= 0 K de iyi birer yalitkandirlar (Sekil 2.11) ve elektriksel 6zdirengleri oda sicakliginda 10
10" (Qcm) arasinda degismektedir (Caferov, 2000). Giiniimiizde en ¢ok bilinen ve kuliamian
yariiletkenlerin en Onemlisi periyodik tablonun IV. grubunda yer alan ve enerji araligi
yaklasik 1.10 eV olan silisyumdur (Si). Bu yariiletkenin bazi ozellikleri Cizelge 2.1° de

verilmistir.

Cizelge 2.1 Silisyum yariiletkeninin baz1 6zellikleri (Caferov, 2000).

Ozellik

Ergime noktas1 (°C) 1420
Orgii parametresi (nm) 0.543
Yogunluk (g/cm®) 2.33
Yasak band genisligi, 300 K (eV) 1.1
Elektronlarin mobilitesi, 300 K (cm?/V.s) 1350
Deliklerin mobilitesi, 300 K (cm?/V.s) 480

Ozden yiik tastyicilarimin konsantrasyonu, 300 K (cm'3) 1.5x10"
Dielektrik katsayisi 12

Kirilma indisi 39

Bu elementin atom numarasi 14 olup, elektron konfigrasyonu 1s* 2¢7 2p6 3s® 3p® ¢ dir. Bu
konfigrasyondan da goriildiigii gibi valans bandinda dort elektron bulunan Si atomu kovalent
baglanmayla karakterize edilir (Sekil 2.12) ve kristal yapis1 elmas kiibik yapidadir (Sekil
2.13).
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Taw O 1L Tetin Bands

Sekil 2.11 Silisyumun band yapis1 [1].

E owralent bandin
paylagilmiy elektronlan

Sekil 2.12 Silisyumun atom yapisi [}1,2].

H

{100

Sekil 2.13 Silisyum kristalinin yapis1 [2].
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Istenilen ozelliklere sahip yaniletken elde edebilmek, bazi katki atomlar: yaniletken

materyale katkilamak ile miimkiin olmaktadir.

Si atomuna periyodik cetvelin V. grup elementlerinden ( As, Sb, P, N) biri katkilandiginda n-
tipi Si elde edilir. V. grup elementlerin son yoriingelerindeki bes valans elektronu bulunur. Bu
elektronlarin dordii Si atomunun dort valans elektronu ile kovalent bag kurar, kalan elektron
ise katki atomuna zayif elektriksel kuvvet ile baghdir ve ¢ok kolay iyonlasir. Yani katk:
atomu Si kristaline bir elektron vermis olur ve bu elektron 6rgii icersinde bagimsiz haraket
edebilir. Katki atomu elektron verdigi i¢in dondr, dondr atomlar: ile katkili Si ise n-tipi olur
(Sekil 2.14a,b). Dondr atomlarinin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi, Sekil

2.14¢’ de goriilduigii gibi yasak band araliginda ve iletim bandi alt siir1 yakinindadir.

Donor enerji seviyesi Eq,

1 2
()
gr

bagintisi ile verilir. Burada, &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, m.; elektronun kiitlesi ve

m

e

m

[

E, 2.3)

Eg; 13.6 eV hidrojen atomunun iyonlagma enetjisidir.

n-tipi yariiletkende dondriin iyonlagsmasiyla valans bandinda delik olusmaz. Dondr
konsantrasyonuna bagli olarak n-tipi yariletkende elektron konsantrasyonu delik
konsantrasyonundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlikte elektronlarin rolii daha fazla
olacaktir. Bu nedenle n-tipi yariiletkenlerde ¢ogunlu yiik tastyicilar1 (n) elektronlar azinlik

yiik tagiyicilar (p) ise deliklerdir.

Si atomuna periyodik cetvelin III. grup elementlerinden ( In, Ga, Al, B ) biri katkilandiginda
p-tipi Si elde edilir. III. grup elementlerin son yoériingelerinde ti¢ valans elektronu bulunur.
Bu elektronlarin ticii Si atomunun ii¢ valans elektronu ile kovalent bag kurar, ancak III. grup
atomun bir elektron eksigi vardir ve bu nedenle de atomun elektron baglarmdan biri bos kalir.
Bu delik diger Si = Si baglarindan kapilan bir elektronla doldurulabilir ve delik elektronun
yerine gecer. BOylece Si atomunun valans bandinda bir delik olusur ve orgii icerisinde III.
grup elementten bagimsiz olarak hareket eder. Yani katki atomu Si kristalinden bir elektron

almig olur (Sekil 2.15a,b). Katki atomu elektron aldigt icin akseptor, akseptor atomlar ile
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katkili Si ise p-tipi olur. Akseptdr atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklar: enerji

seviyesi, yasak band araliginda ve valans bandi tist sinir1 yakinindadir (Sekil 2.15¢) .

Akseptor enerji seviyesi E,,

1 2
(i)
gr

bagintisi ile verilir. Burada, &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, me; elektronun kiitlesi ve

ny, E, (2.4)

my,

Ey; 13.6 eV hidrojen atomunun iyonlagma enerjisidir.

p-tipi yariiletkende akseptdr atomunun valans bandindan bir elektron koparmastyla valans
bandinda delik olusur ancak bu bosluga karsilik iletim bandina bir elektron ¢ikmaz. Akseptor
konsantrasyonuna bagl olarak p-tipi yarniletkende valans bandindaki delik konsantrasyonu
iletim bandindaki elektron konsantrasyonundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlikte
deliklerin rolii daha fazla olacaktir. Bu nedenle p-tipi yariiletkenlerde cogunlu yiik tastyicilar
(p) delikler azinlik yiik tastyicilari (n) ise elektronlardir.

Trondy kathudan delawm

LemTTTTT -
g 0D
Fo R
4 7 = %3%&‘:@' e
RSP NN »
ma i,
& ¢ §i
T & :
,’%3 f"é‘ i %,)( .
. LT g’ g
BSH—{@—-QS‘ _‘,-' E
N ¥
Antirnon
m‘,m‘
@ (b)
_ DNetim Band
Fermid
Seviyesi™ S8 s s s o x b
e
S
Dongar
Enerp
(©) e Walats Bands
;:E"HEJESI
I9-Tipt

Sekil 2.14 (a) Sb atom yapisi, (b) Sb katkil1 n-tipi Si atom yapisi, (c) n-tipi yaniletkenlerin
band yapisi [1,2].
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>*VN*M‘V
. B " Akeseptor katke knstalde
LT ® 5 ®byboshk varaty
o Y @l Poirboshyaram
e e Sii:B i Si ¢
. k . ... g
Eor gy ﬂ Q P
¢« Si »
e
(a) (b)
Hetim Band Aksepts
Hrern

i

- Ford
Seviyesi

IR R R RvEVEI RO RS

Valans Bands

©

Pl

Sekil 2.15 (a) Bor’ un atom yapsi, (b) Bor katkili n-tipi Si atom yapist, (c) p-tipi
yariiletkenlerin band yapis1 [1,2].

2.4 Direkt ve Indirekt Yaniletkenlerin Band Diyagramlar

Yariiletkenlerde sogurma olugmasi birka¢g mekanizma ile gergeklesmektedir. Bunlardan en
onemlisi, elektronlarin valans bandinda iletim bandina gecmesiyle meydana gelmektedir. Bir
clektron, yariiletkene gelen elektromagnetik dalgadan bir foton (hv) sogurarak valans
bandindan iletim bandina gectiginde valans bandinda bir delik olusur. Yariiletken malzeme
iizerine diisen fotonun enerjisi en az malzemenin yasak band genisligi kadar olmalidir. Sekil
2.16> da, yaniletkenler icin sematik sogurma spektrumu goriilmektedir. Sekilden de

anlagildig1 gibi; 4., (4 . dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, 4, )}Lg

foton
dalga boylu fotonlar ise hemen hemen hi¢ sogurulmadan yariletken malzemeden gecerler.
Bundan dolay1 Sekil 2.16” da goriilen bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel sogurma sinir1 olarak

adlandirilar.
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A
Temel Sogurma S
}E’;{Z 1]
Cx
2
i
¥ ’-E_:
1
I
i
= &r
g Dalgaboyu (X))

Sekil 2.16 Yariiletken malzeme igin temel sogurma spekturumu.

Temel sogurma smnirinda, yariiletkenin sogurdugu foton, valans bandindaki bir elektronu,

yasak band genisligini agtirarak iletim bandina ¢ikarmasi iki sekilde olabilir:
(1) Direkt Gegisler
(2) Indirekt Gegisler

Sekil 2.17° de direkt ve indirekt bantli yaniletkenlerin band yapilar1 sematik olarak

gosterilmistir.
Hetkenlik
*é Bands ‘
Hetkenlik —
Elektron
Band
% Elektron andi B ’“\\ /
/ =
Z
FO[QR [*4] F{}ﬂan FQ{GQ
A A o ST
\ MOMENTUM Ak _~  MOMENTUM fk
C
Bosluk \ / Bosluk
.
YValans Valans
Bandt Band:

Sekil 2.17 (a) Direkt, (b) Indirekt yariiletkende yasak band araligi yakimindaki band yapisinin
gosterimi (Collins vd., 1997).
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Direkt bandli yariiletkenlerde elektron valans bandindan iletim bandina dalga vektoriinde
veya momentumunda herhangi bir degisiklik olmadan gecer. Eger yariiletkenin band yapisi

Sekil 2.17a> da gosterildigi gibi iletim bandinin tabam ile valans bandinin tavanmi ayni
dogrultuda (; =0) ise boyle yariiletkenlere direkt band gecisli yariiletkenler denir. Bu enerji-

momentum uzayinda dalga vektorii degisiminin sifir olmas: anlamina gelir (AZ =0).

Direkt band gecisinde eksiton olusumu veya elektron-delik etkilesmesi ihmal edildiginde,

sogurma katsayisi a ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iliski,

o« =Alv-E, )" 2.5)

(h v-E, )/'1/ > ifadesini sifir yapan deger, yariiletkenin yasak band genisligini vermektedir.

Indirekt yapili yaniletkenlerde (Sekil 2.17b) iletken band:i tabami ile valans bandi tavam k

momentum uzayinda farkli degerlerdedirler. Bu enerji momentum uzayinda dalga

vektoriindeki degisimin sifirdan farkli olmasi anlamina gelir (Ak = 0). Bu gegiste enerji
korunur ancak sogrulan fotonun momentumunun g¢ok kiiciik olmasmdan dolayi, valans
bandindaki bir ¢ nun iletim bandina gecebilmesi icin, ortamdan bir fononun, kristaldeki 6rgii

atomlarinm titresimi, sogrulmasi veya ortama yayilmasi gerekmektedir.

Indirekt band gecisinde, sogurma katsayisi o ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki baginti,
o =Bhv-E, +E,) (2.6)
ifadesi ile verilir. Burada, Eg fononun enerjisidir. + fononun sogrulmasi ve sacilmasi ile

bagintilidir. (h v-E xE, )2 ifadesini sifir yapan deger, yaniletkenin yasak band genisligini

vermektedir.

Tek kristal silisyum indirekt band yapisina sahipken (Sekil 2.17b), calismalarimizda GS
direkt band yapih oldugu kesfedilmistir. GS yapinin oda sicakliginda liiminesans vermesi

durumu direkt band yapisiyla iliskilidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyum/Silisyum Yapilarin ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Elde

Edilmesi

GS/Si yapilar n-tipi (Sb katkili) (111) yonelim ve 1x10? Qcm Szdirengli tek kristal Si
izerinde HF:H,O; 1:3 ¢ozeltisi icerisinde, sabit akim yogunlugu altinda ve beyaz 151k
aydinlatmasi esliginde (75W, 12V holojen lamba) elektrokimyasal anodizasyon y&ntemiyle
asindirlmasi sonucunda elde edildi. Anodizasyon isleminin gerceklestigi hiicrenin sematik

gosterimi Sekil 3.1° de gortilmektedir.

Silisyum Platin elelctrot

()

HF H20O
Sekil 3.1 Elektrokimyasal anodizasyon hiicresi sematik gosterimi.

Sekil 3.1> den de goriildiigii gibi silisyum anot, platin ise katot gorevi lislenmektedir.
Anodizasyon islemi basiamadan 6nce silisyum kristalinin bir yiizii parlatildi ve alkol ile
temizlendi. Aydinlatma parlak yiizeye dogru olacak sekilde anodizasyon hiicresine
yerlestirildi. Deneylerde aydinlanma siddeti dlgtimleri Oriel 70261 thermopile ile alindi. Isik
siddetine bagli deneyler harig tiim deneylerde 151k kaynag silisyum kristaline 10 cm uzaklikta
tutuldu ve akim yogunluguna bagh deneyler hari¢ diger tiim 6rnekler 15 mA/cm’ akim
yogunlugu uygulandi. Anodizasyon siiresi, akim yogunlugu, aydmlatma siddeti gibi
elektrokimyasal anodizasyon sartlar1 degistirilerek homojen farkli ozellikte GS/Si yapilar

elde edildi.
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GS filmler anodizasyon akim yogunlugu ani olarak 0.8-1 A/cm? yiikseltilerek elektrokimyasal
cilalama yontemi ile GS/Si ekleminden ayrildi ve GS filmler elde edildi. Bu calismada GS
filmlerin g6zeneklilik, kalmlik, direng ve yiizey morfolojileri (SEM) incelendi. Bundan baska,
GS filmlerin yasak band genisliginin ve direncinin gozeneklilige ve nemlilige bagllig

arastirildi.

3.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi
3.2.1 Gozeneklilik ve Kalimhk

Ortalama gozeneklilik, agirhik 6l¢iim yontemi kullanilarak belirlendi (% 20-95).

P- %‘:’Z 3.1)
s

Burada, m;: elektrokimyasal anodizasyon iglemi oncesindetek kristal Si altligin kiitlesi . my;
elektrokimyasal anodizasyon islemi sonrasi GS/Si yapmin kiitlesi ve ms; elektrokimyasal
cilalama ile GS film tek kristal Si’ dan ayrildiktan sonra Si altligin kiitlesidir. Kiitleler, And
HM-200 marka 0.1 mg duyarlikli terazi ile tartildi. GS filmlerin kalnliklar1 (5-15 um),
0.001mm duyarlikl dijital elektronik mikrometre yardimu ile dl¢iildii.

3.2.2 Gozenekli Silisyum/Silisyum Yapilarin SEM Analizi

GS/Si yapilarinin SEM '(Scanning Electron Microscopy) analizleri JSM — 5410LV Scanning

Microscope cihazi kullanilarak iist ve kenar kisimlarindan yapildi.
3.3 Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Olciimleri

Tek kristal Si ve GS filmlerin 300-1100 nm araliginda goriiniir bolge spektrumlan incelendi.
Bu 6l¢timler “UV/VIS Lambda 2S” Perkin Elmer Spektrometresi ile yapildi.

'Y .T.U Fen-Ed. Fak. Kimya-Metaliirji Fakiiltesi
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Tek kristal Si 6rnek goriiniir bolge spektrumunun alinmasi icin dncelikle kimyasal inceltme
islemine tabi tutuldu. Tek kristal Si 0.4HF: 0,6HNO; karigiminin igine atild1 ve reaksiyon Si
gerekli kalmliga gelince su ile seyreltilerek durduruldu. Incelen drnegin her iki yiizii kalindan
inceye dogru kullanilan zimpara tozlar ile zimparalanarak inceltme tamamlandi. Daha sonra
Once 3um ve sonra lum elmas pasta ile her iki yiizii parlatildi ve alkolle yikanarak
temizlendi. Kalmlig mikrometre yardimi ile 62 um olarak 6lciildii. Olgiilen gegcirgenlik
spektrumu analiz edilerek tek kristal silisyumun yasak band genigligi (2.6) formiilii

kullanilarak belirlendi.

GS filmlerin kalinliklar1 parlatma islemi igin ¢cok ince oldugundan dolay1 optik spektrumlar

parlatma yapilmadan alindi1 ve aymi analizlerle yasak band genislikleri belirlendi.

Optik spektrum yontemi kullanilarak (Sekil 3.2) oda sartlarinda (%40 RH), farkli nem
ortamlarinda ve tavlama siire¢lerinden sonra alinan gegirgenlik spektrumlarindan GS filmlerin

yasak band genislikleri (2.5) formiilii kullanilarak belirlendi.

Sekil 3.2 Optik dl¢lim semasi

d kalmlikli 6rnegin gegirgenlik spektrumundan sogurma katsayisi ( o) asagidaki formiillerle

hesaplanildi

I
T=-- (3.2)

od >>1 ise

= = (- R)’ exp(-ad) (3.3)

0
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T: ornegin optik gegirgenligi, I,: ornege gelen 1s1k siddeti, I: 6rnekten ¢ikan 151k siddeti, d: GS

filmin kalinhig1, o.: sogurma katsayisi, R: yansima katsayisidir.

Ince filmlerin kirilma indisi (n) girisim gegirgenlik spekturumundan belirlenir ve

- - (3.4)

tekrar orami formiilii kullanilarak analiz edilir. Burada Ay ve A, ardisik dalgaboylarinin

maksimum veya minimumlaridir.

Yansitma katsayisi ise;

(3.5)

formiilii kullanilarak hesaplanir. Bizim hesaplamalarimizda R= 0.03 olarak kullanilmigstir

(Palma-Martin vd., 2001) ve drneklerimizin kalinliklar1 5-15 um arasinda degismektedir.

Nemde Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Olciimleri

1 m® havadaki su buharimin kiitlesi mutlak nem olarak tanimlanir. Mutlak nem havadaki su
buharinin yogunlugu (ps,, (gr Jem® ))ile belirlenir. Kendi suyu ile dengede olan buhara doymus
buhar denir. Doymus buharin basmci sicakliina ve kimyasal bilesimine baglidir.

(de (gr Jem’ )) doymus su buharinin yogunlugudur.

Bagil nem (RH: Relative Humidity):

RH = 2 100 (3.6)
Pap

bagintisi ile belirlenir.

RH =" 3100 (3.7)
my,

olarak da yazilabilir (Oztemel, 1999). Burada mg, ve mgy, sirastyla subuharinin ve doymus su

buharimnin kiitleleridir.
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Deneylerimizde nemin hem optik 6zelliklere hem de 6zdirenc tizerine etkisi belirlendi. Nem

orani (% 35-100) 6l¢iimii icin “Extech-444701 Hygro-Thermometer™ aleti kullanildi.

Mo Ulger

Fex Budiass

-
PO

Pem
Hiorest

Sekil 3.3 Nem Hiicresi

Sabit gozeneklilige sahip GS filmler havada ve vakumda 100 °C de tavlandi. Daha sonra

alman gegirgenlik spektrumlari analiz edilerek yasak band genislikleri belirlendi.

Liiminesans 1g1k yayma anlamina gelmektedir. Rekombinasyon 1gimasi ise, degisik yiiklii
parcaciklarin ayrilmasi igin harcanan enerjiyi geri vererek birlesmesiyle 151k yayilmasina
denir. Yariiletkenlerde elektron-delik ¢ifti olusmast ve geri doéniisiimii veya uyarilmis yiik
tastyicilarinin denge konumlarina geri donmesi ile 151k sacilir. Fotoliiminesans bir liiminesans

c¢esididir ve burada uyarici foton oldugu i¢in adi fotoliiminesanstir.

Liiminesans verimi direkt band yapili yariletkenlerde yiiksektir. Ancak indirekt band yapili

yariiletkenlerde fotoliiminesans verimi ¢ok diistiktiir.

Bu ¢alismada GS/Si yapilarin fotoliminesans spektrumlar: “ U-1000 Jobin Yvon double

grating Spectrometer ” cihaziyla alinmigtir.
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3.4 Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin

Ol¢iimleri

Tek kristal silisyumun 6zdirenci ve yiik tagtyicilarinin konsantrasyonu oda sicakliginda Van

der Pauw ve yontemi ve Hall 6lctimleriyle belirlendi.
3.4.1 Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

GS filmlerin direngleri gozeneklere paralel ( p,) ve dik yonde (p,) olciildi. Dik yondeki

Olctimler icin elektron-demeti buharlagtirma teknigi kullanilarak, vakum sisteminde (Sekil
3.4) GS filmlerin her iki tarafina yaklagik 120-180 nm kalinliginda indiyum (In) kaplandi. In
filmin kalinhigr “ Deposition Controller (Inficon, Leybold) ™ cihaz1 ile buharlastirma

esnasinda olciildii ve ayrica kaplanan indiyum (In) kalinlig1 teorik olarak,

g bm (3.8)

bagintis1 kullanilarak hesaplandi. Burada; Am : buharlastirilan In kiitlesi, p: In yogunlugu
(7.33 g/cm3 ), h: In kaynagin GS filme olan uzakligidur.

b, .
Althe / Y Kalnlk Olger

—] %

.
G5 Filim

In Eaynak

Waloum

Sekil 3.4 GS filmlerin yiizeylere In kaplamak i¢in kullanilan vakum sisitemi.
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Sekil 3.5 (a) Gozeneklere paralel yonde direnc 6lctimil icin hazirlanan GS filmlerin sematik
¢izimi, (b) Gozeneklere dik yonde direng 6lctimii i¢in hazirlanan GS filmlerin sematik ¢izimi.

Sekil 3.5 (a) gbzeneklere paralel yondeki diren¢ Slctimleri ve Sekil 3.5 (b) gozeneklere dik

yondeki direnc Sl¢timleri i¢in hazirlanan 6rnekler sematik gosterilmisgtir.

Orneklerin direngleri cok biiyiik oldugu icin, dlgiimler seri bagh yiiksek direng devrelerinde

yapildi (Sekil 2.6). Bu devrede seri bagh direng 50 MQ olarak kullanildi.

Tiim 6lctimler i¢in 6zdireng hesabi,

RA
=" (3.9)

bagintisindan hesaplandi. Burada R: drnegin direnci, p: drnegin 6zdirenci, 1: kontaklar arast

mesafe ve A: kontaklarin kesit alanidir.
Direng belirlenmesinde yapilan Slgiimlerde “ Thurbly 1503 dijital multimetre “ kullanildi.
V=V +V, (3.10)

I=Vy/Ry (3.11)

Romex=V2/1 (3.12)
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Sekil 3.6 GS filmlerin direng Sl¢iimlerinde kullanilan diizenegin sematik gosterimi.

3.42 Van der Pauw Yontemi ile Ozdiren¢ Olciimleri

Bu yontem Sekil 3.7 ‘de goriildiigii gibi, 6rnegin geometrisine bagli olmadan diizlemsel plaka
sekilli materyallerin 6zdirenclerinin 6l¢iimii icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Caferov,

1998).

Sekil 3.7 Van der Pauw y6ntemi kontak yerlesim gosterimi (Caferov, 1998).
Sekil 3.7’ ye gore, ilk once 1-4 kontaklari arasindan akim (I;4) gecirilir ve 2-3 kontaklari
arasindan gerilim farki okunur (V,3) ve R; direnci formiil (3.13)’ den hesaplanir.

R - (3.13)

Sonra, 1-2 kontaklar1 arasindan akim (Ijp) gecirilerek 3-4 kontaklar1 aras1 gerilim farki (V34)

okunur ve R, direnci formiil (2.14)’ ten hesaplanir.

N (3.14)
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Van der Pauw teorisine gore 6zdireng;

_ ™ R+R, (R /
P2 2 f(/Rz) 315

bagintisi ile hesaplanir.

Burada b 6rnegin kalinligi, f{R/R;) diizelme fonksiyonudur ve bu fonksiyonun grafigi Sekil

3.8’ de verilmektedir.

R /)
¢

R ngg

Sekil 3.8 f(R)/R,) diizelme fonksiyonu grafigi (Caferov, 1998).

Ri/R; oran1 birden ¢ok az (= %10) farkli oldugu durumda, bu yontemle 6rneklerin Szdirenci
yiiksek dogrulukla olciilmektedir. Kontaklarin alami biiyiik ve 6rnegin kenarindan diizlem
yiizeyine dogru yayilirsa, 6l¢iim hatasi artar. Bu sebepten dolay1 bu hatalar ortadan kaldirmak
icin, 6zel geometrik formlu 6rnekler kullanitmalidir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 Van der Pauw yonteminde 6zdireng Slgiimiinde kullanilan Srneklerin geometrik
formlar1 (Caferov, 1998).
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3.4.3 Yiik Tastyica Konsantrasyon Olciimleri

1879 wyilinda Hall, altin O&rnekten akim gegirirken, aymi anda bir manyetik alana
yerlestirdiginde, ornegin iki zit kenar yiizeyi arasinda bir gerilim olustugunu kesfetmistir. Bu
olay, Hall olay1 olarak taninir ve manyetik alanda hareket eden elektrik yiiklerine Lorentz

kuvvetinin etkisi ile ilgilidir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 Manyetik alandaki (B) pozitif yiiklii parcacigin hizimi v ve Lorentz kuvvetinin FL
yonlerinin gosterimi (Caferov, 1998).

Lorentz kuvvetinin degeri,
F =q(§x1§)+qg (3.16)

bagintisi ile verilmektedir.

Yariiletken icerisindeki yiik tasiyicilarina manyetik alanda Lorentz kuvvetinin etkisine

bakilirsa;

p-tipi yariiletkenler i¢in; akim ve pozitif yiikli bogluklarin hareket yonii aymidir (Sekil 3.11a)

ve etki eden Lorentz kuvveti,
F- +e(§x1§) veb (3.17)

bagintisi ile verilir. Burada(+e) bosluklarin yiikiidiir. Boluklarin hizi (v), manyetik indiiksiyon

vektoriine (E) dik oldugu icin (3.17) denklemi (3.18) seklinde yazilabilir.

F, =c3B+ek (3.18)
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Sekil 3.11 (a) p-tipi ve (b) n-tipi yariiletkende Hall olay1 (Caferov, 1998).

Manyetik alanda bosluklar Lorentz kuvvetinin etkisiyle ornegin N yiizeyi yOniinde
hareketlenirler. Bu yiizeye karsi, M ylizeyinde ise negatif yiiklii parcaciklar toplanirlar.
Boylece, yariiletkenin N ve M yiizeylerinde yiik dengesi bozulur ve bu yiizeyler aras1 Hall
gerilimi (Vy) veya Hall elektrik alami (Epy) olusur. Pozitif yiikli bosluklara etki eden Hall
alaninin kuvveti Fy; ile Lorentz kuvveti (Fr) birbirine zit yondedir (Sekil 3.11). Bu kuvvetler
esitlendiginde (F;=Fy), baska yiik tasiyicilart kenar M ve N yiizeylerinde son bulur ve

manyetik alan bagka yiik tagiyicilarin hareketine etki gostermez.

Lorentz kuvveti ile Hall alanimn kuvveti denge durumunda

F =F, (3.19)
e9B = ek, (3.20)

olur. Burada v bosluklarin ortalama 1sisal hizlaridir. Hall alam (Ey) ve Hall gerilimi (Vy)

arasindaki iliski denklem (3.21) ile belirlenir.

Va

E, =" (3.21)
a
Burada a 6rnegin Hall alan1 yoniindeki boyutudur.
Akim yogunlugu,
I 1
J="=""=ped 3.22
s P (3.22)

bagintisi ile verilir. Burada p bosluklarin konsantrasyonudur. (3.22) denkleminden bosluklarin
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hiz1 ¢ekilip (3.20) denkleminde yerine yazildiginda Hall gerilimi igin,

1 IB
Vy=—

- 3.23
e b (3.23)

ifadesi elde edilir. Burada b 6rnegin manyetik alan yoniindeki boyutu (kalinligi)’ dir. (3.23)
denklemi,

V, =R, B (3.24)
b
R, = L (3.24a)
pe

seklinde yazilabilir. Burada Ry Hall sabitidir.

Hall olaymi n-tipi yaniletkenler icin incelersek, n-tipi yariiletkenler icin; akimin yoni
elektronlarin hareket yoniine terstir (Sekil 3.11b) ve bu ylizden manyetik alanda, elektronlar N
yiizeyinin etrafinda toplanirlar ve Hall alaninin (Egy) yoni érnegin M yiizeyinden N ylizeyine

dogru yonelmektedir.

n-tipi yariiletkenlerde M ve N yiizeyler arasi olusan Hall gerilimi,

1 IB
Vy=—-—+ (3.25)
ne b

V,=R, (3.26)

(3.27)

Yaniletkenlerde Hall sabitinin isareti ¢ogunluk yiik tastyicilarimin isareti ile belirlenir. (-)
isaret n-tipi, (+) isaret p-tipi iletkenligi temsil eder. Hall sabitinin daha dogru ifadesi A Hall

faktorii olmak tizere,

R, =2 (3.28)
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R, --A (3.29)
seklinde tanimlanir.
Hall sabitinin, Hall gerilimi ile iliskisi,
R, = Vub (3.30)

ifadesi ile verilmektedir. Yani bir yariiletken 6rnegin Hall sabitini (yiik tasiyicilarinin
konsantrasyonunu) bulmak i¢in drnekten gecen akim, Hall gerilim manyetik indiiksiyon ve

ornegin kalinliginin 6lciilmesi gerekmektedir.

Yariiletkenlerin Hall sabitinin belirlenmesinde iki yéntem kullanilmaktadir: (1) Olg¢ilimlerin
ornek geometrisinin dikdorgen olmasi durumunda yapilamasi, (2) Serbest geometrili 6rnekler

icin 6lctim alinmasi (Van der Pauw Yontemi).

Katkili yariiletkenler icin, Hall sabiti, yiik tagtyicilarinin konsantrasyonu ve mobilitesi,

Vb
R, \cm’C™') =10 = 3.31
wlem’C ) =107 (33D)
4y 6.25x10"°
n, plem™ )= v (3.32)
R
,u(cmZV'ls‘1 ) =Ro (3.33)

bagintilari ile hesaplanir. Burada birimler V(mV), I(mA), b(cm), B(Gauss).

Geometrisi diizgiin olmayan orneklerde yapilan Hall 6lgiimlerinde ise, sekil 3.7’ de goriilen
B =0iken ve B =0iken 1-3 kontaklarindan akim (I;3) gecirilir ve 2-4 kontaklan arasi
potansiyel farki Va4(0) ve Vu(B) okunur. Ornekte manyetik alan etkisiyle olusan Hall

gerilimi,
Vy =Vu(B)-V,,(0)=R, 2= (3.20)

bagmtisi ile verilir. Burada b: 6rnegin manyetik alan dogrultusundaki boyutudur (kalinlik). Bu

dlciimde omik kontak alanlari ¢ok kiigiik olmali ve 6rnegin tam kenarina yapilmalidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Deneylerimize baglamadan 6nce ana malzememiz olan silisyum icin elektriksel ve optik

Oictimier alind1.

Tek kristal Si’ un 6zdirenci p=1.3x10'2 Qcm, iletkenlik n-tipi olarak O&lctldi. Yiik

3

tastyrcilarimin konsantrasyonu, n=2.8x10'® ¢cm™ ve mobiliteleri u=165.4 cm*/V.s olarak

hesaplandi.

40
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Sekil 4.1 Tek kristal silisyumun sogurma katsayisinin enerjiyle degisim grafigi

Sogurma katsayisinin (cxm) karekokiiniin foton enerjisine (hv) bagh degisimi cizildi ve
yapilan spektrum analizinde tek kristal silisyumun indirekt band yapist gosterdigi belirlendi.
Sekil 4.1° de goriildiigii gibi, egrinin lineer kismindan alinan tegetin enerji eksenini kestigi
noktanin enerjisi tek Kristal silisyumun yasak band genisligini vermektedir. Grafik {izerinde

de goriildiigii tizere kristal silisyumun yasak band genisligi yaklasik 1.08 eV olarak belirlendi.
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4.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin SEM Analizleri

Oda sicakhiginda yapilan ylizey analizleri (SEM) (Sekil 4.2 ve 4.3) sonucunda gdzeneklerin
boyutlart 6l¢iildii ve ortalama ¢ap 2-5 pum olarak belirlendi. Ayrica Sekil 4.3° te goruldigi
lizere asimmmanin Si althga yaklastik¢a azaldigi ve gozeneklerin yaklasik olarak koni seklini

aldig1 gozlendi.

(b)

B8BHO6

Sekil 4.2 % 78 gozenekli GS/Si yapinin tisten goriiniim SEM resimleri.
(a) 350, (b) 1000 kat biiylitmede.



(a)

(b)
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25kV X2,000 ' 18pm 1573064

Sekil 4.3 % 78 gozenekli GS/Si yapinin yandan gériiniim SEM resimleri.
(a) 2000, (b) 3500 kat biiyiitmede.
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4.3 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Spektrumlar:
4.3.1 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Spektrumlarinin Gézeneklilige Baglihg

Anodizasyon siiresi degistirilerek, sabit akim yogunlugu (15 mA/cm?) ve sabit aydinlama
sartlar1 altinda hazirlanan farkli g6zeneklilige sahip olan GS filmlerin optik gecirgenlik
spektrumlar1 alindi ve enerji araliginin gozeneklilik ile iligkisi incelendi. Gézeneklilikleri
%?20-95 arasinda degisen GS filmlerin sogurma katsayilarmin foton enerjisine baghligi

asagidaki formiille ifade edildigi g6sterildi (Sekil 4.4)
o’(hv)*=A(hv-Ey) 4.1)

Burada, E,, yasak band genisligi, A bir sabittir.

Bu sonuca dayanarak, GS filmierin direkt band yapili yariletken davranisi sergiledigi

bulundu.

Sekil 4.4a ve 4b” den de goriildiigii gibi gézeneklilikleri %25, 46, 67 ve 80 olan GS filmlerin
yasak band genislikleri sirasiyla yaklasik olarak 1.25, 1.41, 1.85 ve 1.94 eV olarak belirlendi.

Sekil 4.5* te gorildigl gibi, filmlerin gozenekliligin (%30-90) artmasiyla birlikte GS
filmlerin yasak band genisliginin lineer olarak arttig1 gozlendi ve filmlerin gdzeneklilikleri ile

yasak band genisligi arasindaki iligki,

E, =85x107(%P) +1.16 (eV) 4.2)

olarak hesaplandi.

Bu sonuc literatiirde gozeneklilik artikca fotoliminesans aralifinin maviye kaydigi

sonuglariyla uyumludur (Sagnes vd., 1993, Xu vd., 1999).
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Sekil 4.4 (a) Oda sartlarinda farkli g6zeneklilige sahip GS filmlerin sogurma katsayilarinin
foton enerjisiyle degisimi, (1) P= %25, (2) P= %46, (300 K, %40 RH).
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Sekil 4.4 (b) Oda sartlarinda farkli g6zeneklilige sahip GS filmlerin sogurma katsayilarinin
foton enerjisiyle degisimi, (3) P= %67, (4) P= %380, (300 K, %40 RH).
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Sekil 4.5 GS filmlerin yasak band genisliginin filmlerin gézenekliligine bagli olarak degisimi
(%40 RH).

4.3.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Spektrimlarinin Nemle Degisimi

Bu caligmada sabit gozeneklilige sahip (P= %68) filmlerin optik spektrumlarinin ortamin
nemliligine bagl degisimi incelenmistir.

Tek anodizasyon siirecinde hazirlanmig GS film 5-6 parcaya ayrildi ve her bir parca nem
hiicresinde 30 dk siireli farkli neme (%40-95 RH) tabi tutulduktan sonra yapilan optik
Olctimler sonucu yasak band genisliginin nemle degismi incelendi. Sekil 4.6 da 6rnek olarak
%68 gozenekli GS filmin oda ortaminda (T=300 K, %40 RH) ve nem ortaminda (%90 RH)
sogurma spektrumlar: gosterildi. Nemliligin artmasiyla birlikte sogurma spektrumlarinda
maviye kayma goziendi. %90 nem ortaminda GS fiimin enerji araligi (1.9 eV), oda
ortamindakinden (1.6 e¢V) daha fazla oldugu belirlendi. Sekil 4.6” da GS filmlerin (P=%68)
yasak band genisliginin neme baglilif1 sunulmaktadir. Bu sonuclar Sekil 4.5° te goriilen enerji
araliginin gozeneklilikle yaklagik lineer artigina benzerligi goriilmektedir. Sekil 4.7° deki
grafikten, %68 gozeneklilige sahip GS filmlerin yasak band genisliginin ortamin nem oranina

bagli degisimi (4.3) formiilii ile gosterildi.

E, = 4x107(%RH) +1.37 (eV) (4.3)
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Sekil 4.6 GS filmin optik sogurma spektrumunun neme bagh degisimi, (1) %40 RH, (2) %90
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Sekil 4.7 GS filmlerin yasak band genigliginin neme bagh degisimi (P= %68).
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GS filmlerin neme maruz kalma siiresine bagli olarak yasak band genisligi degisimini

incelemek icin, asagidaki deneyler yapilmugstir.

Belirli gézeneklilige sahip GS filmler Sekil 3.3” te goriillen nem hiicresinde At=5 dk aralikli
zaman dilimlerinde toplam 20 dk sabit (%90 RH) neme tabi tutuldu ve her 5 dakikada bir
gecirgenlik spektrumlan alindi. Hemen ardindan devam edilen 20-25 dakika nem ortamindan
alinarak, oda sartlarinda (%40 RH), kuruma siirecinde de her 5 dakikada bir gecirgenlik
spektrumlar1 alindi ve analiz edilerek GS filmlerin sabit nemde ve ardindan kurumasi
esnasinda yasak band genisligi degisimi incelendi (Sekil 4.8). GS filmlerin optik sogurma
spektrumlar1 bir kez nem ortamma konulduktan sonra (20-25 dk) arttig1 ve nem ortamindan

cikarildiginda (yaklasik 20-25 dk) azaldigi gozlendi.

Bu sonuglara dayanarak, oda ortaminda (300 K, %40 RH) GS filmlerin yasak band
genisliginin tek kristal silisyumun yasak band genigliginden fazla olmasinin nedeni,
gozenekliligin artmasi ile birlikte nanokristal yapimin boyutlarmin azalmasina bagh olarak
kuantum sinirlama modeline baglandi. Ote yandan filmlerin yasak band genisliklerinin
nemlilige baghh artmasim GS yiizey baglart 6zellikle, Si-H ve Si-O baglarimn
konsantrasyonlarinin degisimiyle yorumlandi. Bu sonu¢, GS filmler nem ortamina
yerlestirildiginde, hidrojen ve oksijen atomlarimin nem ortamindan (su buhari) difiizyonu ve
GS film yiizeyinde Si-H ve Si-O baglar seklinde konumlanmastyla aciklanilabilir. Yine ayni
sekilde, nem ortamindan cikarilmasi ile yasak band genigliginin azalmasi da (Sekil 4.8)
hidrojen ve oksijen atom veya molekiillerinin 6rnek disina geri difiizyonu ile aciklanabilir.
Nem ortaminda yasak band genisli§inin artmasina oksijenden ¢ok hidrojenin difiizyonunun
sebeb olduguna inanmaktayiz (Dzhafarov ve Can 2000). Bu &nerimizi dolayli yoldan
destekleyen Xu ve arkadaglan tarafindan 2000 yilinda yapilan calismada oksijen atomlarmin
artmastyla birlikte GS filmlerin yasak band genigliginin azaldig: bildirilmistir. Dahasi, GS’ da
hidrojenin difiizyon katsayis1 oksijenin difiizyon katsayisindan daha biiyiiktiir (Dzhafarov ve
Can, 2000) ve bu nedenle nem ortaminda GS filmler lizerinde Si-H baglarimin konumlanmasi
cok daha olasidir. GS filmlerin yasak band genisli§inin artisinin hidrojen uyarmasi modeli
kabuliinde yasak band genisliginin artis oram1 GS filmlerde hidrojenin difiizyon katsayisi ile
belirlenmektedir. Oda sicaklifinda ve %90 nem ortaminda hidrojenin difiizyon katsayisi
D~2.10" em?s’ dir (Abdullaev ve Dzhafarov, 1987).
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Boylece, GS filmlerin yasak band genisliginin (oda sartlarinda) gozeneklilige bagli olarak
artist gozlenmigtir. Bu olay kuantum sinirlama modeli ile yorumlanmistir. Bundan baska,
sabit g6zeneklilige sahip filmlerin yasak band genisliginin nem ortaminda artmasi GS

filmlerin ylizeyindeki Si-H baglarinin konsantrasyonunun artigi ile aciklanmstir.
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Sekil 4.8 %90 nemde t=0-20 dk ve devaminda t=20-40 dk nem ortamindan ¢ikarildigmda GS
filmlerin yasak band genigliginin zamana bagh degisimi.
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4.3.3 Tavlamanm Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Spektrumlarina Etkisi

Yukarida GS filmlerin yasak band genisliginin nem ortaminda arttif1 gosterildi. Bu boéliimde
ise, GS filmlerin hava ortaminda ve vakumda tavlanmasi ile yasak band genisliginin

degisimine etkisi incelenmistir. Bu incelemeler i¢in asagidaki deneyler yapiimustir.

Tek anodizasyon siirecinde hazirlanan GS film 5-6 parcaya ayrildi ve her bir par¢ca 100°C’ de
hava ortaminda ve vakumda 3 dk siireli tavlamaya tabi tutulduktan sonra yapilan optik
Sl¢timler sonucu yasak band genisliginin hava ortaminda ve vakumda tavlama zamanina gére
degisimi incelendi. Havada 100 °C’ de tavlanan GS filmlerin yasak band genisli§inin zamanla
ilk 6 dk’ya kadar arttig1 ve sonra azaldigr (Sekil 4.9) gézlendi (P= %69). Vakumda tavlama
sonuclarina gore ise, yasak band genisliginin artt1g1 ve sonra sabitlendigi (Sekil 4.10) gozlendi

(P=%75).

GS filmlerin hava ortaminda ve vakumda tavlanmalariyla yasak band genisliginin arttig1 hava
ortaminda tavlamada artigin vakumda tavlamaya gore daha keskin oldugu ancak hava
ortaminda tavlamada maksimum yasak band genisligine tavlamanin 6. dakikasinda ulastigi,
tavlamaya devam edildiginde yasak band genisliginin azaldigi gézlendi. Vakumda ise
tavlamayla yasak band genisliginin 6nce arttii sonrasinda sabitlendigi gézlendi. Bu sonuglar
dogrultusunda, yasak band genisliginin doyuma ulagmasi GS filmlerin oksitlenmesi ile
yorumlanmastyla birlikte Omiir, 1999 yilinda hazirladip1 tez calismasinda ele aldigi GS
filmlerin fotoliiminesans spektrumlarinin tavlamayla degisimi sonuclar ile uyumludur. Bu

caligmada sicakligin artig1 fotoliiminesans giddetinin azalmasiyla sonuglanmigtir.
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Sekil 4.9 GS filmlerin (P= %69) yasak band genisliginin hava ortaminda tavlama zamanina
bagh degisimi (T=100°C).
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Sekil 4.10 GS filmlerin (P= %75) yasak band genisliginin vakumda tavlama zamanina bagl
degisimi (T=100°C).
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4.4 Gozenekli Silisyum Filmlerin Fotoliiminesans Spektrumlar:

GS filmlerin fotoliminesans siddetlerinin dalga boyuna bagh degisimlerinin farkh
sicakliklarda alinan spektrumlar Sekil 4.11° de goriilmektedir. Grafikten de goriildiigii gibi,

sicaklifin artmastyla turuncu fotoliiminesans siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

Ayrica liminesans spektrumunda goriilen omuz meydana gelmesi, uyarilmig elektronun geri
donerken rekombinasyon esnasinda katki veya kusur seviyelerine diismesinden sonra valans

bandina inmesiyle yorumlanabilir.
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Sekil 4.11 GS filmin fotoliiminesans spektrumlarimin sicaklikla degigimi.
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4.5 Gozenekli Silisyum Filmlerin Elektriksel Ozellikleri
4.5.1 Gézenekli Silisyum Filmlerin Ozdirencinin Gézeneklilige Bagh Degisimi

Bu caligmada GS filmlerin gozeneklere paralel ve dik yonde Ozdirengleri Olgiildii. Bu

Olctimler icin asagidaki deneyler yapildi.

Tek kristal silisyumun yiizeyinden elektrokimyasal asindirma yontemiyle gézenekli silisyum
tabaka elde edildi ve elektro-parlatma ile Si altliktan ayrildi. Degisik anodizasyon sartlar ile
elde edilen filmlerin kalinliklar1 5-15um araliginda ve gézeneklilikleri ise %20-95 aralifinda
oldugu agirlik dlctim yontemiyle belirlendi. GS filmlerin 6zdirengleri Sekil 3.6° daki sistem
kullanlarak 2x10*-4x10* Qcm olarak belirlendi. Termal prob yontemiyle yapilan tip
dlctimlerinde GS filmlerin p-tipi oldugu belirlendi. ki yonde yapilan 6zdireng Slgtimlerinde
ise gozeneklere paralel yonelimdeki 6zdirencin (p,) dikey yonelimde &zdirencten (p,)
yaklasik 2 kat daha diisiik oldugu belirlendi. Bu sonug, gézenekleri ¢evreleyen nm-boyutlu
silisyum tabanli yapilarin birbirine paralel baglanmalart durumunda toplam direncin paralel
bagli herbir yapinin en kiigiik direncli olanindan daha kiiciik olacag ve yine bu yapilarin seri
baglanmas ile ise toplam direncin tiim yapilarin direngleri toplamina esit olacagi durumlari
ile acgiklanabilir. Sekil 4.12° de GS filmlerin 6zdirencinin gozeneklilikle degisim grafigi
verilmistir. G6zenekliligin artmasiyla birlikte her iki yonde de dzdirencin artmakta oldugu
goritilmektedir. GS filmlerin 6zdirencinin gozeneklilige bagh degisimi diger taraftan Sekil 4.5
te goriilen grafikle iliskili olarak yasak band genisligiyle de aymi baglilig1 gdstermektedir.

452 Gézenekli Silisyum Filmlerin Ozdirencinin Nemlilige Bagh Degisimi

Sekil 4.13° te %64 goézeneklilige sahip GS filmin, ilk 10 dakika sabit (%90 RH) nem
ortaminda tutulduktan sonra oda ortamina cikanldiginda (11-20 dk) goézeneklere dik
dogrultuda 6zdirencinin ( o, ) zamana bagh degisimi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi
gibi nem ortaminda diisen direng, GS film nem ortamindan ¢ikarldiginda artmaktadir.
Ozdirencin nem etkisiyle diismesi gézenekler boyunca hidrojenin difiizyonuyla hidrojen

tyonlarinin artmasina bagl olarak agtklanmaktadar.
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Sekil 4.12 GS filmlerinin 6zdirencin gozeneklilikle degisimi, (%40 RH): (1) Gézeneklere dik
yonde ( p, ), (2) G6zeneklere paralel yonde ( p, ).
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Sekil 4.13 GS filmin (P=% 64) 6zdirencinin degisimi: (1) nem ortamina (% 90 RH)
yerlestirildiginde (t= 0-10 dk), (2) nem ortamindan ¢ikarildiginda (t= 12-20 dk).
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4.6 Anodizasyon Sartlarinin Gézenekli Silisyum Filmlerin Kalnhk ve Gozenekliligine
Etkisi

Bu c¢alismada ayrica, GS filmlerin hazirlanmasinda elektrokimyasal anodizasyon akim
yogunlugu ve aydinlanma parametreleri degistirilerek filmlerin gozenekliliklerinin ve
kalinliklarinin bu parametrelerle nasil degistigi incelendi. Bu incelemeler i¢in asagidaki

deneyler yapildi.

(a) Sabit anodizasyon siiresi (t=25 dk) ve sabit aydinlatma altinda (E=4000 lux ), akim
yogunlugu degistirilerek (J=15-60 mA/cm?) hazirlanan GS filmlerin akim
yogunluguna bagl gozeneklilik ve kalinhk degisimi incelendi. GS filmlerin
gozenekliliginin anodizasyon akim yogunlugu degisimine baglihg Sekil 4.14° te
goriilmektedir. Grafikten de goriildigi gibi akim yogunlugu arttikca (J=15-60
mA/cm?®) gozeneklilik lineer olarak artmaktadir (P=% 45-75). Akim yogunlugu GS
film kalmhg iliskisi Sekil 4.15° te verilmektedir. Anodizasyon akim yogunlugu
arttikca (J=15-60 mA/cm?), GS filmlerin kalinligi (d=5-45 pm) eksponansiyel olarak
artmaktadr.

(b) Anodizasyon sartlarindan akim yogunlugu (15 mA/cm?) ve anodizasyon siiresi sabit
tutulup (t=30 dk), 151k kaynagimnin Si 6rnege olan uzakhigi degistirilerek aydinlanma
siddeti degistirildi (E=4000-8000 lux ) ve kalinhk ve gézenekliligin aydinlanmaya
baghiligi incelendi. GS filmlerin goézenekliligi anodizasyon esnasinda verilen
aydinlanma degisimine baglilig1 Sekil 4.16° da goriilmektedir. Grafikten de gorildiigii
gibi aydinlanma arttikca gozeneklilik (P=% 40-90) lineer olarak artmaktadir.
Anodizasyon sfireci aydinlanmast ile GS film kalinhg iliskisi Sekil 4.17° de
verilmektedir. Aydinlama arttikca GS filmlerin kalinigi lineer olarak (d=8-16 um)

arttig1 gdzlenmistir.

Bu sonuglar aydinlanmanmin artmasiyla birlikte gézeneklilik ve kalinligin artmasim delik

konsantrasyonunun artmasiyla yorumlandi
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Sekil 4.14 GS filmlerin gbzenekliliklerinin anodizasyon siireci akim yogunluguna bagh
degisimi.
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Sekil 4.15 GS filmlerin kalinhiginin anodizasyon siireci akim yogunluguna bagh degisimi.
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Sekil 4.16 GS filmlerin gézenekliliginin anodizasyon siireci aydinlanma ile degigimi.
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Sekil 4.17 GS filmlerin kalinliginin anodizasyon siireci aydinlanma ile degisimi.
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S. SONUCLAR

Bu caligmada,tek kristal silisyum altliklar iizerinde elektrokimyasal anodizasyon ySntemiyle
agindirtlmasi sonucunda GS elde edildi.Altliklardan ayrilmig GS ince filmlerin optik sogurma
spektrumlari, liminesans spektrumlar ve elektriksel karakteristikieri ortamin bagil nemine ve

filmlerin gozeneklilik derecelerine bagl olarak degisimi incelendi.

Kristal Si’ un 6zdirenci p=1.3x107 Qcm, iletkenlik tipi n olarak 6lciildii ve yiik tagtyicilarimin

3 ve mobiliteleri u= 165.4 cm?*/V.s olarak hesaplandu. Degisik

konsantrasyonu, n=2.8x10"® cm
anodizasyon sartlar1 ile elde edilen GS filmlerin kalinliklart 5-15um araliginda oldugu dlciildii
ve gozeneklilikleri ise %20-95 arahginda oldugu agirlik ol¢tim yontemiyle belirlendi. GS

filmlerin dzdirengleri 2x10*-4x10* Q cm olarak Olciildii.

GS filmlere yapilan SEM analizleri literatiirle benzerlik gosterdigi ve n-tpi Si’ dan elde edilen
GS film morfolojisini sergiledigi goriildii. Ayrica gézeneklerin ortalama caplaruun 2-5 um
olarak belirlendi. Sekil 4.3’ te goriildiigii iizere agmmanin Si althga yaklastikca azaldigi ve

gozeneklerin yaklasik olarak koni seklini aldig1 gozlendi.
Calismadan asagidaki esas sonuglar alinmustir.

1. GS filmlerin optik sogurma spektrumlarindan normal oda sartlarinda (T=300 K, %40 RH)

direkt banth yariiletken davranis: sergiledikleri
200 N2
o’ (hv)=A(hv-Ey)

gosterildi (Sekil 4.4 a, b).

2. Akim yogunlugu (15mA/cm?®) ve aydinlanmanmn (4000 lux) sabit, anodizasyon siiresi
degistirilerek yapilan farkli gozeneklilige sahip, GS filmlerin yasak band genislikleri optik
spektrumlari kullanmilarak belirlendi. Normal oda sartlarinda (T=300 K, %40 RH) filmlerin
gozeneklilikleri arttikca (%40-90) yasak band genislikleri lineer olarak

E, =85x10"(%P) +1.16 (eV)

artmaktadir (1.4-1.9 eV), (Sekil 4.5). Bu sonucu Canham ve arkadaglarinin 1990 yilinda
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sundugu kuantum sinirlama modeline gore gozeneklilik arttikga nanokristal boyutun azalmasi

ile yorumlamak miimkiindiir.

3. Sabit gozeneklilige sahip (P=%68) GS filmlerin farkli nem ortamlarinda tutulmalarindan
sonra, optik sogurma spektrumlarinin maviye kaymasi gozlendi (Sekil 4.6). Bagil nemin

artmastyla (% 55-95) birlikte filmlerin yasak band genisliklerinin

E, = 4x107(%RH)+1.37 (eV)

artifa (1.6-1.8 eV) gozlendi (Sekil 4.7). Bu sonuun filmlerin gozeneklilikleri ile yasak band

genisligi degisimine benzerligi belirlendi.

4. GS filmlerin sabit nem ortamina konulduklarinda ve tekrar oda ortamina ¢ikarildiklarinda
yasak band genisliklerinin neme maruz kalma ve nem ortamindan oda sartlarina
¢ikarihldiginda zamana baglh degisimi incelenmistir. Sabit gézeneklilige sahip (P=%68) GS
filmlerin sabit nem (%90 RH) ortaminda (0-20 dk) tutulduktan sonra (25-40 dk) arahiginda
oda ortaminda tutulmas: siireglerinde yapilan deneylerde nem ortaminda ilk 20 dk filmin
yasak band genisliginin yiikseldigi (1.6-1.9 €V) ve ardindan normal oda ortamina
¢ikarildiklarinda (25-40 dk) yasak band genisliklerinin azaldigi gézlenmistir (Sekil 4.8). Bu
hidrojen ve oksijen atomlarmin nem ortamindan ( su buhan ) difiizyonu ve GS filmlerin
ylizeyinde Si-H ve Si-O baglar1 seklinde konumlanmasiyla aciklanilabilir. Yine aym sekilde,
filmlerin nem ortamindan ¢ikarilmasi ile yasak band genisliklerinin azalmasi da hidrojen ve
oksijen atom veya molekiillerinin 6rnek disina geri difiizyonu ile aciklanabilir. Biz nem
ortaminda yasak band genisliginin artmasina oksijenden ¢ok hidrojenin diflizyonunun sebeb
olduguna inanmaktayiz (Dzhafarov ve Can, 2000). Dahasi, GS’ da hidrojenin difiizyon
katsay1s: oksijenin difiizyon katsayisindan daha biiyiiktlir ve bu nedenle nem ortaminda GS
filmler tizerinde Si-H baglarinin konumlanmas: ¢ok daha olasidir. GS filmlerin yasak band
genisliginin artisgtmin hidrojen uyarmasi modeli kabuliinde yasak band genisliginin artis oram

GS filmlerde hidrojenin difiizyon katsayisi ile belirlenir.

5. GS filmlerin farkli ortamlarda (hava ortami ve vakum) tavlanmalarmin optik sogurma
spektrumlarma etkisi incelemelerinde filmlerin yasak band genigliginin her iki ortamda da
tavlamayla (T=100°C) artti§1, hava ortaminda tavlamada artisin vakumda tavlamaya gore
daha keskin oldugu, maksimum yasak band genisligine tavlamanin 6. dakikasinda ulastig1 ve

tavlamaya devam edildiginde yasak band genisliginin azaldig gozlendi (Sekil 4.9). Vakumda
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ise tavlamayla yasak band genisliginin dnce arttifn sonrasinda sabitlendigi belirlendi (Sekil
4.10). Bu sonuglar dogrultusunda, yasak band genisliginin doyuma ulasmas1 GS filmlerin

oksitlenmesi ile yorumlanilabilir.

6. Silisyum altliktan ayrilan GS filmlere termal prob yontemiyle yapilan tip lciimlerinde GS
filmlerin p-tipi oldugu belirlendi. Gézeneklere paralel ve dik yonde yapilan Slgiimlerde. GS
filmlerin 6zdirengleri 2x10%*-4x10* Q cm olarak belirlendi. Gozeneklere paralel yonelimdeki

ozdirencin (p,) dikey yonelimde ozdirencten (p,) yaklagik 2 kat daha diisik oldugu

belirlendi. Bu sonug, gozenekleri g¢evreleyen nm-boyutlu silisyum tabanli yapilarin birbirine
paralel baglanmalari durumunda toplam direncin paralel bagh herbir yapinin en kiigiik
direncli olanindan daha kiigiik olacagi ve yine bu yapilarin seri baglanmasi ile ise toplam
direncin tiim yapilarin direngleri toplamina esit olacagi durumlar ile agiklanabilir (Sekil
4.12). Gozenekliligin artmastyla birlikte her iki yénde de 6zdirencin arttigi belirlendi. GS
filmlerin 6zdirencinin gozeneklilige bagl degisimi diger taraftan Sekil 4.5 te goriilen grafikle

iliskili olarak yasak band genisligiyle de aym baglilig: géstermektedir.

7. GS filmlerin nem ortamina yerlestirildiklerinde ve ortamdan uzaklastirildiklarinda zamana
bagl diren¢ degisimi incelendi. Sabit gozencklilige sahip (P=%64) GS filmlerin sabit nem
ortamina (%90 RH) yerlestirildiklerinde (0-10 dk) dzdirenglerinin arttif1 ve oda ortamina (12-
20 dk) ¢ikarildiklarinda ise tekrar yiikseldigi gozlendi (Sekil 4.13). Ozdirencin nem etkisiyle
diismesi gozenekler boyunca hidrojenin difiizyonuyla hidrojen iyonlarmin artmasina bagh
olarak acgiklandi.

8. GS filmlerin hazirlanma sartlar1 degistirilerek yapilan deneyler sonucunda, anodizasyon
stiresinin (30dk) ve aydmlamanin (4000 lux) sabit, akim yogunlugu degistirilerek (J=15-60
mA/cm®) hazirlanan GS filmlerinde akim yogunlugu arttikca gozenekliligin lineer olarak
arttigr (P=%50-75) gozlendi (Sekil 4.14). Yine akim yogunlugu artisinin GS film kalinligim
eksponansiyel olarak arttirdifi (5-40 pm) sonucuna ulagild: (Sekil 4.15). Sabit anodizasyon
stiresi (35dk) ve sabit akim yogunlugunda (15mA/cm?), aydinlanmanin degistirilmesi (4000-
8000 lux) ile yapilan GS filmlerin gozeneklilik (P=%40-90) ve kalinliklarinin (d=8-16 um)
aydinlanma giddeti arttikca lineer olarak arttigi gozlendi (Sekil 4.16,17). Bu sonucu,
aydinlanmanin  artmasiyla  birlikte gozeneklilik ve kalinhgin  artmasim  delik

konsantrasyonunun artmasiyla yorumlamak miimkiindiir.
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