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ONSOZ

Bu proje, silisyum iistiin elektronik ozelliklerinin yaninda oldukg¢a ciliz duran optik
ozellikleri ve uygulamalart iyilestirme/geligtirme dogrultusunda, daha 6nce el atilan bazi
silisyum tabanl alagimlara (a-Si, a-Si0,, a-SiN,), hidrojenlenmis amorf silisyum karbiir (a-
SiC,:H) filmleri eklemeyi hedeflemistir. Bu baglamda, 151k yaymlayan yapilar iiretilmigtir. Bu
yapilarda onlari olugturan ince film malzemelerin davramglann: ve 6zelliklerini gesithi
elektronik ve optik tekniklerle belirlenmesi gibi, yatay ve dikey genis bir alana yayilmastir.
Hem egitime hem iretime doniik beceri/siireg biriktiren, hem uluslararasi diizeyi gozeten,
hem ulusal éneelikleri g6z éniine alan, hem kuramsal hem de uygulamaya déniik bu ¢alisma,
gérimiirde iki yillik bir siireyi kapsasa bile, ashinda yirmi yillik kesintisiz bir dénemde higbir
maddi beklenti hedeflemeden ortaya konan bir 6zverinin Uriiniidir.

Bu projenin sonuglandirimasmda, TUBITAK-TBAG basta olmak tizere, katkist olan

tiim zel ve tiizel kisilere tesekkiir ediyoruz.
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ODTU Fizik bélimii Katihal Elektronik Laboratuvarlart (KEL) biinyesinde tiretilen,
silisyum tabanlt ince filmler [Si0,, a-Si, a-SiN,, gozenekli silisyum] ve ilgili yapilara [pn ve
MS diyotlar, MOS kapasitér ve MOS transistorler, p-i-n 151k algilayicldar ve ince film
transistorler tetikleyicilerle (TFT), bunlarnn olugturdugu kiiciik olgekli drgiiler] bu galismayla
hidrojenli amorf silisyum karbiir (a-SiC,:H) ince filmler ve bu filmlerden iretilen g1k
yayinlayan p-i-n yapilar (a-5iC,:H TFLED) eklenmistir.

Fldeki plazma destekli kimyasal bubar biriktirme diizeneginde (PECVD), cesitli
tabanlar iizerine (Kristal silisyum pullar, degisik tirde cam levhalar) a-SiCH filmler
bilviitiilerek kizil alti sogurma (FTIR), goriiniir bolge optik sogurma ve dzdireng dlglimleriyle
hem vasak enerji, hem de yapisal diizen yoniinden film biiyiitme kosullari belirlenmistir.
Arkastndan n ve p tiirli kaplama siiregleri de diizenli bir bicimde ele alinarak bagariimistr.
Son olarak da p-i-n vapilar olusturularak yaymlanan igik kaydedilip, dalga boyu dagim
¢ctkarilmistir. Ayrica, bu proje biiteesinden satin alnan elipsometre, filmlerin ¢ziimlenmesin-

de vogun bigimde kullantlmustir.
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ABSTRACT

To both silicon based thin films (a-SiO,, a-SiN,, porous silicon) and related devices
(pn and MS diodes; MOS capacitors and MOS transistors; p-i-n like light sensors and relevant
switching thin film transistors (TFT) together with the small scale, light sensing arrays
produced in the Solid State Electronic Laboratory of the Physics Department at METU,
hydrogenated amorphous carbide films (a-SiC,:H) and the relevant p-i-n like light emitting
devices (a-SiC,:H LED) are included within the frame of this work.

A-SiC_:H films were grown on various substrates (crystal silicon wafers, quartz and
ordinary glasses) by using the plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) system
at hand . The analysis of these films by electrical resistivity measurement and optical
absorption both in the infrared (FTIR) and visible region, have determined the optimum
growth conditions for both adequate gap value and structural quality. Subsequently the doping
processes for both n and p-type conductivity have been achieved. At last the p-i-n structure
has been produced as LED and the emitted light spectrum has been recorded. Among other
things, the ellipsometer, supplied by this project, has been intensively used in the

investigation of the a-SiC,:H films.
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BOLUM 1

HiIDROJENLENMIS AMORF SiLISYUM KARBUR a-Si, ,Cy:H’ IN OZELLIKLERI

1.1. GIRIS:

Silisyum karbiir (SiC) siirtinmeye, yiiksek sicakhifa ve paslanmaya dayamklihif
dolayistyla uzun zaman boyunca kullamimustir. SiC elektro-1sima ve foto-igima Szelliklen
yiiziinden de son 50 yildir dikkatleri tizerine cekmistir.

$iC, mikro ve optoelektronik yapilarda, yiiksek sicaklikhi ve yiiksek radyasyonlu
elektronikte, yiiksek giicli ve yiiksek frekansh aygitlarda kullanilabilmektedir. SiC’ {in
optoclektronik ozellikleri, onun 1gryan diyotlarda (LED) ve mor &tesi (UV) dedekitrlerde
kullamlabilmesini  saglamustir. Diigiik sicakhklarda ve goriintr bélgede elektro-igima
gozlemleyebilmek i¢in enerji bant aralifs genis maddelere ihtiyag vardir. Amorf silisyum
karbiir (a-SiC:H) genis ve ayarlanabilir yasak enerji aralifi ile bu tiir uygulamalar igin
elverisli bir maddedir. Bunlara ek olarak a-SiC:H piyasadaki goriintiileme uygulamalarn i¢in
¢ok 6nemli olan ince ekranlann tretilmesi i¢in de uygundur.

a-SiC” iin yapist optik ve elektrik zelliklerini belirler. Bunun icin filmdeki katkilanan
karbonun yogunlugu cok &nemlidir. Filmin yapisi, silisyum zengin bdlgeden, karbon zengin
bdlgeye dogru degistirildiginde, yukanda sozii edilen ozellikler de degisir. Yapilmak istenen
LED’ in verimli 1stmast bu 6zelliklerin hassas kontrolilyle saglanabilir.

Bu raporda, a-SiC, kuramsal ve deneysel ¢oziimlemelerle kosut olarak incelenecektir.
Kuramsal ¢éziimlemeler, amorf silisyumun (a-Si) ve amorf karbonun (a-C) kendilerine 6zgi
ozellikleri goz Oniinde bulundurularak yapilacaktir. Sonra plazma ortaminda (PECVD),
degisik kosullarda a-SiC filmlerinin elde edilmesi, bu filmlerim elektrik iletkenlik, kizil Stesi
(FTIR) ve UV-gdriiniir bolge sogurma ve elipsometre teknikleriyle ¢oziimlenmesi, p-i-n (p-
tiiri/katkisiz/n-tiirii) diyotlarm iiretilmesi ve bu diyotlarm akim-gerilim davramslarinm ve

ortaya ¢ikan ig1gn enerji dagilimmnin belirlenmesi sunulacaktir.



1.2 4-SiC’ UN TEORIK ANALIZI :

1.2.1 SiC° UN KRISTAL YAPISI :

SiC” iin kristal yapisinin goz Oniine almmasy, amorf yapisinin anlagilmast igin
snemlidir. SiC dart temel kristal yapiya sahiptir: o-SiC 4h, o-SiC 6h, a-SiC 15R ve B-SiC 3c.
Bu simgelerden ‘sayilar’, atom tabakalarimn istiflenmesinde, birbirinden ayirdedilebilen
siralart, harfler ise kristal yapiy simgeler (kiibik i¢in ‘¢’, altigen icin ‘h’, ‘thombohedral” i¢in
‘R7). SiC” in kibik yapisi $-SiC” diir ve ‘zinc blende’ (ZnS) ve elmasla ayni yapidadir.
istifleme dizini ABCABCABC... seklindedir ve her silisyum atomu uzayda elektronik bagla
dsrt karbon atomuyla (tetrahedral) ¢evrelenmigtir. Aym sekilde karbon atomlart da silisyum
atomlariyla baglanmustir.

Biitiin altigen (ZnS ‘wurtzite”) ve ‘thombohedral’ yapilar 0-SiC seklinde gdsterilir. Bu
vapilarim iginde “Wurtzite” 2h-SiC yasak enerji araligi en genis olanidir. Wurtzite yapisinda
her birim hiicrede iki anyon ve iki katyon olmak iizere dort atom bulunmaktadir. Piyasada
4h-SiC, 6h-8iC ve 3¢-SiC yapilarinda SiC tabanh aygitlar iiretilebilmektedir.

Sekil 1.1°de temel kristal yapilar gsterilmistir. Yogun istiflenmis altigen yapida her
kiire alty kiireyle temas halindedir (Sekil 1.1 a) ve ikinci tabakadaki kiireler, birinci tabadaki
kiirelerin aralarindaki bogluklara oturur ($ekil 1.1 b). Altigen yogun istiflenmis yapida tigiincii
tabakadaki her kiire direk olarak birinci tabakadakinin lizerinde yer ahir (Sekil 1.1 ¢). Kiibik
yogun istiflenmis yapisinda ise ligiincti tabakadaki her kiire, birinci tabakadaki bogluklara
direk olarak karsihk gelen bosluklarda yer alir. “Zine blende’ SiC iin enerji bant yapist ve

Brillouin bolge yonleri sekil 1.3’te verilmistir.




Sekil 1.1 Yogun istiflenmis yap1.

Wurtzite

{(4H)

(I5R)

Sekil 1.2 Kristal SiC’nin bazs temel yapilart.




a) b)

Sekil 1.3 a) ‘Zine blende’ SiC” iin sika bag yontemine gore enerji bant yapisi (Robertson,1992a). b) Brillouin

bolgenin degisik yonleri.

1.2.2 SiC° UN AMORF YAPISL:

Kristal yapidaki kusursuz diizen, amorf yapida yerini diizensizlige birakir. Amorf
yapida kisa erimdeki diizenle, kristal yapidaki diizen arasinda biiyiik benzerlikler olmasma
ragmen, amorf malzemeler kristale gore farkliliklar gosterirler.

Amorf yapida bir atomun kendi baglanma sayismi en uygun hale getirmek igin
benimseyebilecegi kesin bir yer tamimlanamamaktadic. Amorf yapidaki kusurlar kristal
yapidaki  kusurlardan  degisik bir bigimde incelenir. ideal amorf aft biitin baglarm
tamamlandi@1 siirckli rasgele yapiya sahiptir. Bir atomun herhangi bir bag yapmanus, diger
bir deyisle serbest bagi, koordinasyon kusuru yaratir. Diger tipteki kusurlar ise bosluklardur.
Ornegin, a-SiC:H* deki hidrojenlenmig bir bosluk amorf yapinmn geri kalan kismma gore
degisik bir yerel yapiya sahip oldugu i¢in kesinlikle bir kusurdur. Yerel diizensizlikler ideal
aginkinden daha biiyiikse, baglanma enerjileri bityiik yerellesmis durumlar meydana gelebilir.

a-SiC iki degisik atom, silisyum ve karbon igerir. Gerektigi hallerde hidrojen yapiya
ilave edilebilir. Bu birbirinden degisik ozelliklere sahip olan ii¢ atom, a-SiC:H igindeki

yogunluklarina gére malzemenin ozelliklerini degistirmektedirler.




Bu atomlarin yogunluklarmin yanmda, yapy igindeki dagilimlarinin ne kadar homojen

oldugu da 6nemlidir. Bu yiizden, yap: icindeki gesithi atomlarin dagilimlari karar verilmesi
gercken Gnemli bir parametredir. X-1i5m1 fotoelektron spektrumi (XPS) ve kizil 6tesi (IR)
sopurma deneyleri bu tartigmanmin  deneysel kaynagidir. a-Si,C,:H filmlerin reaktif
ciglamadan (RS) gesitli alagim oranlan x i¢in tipik XPS drnekleri sekil 1.4 2° da gosterilmigtir
{Katayama, 1981).

Sekilde goriildii gibi alagim oram ‘X artarken 2p ve 2s diizeylerine kargilik gelen tepe
viikseklikleri artmakta ve karbondan kaynaklanan tepe yiiksekligi ise azalmaktadir. Tepe
konumlart ve yiiksekliklerindeki degisimi x* in fonksiyonu halinde incelemek i¢in XPS
spektrumu Si 2p ve C 1s enerji bolgelerinde sekil 1.4 b ve ¢’ de gosterilmistir. Sekil 1.4 b’de
99 ¢V civarindaki asil tepeler RS a-Si,C,:H filmlerdeki Si 2p cekirdek seviyelerini ve 102
eV civarndaki kiigiik tepeler de agindirmadan sonra yiizeyde olusan oksitlenmig silisyum
atomlarmin ince (~ 8§ A°) oksit tabakadaki Si 2p ¢ekirdek seviyelerini belirtmektedir.

Sekil 1.4 b ve ¢’ de 284 eV civarindaki tepeler cesitli drnekler igin aymdir (Katayama,
1981). Hic karbon ihtiva etmedii disiiniilenlerde bile aym kaldigr i¢in, bu tepenin yiizeye
yapisan karbon atomlarmdan kaynaklandigs varsayilmaktadir. Diisiik encrji seviyesindeki tepe
ise filmdeki C s ¢ekirdek elektronlarina karsilik gelmektedir. Her tepenin tepe konumu ve
yart yitkseklik genigligi bu tepelerin Gauss tiirtinde aynigtirtimasiyla bulunmustur.

Sekil 1.5 a ve b’ de RS a-8i,C, :H’ deki Si 2p ve C 1s elektronlarmn baglanma
enerjileri, alagim oram x” e kargihik cizilmigtir (Katayama, 1981). Si 2p diizeyinin baglanma
enerjisi x=0.02 olan &rnek igin (yani drnek a-C:H’ a oldukca yakin) 101 eV civarmda ve x
arttikca monoton olarak azalmakta ve a-Si:H i¢in 98.8 ¢V’ a ulagsmaktadir. Tepenin yari
genigligi AE, alagim oramt X7 in tiim degerleri i¢in hemen hemen sabitttir. Karbon” un
elcktronegatifligi silisyumdan biiyiiktiir. Bu ylizden Si 2p’nin baglanma enerjisi karbon
miktari azaldikca monoton olarak azalmaktadir. Yan yiikseklik genisliklerinin sabit kalmasi,
silisyum atomlarim filmde homojen olarak dagildigmi énermektedir. C 1s’in baglanma
enerjisi kiiciik x degerlerinde (yani karbon zengin bolgede), biiyiik x degerlerine gore
(silisyum zengin bolge) daha hizli azalmakta ve x=0.5 civarmda kiiciik bir maksimumun
olmasi iki bolgedeki karbon ortammin fakli olabilecegine isaret etmektedir. Sekil 1.5 a’ da

ooriildiigii gibi Si 2p diizeylerinin baglanma enerjisi X e bagl olarak azalmakta fakat tepenin




yart yikseklik genigligi nerdeyse sabit kalmaktadir. Bu gergek ozellikle x 0.5 bélgesinde

silisyum ve karbonun mikroskopik diizeyde homojen olarak karigtigini ifade etmektedir.
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bélgesi, ¢} C Is enerji bdlgesi (Katayama, 1981).
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Sekil 1.5 a) Si 2p diizeyi ve b) C 1s diizeyinin alasim orani X’ ¢ gore baglanma enerjileri ve yan yitkseklik
genisliklerinin degisimi. Dolu ve bos yuvarlaklar sirasiyla, gozlemlenen baglanma enerjisini ve 0 baglanma

enerjisinin 531.4 ¢Va esitlendigi diizeltilmis baglanma enerjisini temsil etmekiedir (Katayama, 1981).




Atom vyogunlugu ve dagthmlarmin  a-SiC’in ozellikleri tizerindeki etkisi

kacimimazdir. Baglanma sekilleri atomlarin yapisim etkilemekle beraber x=0’dan (a-Si)
x=1"e (a-C) hizl bir sekilde degisir. Yukanda belirtilen XPS analiziyle tutarl olacak bigimde
x.0.5%in asagisindaki ve yukarisindaki bolgeler birbirinden farklidir. x 0.5 i¢in homoniikleer
Si-Si baglari ve heteroniikleer Si-C baglari, x 0.5 igin Si-C heteroniikleer baglari, son olarak
da x.0.5 icin Si-C heteroniikleer baglart ve gesitli sekillerde C-C homoniikleer baglar
beklenmektedir. a-SiC  x 0.5 bolgesinde baskm olarak a-Si ozellige sahiptir, fakat x,0.5
bolgesininde a-C ozelligi baskindir. Ara degerler ise , x.0.5, bu iki bolgenin ozelliklerinin
ortaklasa goriilebilecegi boliimdiir. Sonug olarak a-SiC’ iin dzelliklerini anlamak i¢in hem

a-Si’ un hem de  a-C’ un 6zellikleri ayni ayri incelenmelidir.

1.3 a-Si:H’un TEORIK ANALIZI:

1.3.1 a-Si:H’un YAPISE:

a-SiC’iin dzellikleri silisyum zengin bdlgede, bir bagka deyisle karbon yogunlugunun
az oldugu durumda, a-Si’unkiyle olduk¢a benzerdir. Bunun sonucunda Si zengin bdlgede a-
Si,.C, karakterizasyonu a-Si’un dzellikleri incelenerek yapilabilir. Si, sp’ hibritlesmeyi

saglayan dort degerlik elektronuna sahiptir.

iletim bandi

Tek atom Degerlik bandi

b

3
sp
Yozlagmis durumlar

Si-Si

Yopunlagmis faz

Sekil 1.6 Si sp” hibritlesme diyagramu

Sp’ tipi hibritlesmis Si zengin a-SiC, mikroskopik diizende 5~SiC kristaline benzer
bigimde  baglh ve atomlar arasmda 109.5lik ag1 olacak sekilde, dort baglantih (tetrahedral)

yapiy1 olusturur.




1.3.2 a-Si:H’ un DURUM YOGUNLUGU DAGILIMI:

Amorfun diizensiz yapisi, maddenin enerji bant yapisini, optik ve elektrik
zelliklerinin etkilemektedir. Amorf ve kristallerdeki kusurlarn farkhiligt da bu maddelerin
enerji bant aralifr yapilarimi degistirmektedir. Bu farkliiklarim yamnda, amorf silisyum ve

karbon ayrica incelenmesi gereken farkh enerji bant yapisi olusumlan gosterirler.

Yerellesmis
durumlar

=

Ll

=

= ,

= ' . e :
20 \Degerhk bant  lletim bant
> . etegi etegi /-
=

=1

3

A Al

Sekil 1.7 Amorf yan iletkenlerin durum yogunlugu dagibim diyagrami.

Kristal yapilarin, dik smurl iletim ve degerlik bantlari, amorf yapilarda etekli bantlara
dontisiirler. Amorf malzemelerde, baglarn uzunluklarinda ve acilarindaki  dagihimdan
kaynaklanan yerellegmis durumlar, iletim ve degerlik bantlarinin arasimi doldururlar. Atomlar,
baglarmi rahatlatabilmek igin li¢ boyutta bag acilarim ve uzunluklarimi diizenler. Diizenlenmis
baglar, zayif baglar (WB), yerellesmis ve yaygm olarak ikiye aynlirlar. Yerellesmis
durumdaki yiiklii tagryicilarm mobilitesi ¢ok diisiiktir. Yaygim durumlardakilerin ise goreli
olarak yiiksektir, Baglardaki bu tiir gerilme, kirilma ve bosluklar gibi degisimler bilyik
yapisal bozukluklarin olusmasimna sebep olur. Koordinasyon bozukluklarindan kaynaklanan
derin durumlar ‘sarkik baglar’ (DB) diye isimlendirilir. Sarkik baglar ve anormal baglanmig
baglar, yasak enerji araliginda cok ylksek yogunlukla derin durumlarin olusmasin saglar
(Sekil 1.7). Fonksiyonel bir LED yapabilmek i¢in yerellesmis durumlar azaltilmalidir. Bunun
icin hidrojen ok onemlidir. Hidrojen sarkik bag yogunlugunu azaltarak, yasak bant araligint

genisletir; ¢linkii hidrojenin elektronegativitesi silisyumunkinden daha fazladur.




Sarkik baglann yogunlugu, filmdeki hidrojen yogunluguyla baglantihdir. Silisyum
sarkik baglarmm yogunlugu, zayif ve sarkik baglarin birbirine dontstiigi kimyasal

reaksiyonla kontrol edilir (Katircioglu, 2001).
SiSi (WB) < 2DB (1.1)

Bu reaksiyona ters diisen bir sekilde, elektron spin rezonans (ESR) deneyleri sarkik
baglarin birbirinden ayri ve nétr oldugunu gostermistir. Bu karsithgn giderilmesi i¢in, kusur
ciftlerinin  birbirlerinden uzaklagtinlmalar gerekir. Kusurlarin  diisiik sicakliklardaki
hareketleri goreceli olarak diigik hzh olmasina ragmen, maddenin icinde difiizyon ile
yayilabilen hareketli pargaciklar sayesinde kusurlarin birbirlerinden uzaklagmas: miimkiindir.
Difiizyonla yayilabilen hidrojen atomu, kusurlarin tagmmasini saglar. Yukanidaki reaksiyon
hidrojende katilarak tekrar diizenlenirse, teori ile ESR deneyleri arasinda biitiinliik saglanmug

olur.

SiH+ SiSi(WB) <> DB + (SiHDSi) (1.2)

AL e

}(H ~

Sekil 1.8 Denklem 1.2°de verilen reaksiyonun gemasi.

Hidrojenden armdirma deneyleri daha fazla hidrojenlemenin ve limitli hidrojenden
arindirmanin zayif ve sarkik baglart gok etkilemedigini ve hidrojenin ¢ogunlukla zayif baglara
baglandigim gostermistir. Cift hidrojenli silisyum yapisi, Si-Si yapisindan daha genis yer
kapladigindan, muhtemelen gevre orgiideki baglan zayiflatmaktadir. Bu olusturdugu gerilme

ile bir yandan yeni zayif baglar meydana getirirken, diger yandan da zayif baglart yok eden




bir mekanizma olusturur. Sonug olarak hidrojenlemenin baginda zayif baglar yok edilir ve

bant etek durum yogunlugu daha keskinlesir, fakat yiiksek hidrojen yogunluklarinda yeniden
zayif baglar olusmaya baglayarak bir denge durumuna erigilir.

Kusur yogunluklari, kusur havuzu modeliyle formiile edilmistir (Street, 1991, Sezer,
2001). Onceleri, basit olarak kusur yogunlugu Gauss dagihm olarak diigiiniilmig ve durum

yogunlugu (DOS) denklem 1.4’teki gibi diizenlenmistir.

P(E)= exp(»» ELEEL) (1.4)

26°

2

2ne

P(E) sarkik baglarmn istatistik dagihmm ve  ise havuz genigliini gosterir. Kusur
havuzu yasak bant arabfindaki diizensizlifin dlciisiidiir. Bu modelde, durumlar sadece

elektronlar tarafindan doldurulmustur ve sadece bir yiik dagilim vardir.

\j

Enerii
Sekil 1.10 Kusurlann durum yogunlugu, tek yiik igin Gauss dagthimi.
Bir notr sarkik bagm olusum enerjisi U
Uy = Ep-Eyt ( (B p-Ep)+ AE) (1.5)

ile ifade edilir. Bir sarkik bagm zayif baga doniismesi, elektronun degerlik bandmndan (Eyg)

aynilarak, bagsiz durumda (Ep) yasak enerji arahfma ge¢mesine neden olur. Kirilan bag
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disindaki degerlik bant enerjilerinin, bagm kirilmasindan sonraki enerji (Eyg) ile kiribmadan

onceki enerji (Ey,) arasmdaki farkin toplami multielektronik etki diye isimlendirilir. Sarkik
bagh ve sarkik bagsiz iyon ¢ekirdegi etkilesimlerinin enerjilerindeki degisim ise iyonik
gevseme olarak isimlendirilir. Bunlarmn toplarm degerlik bandindaki enerji degisimini verir.

Multielektronik etki ve iyonik gevseme goz ard edilirse, kusurlarn olusma enerjisi:

L]; = ED“EV& (1 .6)

denklemine indirgenmis olur.

i

LAl

D

e .
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2N S ¥ A
VAT TR U U VAT 130 W0 T 0 0 I O

::::::::::

K, 0.5 ! 1.5 B
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------

+0 gegislert, 0/- gegisleri

Sekil 1.11 Kusurlarm katkilanmamis amorflar igin ¢ farkls yitk dafilimmnda durum yogunluklari.

Son zamanlarda bu modelden farkhi olarak, sarkik baglarm, Fermi enerjisinin
konumuna gore tic farkli yiik durumunda bulunabilecegi goriilmistiir (Sekil 1.11) (Street,
1991). Bu modelde filmin iiretimi swrasinda, tek Gauss dagilimh kusur yogunlugu yerine,
pozitif (D,), ndtr (D,) ve negatif (D,) yik bilesimli ti¢ degisik yiik dagihnmu olusur ve Uy
yerine kimyasal potansiyel () kullamlir. E,, yerine, pozitif, negatif ve notr yiikli sarkik
baglarn enerjilerinin toplamlari ile sarkik baBlarin her bir  yiik durumunda olma

olasibklarmm (f'(Eyp), f%(E,) ve £(Ep)) ¢arpimu olan ortalama enerji kullanihir.

<E>=Ef (Bp)+ Epf'(Ep)+( 2Ep-EAUNE(Ep) (L7
[ £0) (0
S= -k [ Inf+2 = |In) — |+f Inf] (1.8)
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= <Ep>-TS, (1.9)

burada ‘S, elektronun entropisi ve “T" ise sicakliktir. Negatif sarkik bag durumu icin ekstra
bir elektron E,* ten ( 2E,-E+U) toplam enerjisine ¢ikmalidir. Efer kusur pozitif yiikli ise £

1'e esittir ve eger negatif ise f 17e esittir. Notr durum igin ' 1’e esittir ve S, 0’a esittir.

5= -k In[ i] | (1.10)

i,

[

Biitiin { degerlerinin toplami 1’¢ esit olmalidir.

44 fl=1 (1.11)

Bu ii¢c dagilumdaki kusurlar efer yeterli gegis enerjisi saglanirsa, birbirleri arasinda
gecis yapabilirler. Fakat durum yogunlugu oda sicakliginda sabittir ve bu sicaklikta sadece
durumlarin  dolulugu  degisebilir. Termal gegisleri  (+/0 ve 0/- gegisleri) kullanan
spektroskopik tekniklerde, her bir durum dagimm Dy, D, ve D, (+0) ve (0/-) gegis

enerjilerine (D%, D7, D,", D,”, D," ve D,*) ayrilmstir.

1.4 2-C’un OZELLIKLERI:

1.4.1 a-C” un YAPISL

Karbon yogun a-SiC daha énceden vurgulandign gibi farkls ozelliklere sahiptir ve
a-SiC” un tam olarak anlasilabilmesi igin a-C’un ézellikleri incelenmelidir (Robertson, 1992a,
Robertson, 1992b, Robertson, 1986, Robertson, 1991, Robertson, 1987 ).

Karbon atomu sp’, sp® ve sp® hibritlesmelerini saglayan dort tane degerlik elektronuna

sahiptir.



C atoman temel durumu

1s* | 28* | 2p, | 2p, | 2p,

ST EE N B A B

{ C atomunun sp” hibritlesmesi C atomunun sp* hibritlegmesi C atomunun sp' hibritlegmesi

s | 2ep® | 2ep° | 2p° | 2sp° | | 167 2sp® | 2sp* | 2sp® | 2p. || 1s*| 2sp*| 2sp'| 2py| 2p:

T¢li¢¢N¢~L¢¢N~L¢¢¢

Hibritlesmemis Hibrizksmemis

Sekil 1.12 Karbon atomunun hibritlesmesi.

Karbonun sp® hibritlesmesi, silisyumunkine benzer olarak tetrahedral yapidadir (sekil
1.13). Tetrahedral yapida, atomlar arasinda 1090 a1 vardir ve her atom dort komsu atoma
baglanir. Degerlik bandr elektronlars sp’ baglarinda () yerellesmiglerdir. Bu elektronlardan

dolay1 tetrahedral yaps yahtkan yada yar iletkendir.

Sekil 1.13 Sp” hibritlesmesi yapmis karbon atomlannm tetrahedral yapisi.

Sp tiirii hibritlesmede atomlar {i¢ komsu atoma baglanarak sekil 1.12°de gosterildigi
gibi diizlemsel (planar) yapiy1 olugtururlar. Sp* tiirii hibritlesmeden farkh olarak atomlar
birbirleriyle 120°’lik ag1 yaparlar ve iki degisik bag tiiriiyle birbirlerine baglanirlar. Bu
baglanmann ik gesidi en yakin komsu atomlar arasinda olusan ve amorf af yapismin
iskeletini olusturan  tiirii baglanmadir.  tiirii baglanma sp? ve sp’ tiirii hibritlesmede ortaktir.

ikinci tiir bag, m bagi, ise hibritlesmemis (serbest) veya yerellesmemis p, orbitallerinden

13



kaynaklanmaktadir. o orbitalleri sadece sp’ ve sp' tiirii hibritlesmis atomlarda bulunur. Etilen

(C,H,) sp’ tiirii hibritlegmis karbon ve hidrojen atomlarindan olusmus diizlemsel bir yapidir.

o

Sekil 1.14 Sp* tiirii hibritlegmis karbon atomlari o ve baglarinmn yapist

Diizlemsel sp’ orbitalleri, hibritlesmemis p, orbitalleri arasindaki etkilesmelerin en uygun
duruma gelebilmesi igin alngeri halkalarin olusumu lehine hareket eder (sekil 1.15 a). Altigen
¢emberlerdeki alti p, orbitali birlegerek n baglarmi olusturur (sekil 1.15 b). Bu alti elektron
biitiin olarak altigen yaprya ait olur, bir bagka deyigle n orbitallerinde yayginlagir. Altigen
halkalar siirekli bicimde birleserek birbiri tzerine tekrarlama diizeni ABA olacak bi¢imde
diizlemler olustururlar (sekil 1.15 ¢). Altugen halka diizlemleri birbirlerine  bagh elektronlar
arasindaki zayif Vander Waals etkilesimiyle baglanarak grafitik yapiy1 olustururlar (sekil 1.15
d).

a)

d)

A Diizlemi

]

B Diizlemi
C
0.6708 nm

A Duziemi

0
a, 0.141 om
0.246 am

T
A A

¢)

d
Sekil 1.15 a) Ug sp? tiirii hibritiesmis karbon’ un birlesmesiyle meydana gelen altigen gemberler, b)vec)n
p .

Birim Hiicre

baglarmim olugmasi, d) grafitin yapisi.
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Sp' tiirii hibritlesmis karbon atomlari ii¢lii bagh dogrusal yapiyt olusturur. iki karbon

atomu birbirlerine bir o ve iki  bagiyla baglanir. n baglarindan biri z-diizleminde digeri de y-

diizlemindeyken, ¢ bag bu diizlemlerin kesiti boyunca dogrusaldir (sekil 1.16). Asetilen

(C,H,) dogrusal bagli yapida, sp' tiirii hibritlesmis karbon ve hidrojen atomlarina bir drnektir.

z- ditzlermy T

g
N
CT;;&C

Q
Q

Sekil 1.16 Sp' tiird hibritlegmis karbon atomlarnm yapis:

Hibritlesme hem yapisal durumu hem de enerji bant yapisim etkiler. Diger hibritlesme
tiirleri arasmdan sp® tiirii hibritlesme, bag yapist agisindan en giiclii olanidir. Sonug olarak,
karbon icin sp’ hibritlesmesi sp”den daha olasidir. Sp' tiirii hibritlesmis yapilar ise en az

kararhidir ¢linkii iki zay1f n orbitalinin varhgt (n, ve m,) kararsizhiga yol agar.
1.4.2 2-C” un DURUM YOGUNLUGU DAGILIMI:

Sp’ ve sp' tiirii hibritlesmis a-C’ un n durumlan yasak enerji bant arahg yapisini
onemli dlgiide degistirir. Yasak enerji aralifinda, n durumlan ¢ (dolu) ve o (bos) durumiar

arasinda yer alr. Bu nedenle, malzemenin elektronik ve optik &zelliklerinde belirleyici

olurlar.
)
=21 .
;5:) [letim band1 Degerlik bandi
S : q
= a -
;
E (eV)

Sekil 1.17 Amorf karbon’ un sematik elektronik bant yapisi

15



n durumiarinmn enerjisi Huckel modelle bulunabilir.

H = HotH, +Hs, (1.12)

Ho, =0 (1.13)

Bu modelde, degerlik elektronlarmin Hamiltonu (H) o ve nt durum enerjilerinin (Ho ve
H,) birbirlerinden bagimsiz ve bu durumlarm n ve © diizlemlerinin bolgesel dik
konfigiirasyonlart ile etkilegimlerinin minimize edilmesinden dolayr o durumlarmm =«
durumlarindan ayrismast yani (He,) sifir olmasi varsayilarak daha basit bir sekile getirilmigtir
(sekil 1.18). Bunun 1s1ginda eldeki problem, p, orbitalleri sistemine indirgenmis olur, bu da en

yakin komsu etkilesim enerjilerinin hesaba katildigs, tek elektron atomik orbital modelidir.

Sekil 1.18 Bir ¢ift sp? molekiiliiniin diizlemlerde biribirine gére konumu; ¢ burada dihedral agisim

gdstermektedir.

Sp’ tiirii hibritlesmis atomlarn olusturduklar: en basit topak bir ¢ift bitisik © bagidir

(sekil 1.18). Bu topakta bir baglayici (dolu) m ve bir itici (bos) ©° durumu mevcuttur.
E,= -Peosd (1.14)
E,.= +Pcosh (1.15)
E, ve E, sirasiyla © ve n" durumlar icin baglanma enerjileridir. Bitisik orbitalierin
etkilesimlerinin maksimum ve toplam enerjinin minimum olmast i¢in, dihedral agis1 sifira

yaklasmak ve orbitallerde kendilerini paralel olacak bigimde ayarlamak zorundadir. Bu
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belirtilen sartlar hibrit karbon atomlarmm kararlibgm anlamak icin 6nemlidir. Sonug olarak,

yasak enerji araligi en yiiksek degerine ulasarak daha kararl bir yapi haline gelir.

1.43 OLEFINIK VE AROMATIK YAPILARIN a-C’ UN DURUM YOGUNLUGU
DAGILIMINA ETKILERI:

Olefinik yapi ii¢ bagh karbon atomlarmin olusturdugu dogrusal yapidir. Aromatik yap
ise karbon atomlarmin meydana getirdigi altigen halka yapilardir. Genel olarak N tane kosesi

olan diizenli tek ve diizlemsel halkalar i¢in enerji dzdegerleri (E,) (Robertson, 1986):
B, = EBCQS(%) yo= 1,2,0.N (1.16)

Yukandaki denklemde N=3 ve N=4 durumlarn ¢ omurgasin yapisal olarak kararh
olabilmesi icin ¢ok fazla bozdugu igin ihmal edilmistir. Sekil 1.19 I’ e gére E,” in tek
sayilardaki ¢oziimii yari dolu seviyelerdir. Sadece N=6 da Fermi enerjinin (E,=0) etrafinda
simetrik olarak dagilmis enerji seviyeleri yaptyr daha kararh hale getirir. Olefinik yap1 6 ©
elektronuna sahiptir ve bu olusum igin diiglim bagna enerji 6B/6=R ya esittir. Aromatik
yapida diigiim basma enerji 8p/6=1.33p dir. Bu degerler altigen halkalarm daha kararh bir
 yapi olusturduklarint gostermektedir. Dolayistyla, altigen halka bulunma ihtimali daha
yitksektir ve yapit bu yonde egilimlidir. 5 veya 7 kenarlt halkalar kararh degildir. Topaklarin
hacmi yeni halkalarin eklenmesiyle arttik¢a, n elektronlarinmn diigiim bagma baglanma
enerjileri artar ve grafit gibi sonsuz sayidaki altigen halkalarm olusturdugu daha kararh bir
yapi meydana gelir. Smirlt sayidaki kenetlenmis benzen halkalariin durum yogunlugu
dagilomt sekil 1.19 1" de verilmistir. Halkalarin sayis1 18’1 gectigi zaman durum yoguniugu
dagihm yasak enerji arahi@ olmayan grafitinkine donigiir (sekil 1.20). Bu durum hacim
etkisinin yasak enerji arahgmmn varhigina olan onemini gostermektedir. Optik arahgm
olabilmesi icin a-C film tiimiiyle sp’ tiiriinde baglardan olusmamalidur, orta biiyiikliikteki sp’

topaklari sp’ tiirii dokulu bélgelerin arasina gelisigiizel dagilnus bir bigimde olmahdar.
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Sekil 1.19 1y n durum enerji dagihimlarn a) ethilen, b) diizlemsel gemberler N=3-8, ¢) ti¢lii kenetlenmis
cemberler ve dorthi kenetlenmiy algen gemberler, d) tek grafit tabakasy, e} iki besgen ve iki yedigen gember
iceren tabaka. 11} kenctlenmis altigen ember topaklarmin hacim artigma gore = band: duram yofunlugu

{Rohertson, 1986},

Aromatik adacik tipindeki yapi, yapmmn gerilme ve gevsemesinin bir sonucu olmahidir.
o baglt ag yapisi upki a-Si* unkine benzer bigimde gerilmeyi rahatlatmak icin gelisi giizel
dagilnms sarkik baglar yaratmaya egilimi olabilir. Fakat, rc baglar1 sp” afium diizlemsel altigen
halkalar seklinde giiclii bir bigimde tutar.  ve n baglan arasindaki bu iki yarisan egilimin
sonucu olarak ve Phillips modelinin s altnda © bag enerjisinin topaklardaki 7
~ orbitallerinin b ~ 0 olacak bicimde hizalanarak maksimum olacag, ve belli bir boyuttan sonra
gerilmeyi azaltmak i¢in n tiirli baglanmanin bitecegi bununda topaklar arasinda sp’ dokulu
bolgeleri baskin hale getirecegi Snerilebilir. Bu nedenle daha az enerji gerektirdifi i¢in
gerilmenin * dan ziyade baglanmin kirilmasiyla saglandigt umulmaktadir. Bu gevseme
modeli  a-Si’ daki gibi rasgele bigimde yaratilan sarkik baglarin gerilmeyi gevsettigi
modelden temelden farkhdir.

a-C' iki evreli yap1 olarak diistiniilebilir. Yapilan deneyler a-C’ un 0.4-0.7 eV,
a-C:H" da 1.6-2.7 eV arasmda bir optik araliga sahip oldugunu gostermektedir. Fakat grafitte
E,= 0 eV’ dur (sekil 1.20). a-C:H’ un enerji bant diyagram (sekil 1.21 a) gesitli bityiiklitkteki
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sp’ benzeri topaklardan 6tiirii, az veya gok daha kiiciik enerji araliklar igerir. Optik aralik

ortalama topak hacmine baghidir. Sekil 1.22°de, a-C” un farkh sp” ve sp’ yapilart igin siki bag
yoluyla hesaplanmis elektronik durum yogunluklar1 gosterilmigtir. Bu sekilde, © durumlari
iceren vapilarda, % 50°ye varan sp’ bolgeleri olsa bile yasak enerji arah@ bulunmadif
gdzlemlenmistir. Dolayistyla karmagik yapilt sp’ bolgelerinin iginde yasak enerji araligmin
actimasi icin valmz sp’ bolgelerinin bulunmas yeterli degildir. Bunun olabilmesi icin sp’
bélgeleri karmasik dilzen yerine dzel olarak iliskilenmelidir. Daha diizenli yapilanmis orta
biiviiklitkteki  sp” adalari, tamanmyla karigik yapilanmis olanlara kiyasla daha fazla tercth
edilir. Sonuc olarak m ve m* durumlari hem bant etek durumlarinm dagilimini hem de yasak
enerji arah@mm genigligini belirler, yasak enerji araligmi her iki yanindan da uzakta olan ¢

durumlarimn etkisi ise g6z ards edilebilir.

9%

b g o durumlar
oo © ¥ durumlan
@M} y
Ry 12

K A Iz L

Sekil 1.20 Grafit ve elmasin farkl yonlerdeki enerji bant yapilart (Robertson, 1986)..

a-C” iin mobilite aralii optik araliktan daha genistir. Mobilite aralif © baglh topaklar
arasindaki sp’ suur bélgelerinin araligt ile belirlenir. Bu daha genis araliklar kii¢lik aralikli

adaciklara hapis olmus n-elektronlarnin hareketlerine engel olusturlar. Adalar arasindaki
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clektrik iletimi cevredeki sp® bélgelerinden tiinelleme ile gergeklesir. Bu bolgelerin genis

olmast mobilite araliklarinin da genislemesini saglar.

/ |
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Sekil 1.21 Sematik olarak a-C:H” un enerji bant yapist. Sekil 1.22 Tek bir grafit diizlemi, elmas

ve dort farklt ag i¢in Beeman et al.
modeliyle  yerel durum yogunluklar

{Beeman, 1984).

1.4.4 a-C” da OPTIK GECISLER:

a-(7 da tic temel optik ge¢is bulunur:
1) Yerelden yerele (;_yz )-
2) Yaygmdan yerele (g_yq )-
Yerelden yaygina (;_y )-
3) Yaygidan yaygina (g_ye )-
a-C yapisinda yerellesmis , baflarindan kaynaklanan ilk ve son durumlar aym
bolgede bulunduklar igin yerelden yerele gegislerin olasihigi ¢ok yitksektir. Yaygmdan

yaygma ve yaygindan yerele gegislerin optik matriks elemanlart benzerdir. a-C’ unkinin

aksine a-Si’ da ilk ve son durumlar genellikle birbirinden ¢ok uzakta olmasi nedeniyle

yerelden yerele gegisler oldukca azdir.
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Hidrojenlemenin a-C” daki optik ge¢is mekanizmalan tizerinde onemli etkileri vardur.
Hidrojenleme a-C” daki sp® topaklarinm hacimlerini azaltarak, sp® tiirii hibritlesmenin sp™ ye
gore artmasmi saglar. Topak hacimlerinin azalmasi bant aralifimin biiylimesine yol agarak
gériiniir bdlgede etkin 1gtyan birlesmeleri destekleyebilir. Ciinkii, optik olarak uyarlmisg
elektron-hol ciftleri sp’ tiirli dokulu bélgelerin bir enerji engeli olusturmalar nedeniyle aym
topak iginde kalabilirler ve etkili bir big¢imde birleserek 1simaya neden olabilirler.

Hidrojenlemenin a-C iizerinde gliglii etkileri olmasina ragmen, 7t durumlarmin etkileri hesaba

 katildiit zaman, bant arah@r yapisina etkisi ihmal edilebilir. Hidrojenlemeyle yogunlugu artan
H-C (sp") ve H-C (sp”) o ve ¢ durumlan E;’ in her iki tarafinda en az 2.5 eV uzaklikta

 bulunurlar. & ve o durumlari arasinda yer alan nt durumlannin etkisi baskindur.

1.5 a-SiC:H’ iin ENERJI BANT YAPISI:

a-Si, ,C,' in ozellikleri a-Si ve a-C” un ozellikleri beraberce diigtiniilerek ¢ok daha
kolay ve diizgiin bir bigimde anlagilabilir. a-Si” un dzellikleri x<0.5 iken baskin hale gelir ve
benzer bigimde x>0.3 iken de a-C” un Szellikleri yapida baskmn hale gelir. Karbon miktar
arttikca dort baglantilt (sp') a-Si yapmin elektriksel ozellikleri topakh aromatik (sp?)
karbonunkine doniisir.

Silisyum zengin bolgede Si-Si ¢ baglart bulunur. Filme diisiik yogunluklarda karbon
eklenirse daha giiclii Si-C o baglan olusur ve bu da yasak enerji arahifinin artmasina neden
olur (sckil 1.22). Karbon atomlan degerlik bandini iletim bandindan daha fazla etkiler. 8i-C ¢
bagilan Si-Si o bajlarina gore daha giiglii baglandig: i¢in degerlik bandi iletim bandmna gore
daha keskin bir sekilde diklesir (Sekil 1.22). Karbon miktar1 daha fazla oldugu zaman karbon
atomlar arasida 7 baglar olugur. Yasak enerji arahift x~0.6 civarinda en yiiksek degerine
ulasir bu noktada ¢ ve 1 tiirii bant etekleri birbirlerini keserler (sekil 1.22 a). x>0.6 oldugu

zaman yasak enerji aralig1 azalmaya baslar.
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Sekil 1.22 a) Gorsel kristal yaklagimna (VCA) gore sp’ bagh Si,,C, ve (SiH), ((CH), bant kenar

-3

enerjilerinin ™ bant kenarlarmm yematik konumuyla beraber hesaplanmus bilegim degigimi (Robertson, 1992a).

Sekil 1.23. a-8iC nin bant etefiinin degisimi ve kusur seviyeleri (Robertson, 1992a}.

a-SiC deki kusurlar, saf a-Si ve a-C” daki kusurlarm $zelliklerinin senteziyle daha iyi
anlasilabilir. ¢ kusurlari, tetrahedral olarak baglanmig sp’ tiirih SiC’de bulunur. Kusurlar,
silisyum yogun ve karbon yogun bolgeler icin Si, ve C, (Sekil 1.23) ile simgelenmigtir.
Karbonun silisyumdan daha fazla elektronegatif olmasindan dolay1 C, kusurlarimin enerjisi,

Si,’in kusurlarinin enerjisinden daha disiiktir. Buna bagl olarak Si;’ten C;’e yiik transferi
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Si," ve C olacak sekilde gergeklesmektedir. . kusurlart 1se bagh tek-iiyeli topaklarda ya da

¢ bagh topaklarm simmnda  olusur. Bu modeller kusur havuzo modeli 118inda tekrar gézden

geciriimelidir.

1.6 a-Si:H’da OPTIK GECISLER:

a-SiC:H’iin optik ozellikleri de 6nemli leiide filmdeki karbon ve hidrojen
yogunluklarina baghdir. Yasak enerji aralifmm en dnemli iki parametresi olan optik enerji
arah@ ve bant etei, yapidaki diizensizlik ve kusur yogunlugunun artigindan dolay1 genigler.
a-SiC:H filmlerdeki karbon yogunlugunun artigs, yapidaki bu diizensizlik ve kusur yogunlugu
artigint giiclendirir. Hidrojen, kusur yogunlugunu belli bir seviyeye kadar diisiirmekle beraber
filme biiyiik oranlarda katildig: zaman kusur yaratan bir kaynak olur.

Fotorsima, a-SiC:H’deki birlesme mekanizmalanm ve bu mekanizmalara katilan
durumlarin enerjilerini analiz etmemizi saglayan, deneysel bir analiz yontemidir. Isima
g{“}zieh‘iieyebihn&k icin, 1styan gecislerin yasak enerji aralifinda gergeklesmesi gerekir. Diger
taraftan, 1simayan birlegmelerle ilgili bilgi 1sima siddetinden saglanabilmektedir. Isima
dlciimleri, viksek sicakhiklarda 1gimayan geciglerin artmass nedeniyle genellikle oda

sicakhgmda yapilmaktadir. Fakat oda sicakliginda 1g1ma siddeti diisiik oldugu icin Slciilmesi

zordur.
%
b, ~ Soguma
w7 Is1l iyonlagsma
e % gl
g . ; . p——
- v, P
o e
g /. Isimayan
5 T
7 Kusur
= [siyan
Fy f
4
.“*

Sekil 1.24. Isiyan ve isimayan gegisleri gosteren diyagram

a-SiC:H’ de birlesme siireci, gok daha hizhi olan soguma siirecinin arkasmdan baglar
(Street, 1991). Soguma bant veya bant eteklerindeki durumlar arasindaki gesitli esnek

olmayan gegisleri kapsar. flk olarak yaygm durumlardaki tagiyicilar bir durumdan digerine



sacilirken, fonon yaymnlayarak enerji kaybederler. Yerel durumlar arasindaki gecigler ya

~ dogrudan tiinellemeyle, ya da tastyicimin mobilite esifinin otesine uyarilarak bagka bir yerel

durum tarafindan tekrar yakalandii goklu tutsaklama mekanizmastyla olur.
Diisiik sicakliklarda bant eteklerindeki soguma, yerel durumlar arasindaki tiinelleme

ile olmaktadir. Diisiik sicaklik sadece diigiik enerjili durumlara gegislere izin verir. Tunelleme

':  mekanizmasi sadece diisiik sicakliklarda, elektron ve hollerin harcketsiz oldugu durumda
 basattir. Komsu bir bolgeye gegis olasihf daha sonra bahsedilecek olan giyan gegislerdeki

P ortiisme faktorii ile aynidir (denklem 1.17).

Istyan gegisler fotoigimanin kaynagim olusturur. Enerji ekseninde 1gtyan, yukandaki

 bir durumdan asagidaki bir duruma A kadar bir foton enerjisi yayinlayan gegisler i¢in

_tamimlanan igtyan birlesme hiz1 P,,,, Fermi altin kurahina gore asagdaki bicimde verilir:

p_ = (2mw/h) | MY 8(E,-E, + ho) 1.17)

ein

~ Burada & fonksiyonu enerjinin korunumunu gosterir, ve M gegis matriks elemamdir.

M =M, J(¢..0,) (1.18)

J ise clektron ve hollerin dalga fonksiyonlarnin 6rtiisme integralidir:

J:sj exp(*%} exp(_g—:ﬁ} d“rmexp[v———l}-—) (1.19)

Qe Ron i Re

R,. ve R, elektron ve holler igin yercllesme yarigaplanidir. 1ki degisik birlesme miimkiindiir.
i1k tiir birlesmede, elektron ve bol neredeyse tamamiyla uzaysal olarak értiigiirler ve birlesme
Smrit 10 s mertebesindedir. Bu tiirde, birlesme hizi gok yiiksektir ve 7 durumlarinim
tamannyla ortiistiigii karbon zengin a-SiC:H’ deki adaciklarda bu tiir 1s1ma daha da olasidir.
Coulomb etkilesmesiyle elektron ve holiin birliktelifinden olugan eksiton veya yaygin bir
durumla yerel bir durum arasimdaki gegis bu gesit birlesmenin ornekleridir. Denklemde 1.19”
da gorildiigii tizere dalgafonksiyonu, r >> Ry, i¢in Ortisme integrali basitlesir. Ikinci tiirde

gecisler, uzaysal olarak birbirlerinden yerellesme yangaplarindan daha genis R kadar bir
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mesafeyle ayrilms vyerel elektron ve holler arasinda gergeklesir. R >> R, olan durumlar
arasindaki gecis diisiik olasiliga sahip oldugu i¢in 151ma omrii uzundur. Bu birlesme
mekanizmasina 1siyan tiinelleme denir ve her iki bant eteginde yerel durumlar oldugu zaman

meydana gelir. Bu 1gima tiirii silisyum zengin a-SiC:H igin daha olasidir.

{ar} (b}
= " e R wwi
= lektron
f?} —
g
§J A L Yiksek birlesme Ditstik birlesme
£ S hizi hizi
= Hol
o

Konum

Sekil 1.25. Tiimityle veya kismen Srtiigen dalga fonksiyonlarmm diyagramu.

Fonon yardimls gegislerin en yiiksek oranm en hizli igtyan gecislerden 10%-10° kez daha

 bityiiktiir. Bu yiizden 1sima, tagtyicilanin cogunlugunun sogumayla yeterince diisiik enerjili

durum yogunluguna ulagt@ ve burada fonon yardimhi gegislerin komgu diigtimlere zayif
srtiismelerden dolayr daha gok saf dist kaldigs durumda meydana gelir.

Istmayan gecislerde, sogumada oldugu gibi uyariima enerjisi fononlara doniigiir. Bir

tastyicmim enerjisini (E) tek fononla kaybetme hizi (Mott, 1979):

. 2 e
B P (By-hor,? | 22 (1.20)
dr Mvsz

ile verilir, bu esitlikte P_(E) 1simayan gegis izi, B bozulma potansiyeli, N durum yoZunlugu,
M atomik kiitle ve v, ise ses hizidir. Bir fonon titregimi sirasinda kaybolan fonon enerjisi igin
igimayan gegis hizimin maksimumu yaklagik ho, dir. Bu hiz, mobilite simirmin oOtesindeki
elektron ve holler icin beklenilen bir degerdir.

Elcktron-hol ciftinin birlesmesi vada tagryicilann  derin tuzaklar tarafindan
yakalanmast, bir fononun ortaya g¢ikaracagt enerjiden ¢ok daha biiyiikk bir enerji ortaya
cikartir. Coklu fonon birlesmesi sekil 1.26°da A gegisi olarak gosterilmigtir. n tane fononun

eszamanlt yayilima olasihigi (Stoneham, 1977):
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HEe -~ W) W)) (1.21)

P ex?(w ho
0

bu esitlikte ., elektron-fonon etkilegiminin kuvvetine bagh ve 1 ile 2 degerleri arasinda bir

Y
sabittir. Bu hiz gecis enerjisi arttigt oranda hizlt bir sekilde azahr. Fonon etkilesmesi giichii

olunca alternatif bir birlesme mekanizmast olasidir (Sekil 1.26’da B). Bu mekanizmada

tastyicr diisiik enerji seviyesinin uyarihmus bir durumuna gegis yaparak, fonon yayilmasiyla

_ birlikte temel duruma geri doner.

€}

Y g g

Sekil 1,26, Giight fonon etkilesmesi olan bir maddede optik sofurma ve birlesmenin semasi. A ve B fonon

destegiyle isimayan gegisleni gostermektedir.

E, (qr= Aq’ (1.22)
E (q=E +Aq’ -Bq (1.23)
.
Py o €XD [w ﬁm) (1.24)
. L 2
W= W] — 125
' (zw -1 (1.25)

Bariyer iizerinden, 1s1] destekli gecis olastligy diisiik sicakliklarda azalir. Boylece goklu

fonon mekanizmast diger mekanizmalara oranla daha baskinlasir. Elektron-hol etkilesmest
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giiclendikee, uyariima enerjisi (W,) azalir. Gegig hizlarmin uyarilma enerjisi ise elekiron-hol

etkilesmesi zayifladikga daha yiiksek deerler alir. hw/2k’den diisiik degerler i¢in sicakhk

bagimliligi yoktur. Bunlara ek olarak kusurlar da, yogunluklari 10"7cm™'1i agtigmda yada

sicakhk 100 K’den vyiiksek oldugunda birlesme yollar: olustururlar. Bu mekanizmada

birlesme tagiyicilarin mobilitesine ve sicakhifa baghdar.
Diisiik sicakliklarda ve kusur yogunlugu 10" 7cm™den bilyiik oldufunda 1sima siddeti

hizh bir sekilde azalir ve 10"em ™ den biiyiik degerlerde ise gozlemlenemeyecek hale gelir.

Ciinkii bu sartlarda elektron ve holler bant eteklerinde tuzaklanmis, nispeten hareketsiz

durumdadirlar ve gecisler sadece tiinelleme ile gerceklesebilmektedir. Elektronun tiinelleme

hizi:

2R
P= @, exp| - —— (1.26)
iy
bu esitlikte R, bant etegi elektronunun yerellesme yart capidir. Birlegme siiresi ise:
a ’) . Y
Tp™ Ty EXP =R (1.27)

1, yaklagik 10" s”dir.

*****************

Fy
i : & .

A - : R -
’i
= e Istvan
T Derin kusur 3
e h

Fw -

Degerlik band:

Sekil 1.27. Tiinellemeyle veya bant kenarma 151l uyarilma yolu ile gergeklegen bant eteklert syan bitlesmesi ve

bant kusur birlegmesi.
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Kritik gegis mesafesi, R, kusurun elektrona R’ den daha fazia yaklagip 1gmmayan

tiinellemenin 1gtyan birlesmeden daha olast oldugu durum olarak tanimlanmugtir.

R = -i~ R, In{v 1) (1.28)

Burada v, fonon frekans (10" s olarak almmustir.

Istma verimliligi en yakm kusurdan R, mesafesinden daha uzakta yaratilan elektron-

hol ciftlerinin orani olarak ifade edilmektedir. Rasgele dagilmis kusurlar igin mesafelerin

_ dagihimlary en yakin komgu dagilim fonksiyonu G(R) ile verilir;

.
G(R)= 4nR°N exp(w 4z RN (1.29)
E
Isima verimliligt, v, ;
4r RN
y= [GR)dR= exp| - ~ - (1.30)

R,

&

Viiksek sicakliklarda (100 K’in {izerinde), kusur birlesme mekanizmasi tinelieme

mekanizmasmdan, hareketli elektron veya holiin bir kusur tarafindan dogrudan yakalandig

 mekanizmaya hizh bigimde dontstir. Yakalama hizi yakalama etkin kesit alani 6” y1 tanimlar

ve serbest tastyict omril de:

7= o v Ny (1.31)

olur.Bu esitlikte v, tastyicilann hizin belirtmektedir. Yakalama uzunlugu sagiima ortalama

serbest yol alma mesafesinden biiyiik oldugu zaman, yakalama difiizyon agirhkhidir ve bu

 durumda tasiyicimn dmrii agagidaki sekilde verilir;

1. "= 4ndN,D (1.32)
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burada D difiizyon katsayisidir. Yakalama uzunlugu daha kiigiikse bu kez difiizyonun yerine

balistik hareket goz oniine alinmalidir. Fakat bu durumlar arasinda fazla bir fark

bulunmamaktadir. Difiizyon katsayisi ile serbest tagiyict mobilitesi arasmdaki bagmti:

eD eapv
R (1.33)

kT 6kT

Burada a,. tastyicilarm sagilma ortalama serbest yol alma uzunlugudur.

HoT=HpT (1.34)
Bu iki denklemin birlestirilmesinden asagidaki esitlikler elde edilir;
. ea, 1
Balistik durumda: o=  —— (1.35)
6kT MUpt N D
e 1
Diflizyon durumunda: dx( ) 1.36
) 4nkT ) uptNp (1.36)
¢ ,"\'\«
e e D e+ I DY
£ L tax < )
: ] 4, |
‘:‘x (: k1 I)
he D7 DY h+!)":“l)‘

b

Sekil 1.28. Tuzaklar yolu ile birlesme. (Dolayl birlegme)

Elektron ve hollerin sarkik bag kusurlarina tuzaklandigs dort olas: gegis bulunmaktadir

(sekil 1.28). Eger kusurlar yiiksiiz ise elektron veya holleri yakalayabilirler. Dolayisiyla,

degisen kusur yogunluguyla birlikte (jp7). (MpT),” la orantihidir. Eger eldeki film katkilanirsa
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ve kusurlar yiikli hale getirilirse, eksi ytikli kusurlar holleri yakalayabilir veya tam tersi

folarak arti yiiklii kusurlar elektronlan yakalayabilirler.

Diisiik sicakliklardaki tiinelleme mekanizmast ve yiiksek sicakliklardaki tastyicilarin
kusurlar tarafindan yakalanma mekanizmasi, orta sicakliklarda bulugurlar. Tagtyicilarm 1s1l
uyariima ile mobilite simrma hareketi bant etegindeki durumlar tarafindan tekrar
tuzaklanmalanyla devam eder. Tagtyict bir kusurdan gok uzakta oldugu zaman, kusura
‘;’mnellcme olasih ¢ok diisiiktiir ama kusura yakmlagtif) zaman bu olasilik tistel olarak artar.
f:Kesit alami bu yiizden, degisik digiimlerin her bir diigim fizerinde gegen siireyle
:}kaglrhklashnlmls olasiliklar iizerinden yapilan toplama esittir. Tiinelleme mekanizmasinn
::basat oldugu diisiik sicakliklarda, tagtyici zamamn biiyiik gogunlugunu tek bir bant etegi
| urumunda gegirirken, sicaklik yiikseldikge ve tastyict daha hareketli olduk¢a dogrudan

akalama islemi baskm duruma gelir. Kusur birlegmesi biitiiniiyle olmasa da baskin bigimde

1istimayan bir siirectir.
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BOLUM 2

A-Si, C:H FILMLERIN BIRIKTIRILMESI VE P-I-N YAPI URETIMI
2.1 A-Si, C:H FILMLERDEKI PLAZMA ATMOSFERI BAGIMLILIGE
Hidrojenlenmis amorf silisyum karbiir filmlerin hazirhiginda kullanilan teknikler ve

parametreler malzemenin istenilen Gzelliklerde olugmasi i¢in dnemli bir rol oynamaktadir. a-

SiC filmlerin olusturulmasi igin plazma destekli kimyasal buhar biriktirme sistemi (PECVD)

¢ kullamlmaktadir. PECVD’ de karbon kaynag olan hidrokarbon gazlari metan; (CH,), etan

(C,H,), etilen (C,H,) ve asetilen (C,H,) dir. Hidrokarbon gaz tiiriiniin degisikligi malzemenin

1 optik vasak enerji araligy, kirilma endisi v.b gibi dzelliklerini degigtirebilmektedir. Molar gaz

' ~ yogunlugu SiH, ve hidrojenlenmis karbon kaynagi gazmm (CH,) karisim oramma gore

 belirlenmektedir,

M= Q(?xﬂy’i (Qcmy + Qging) @1

burada Q,,, ve Qg ilgili gazlann akig hizlandr. Degisik hidrokarbon kaynaklari icin
_ bityiitme oranlart ekil 2.1 a” da verilmistir.
C,H,” nin biiyiime orani diger hidrokarbon gazlarina gore dnemli dlglide yiiksek iken,

diger ii¢ hidrokarbon gazi icin hemen hemen aymdir. a-C:H” m GH,, CH, ve CH,

 kullanilarak ¢ok uzun bilylitme zamanlan altinda bile hazirlanamayacag agiktir. Filmdeki

. karbon yogunlugu, molar gaz yogunlugunun fonksiyonu olarak sekil 2.1 b’de gdsterilmistir.

| Karbon yogunlugu hidrokarbon gazlarindaki karbon miktariyla dogru orantiiidir. Buna gore,

 asetilen yiiksek karbon yogunlugu elde etmek igin en uygun kaynaktr. Diger taraftan metan

_ en az karbon miktarina sahip olmakla beraber, biiyiitiilen filmde en az karbon yogunlugunu

saglamaktadir. Aym karbon yogunlugu cesitli hidrokarbon gazlarm uygun molar gaz

. yogunluklari kullanilarak da elde edilebilir.
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Sekil 2.1. a) a-SiC:H filmler igin biiylime oranina kargihik molar gaz yogunlugu (M) ,b) Karbon miktarma
karsilik molar gaz yogunlugu (Kuhman, 1989).

Biiyiime oram SiH, gazimm akis hiziyla belirlenmektedir. CH,’ tin plazma tarafindan
 aynistinimast zor olmayabilir fakat dortli (tetrahedral) baglan olugturan karbon atomlarn
| filme katilmast ¢ok zor olacaktir ve bu islem ancak silisyum atomlarmin varhfiyla
hizlandirilabilir.

Yasak enerji araligi filmdeki karbon miktarna dogrudan baglt olup hidrokarbon

gazimin gesidinden bafimsizdir. Buna karsilik, optik yasak enerji arahgimn yiiksek olmasi

i icin, yiiksek karbon icerikli asetilen gibi hidrokarbon gazlanimn kullaniimas: avantajhdir.

P Sekil 2.1 b’ye gore metan veya etan gazi kullanarak filmde %20’lik karbon yogunlugu elde

| etmek zor, hatta imkansiza yakindir. Sekil 2.2 a’da a-SiC:H’ iin optik yasak enerji arahiinin

enerji spektrumunun goriiniir bélgesinde istenilen degere ayarlanabilecegi goriilmektedir. Bu

szellik LED iiretiminde kullanilmast i¢in bu malzemeyi yeterli kilmaktadir.

Optik yasak enerji arahinda yapildig1 gibi kirlma endisinde de filmdeki karbon

: _ yogunlugu ayarlanarak degistirilebilir. Kirma endisi hidrokarbon cesidinden bagimsizdir;

: . fakat 1.8" ¢ yakm kigik bir kimlma endisi elde etme igin, optik yasak enerji araliginda

_ uygulanan yol izlenerek asetilen gibi yiiksek miktarda karbon igeren gazlar kullanilmaktadar.
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Sekil 2,2, a) a-SiC,:H filmde optik yasak enerji arahgina karsilik karbon miktari, b) Kinlma endisine karsilik

karbon mikian (Kuhman, 1989).

Hidrokarbon gazlarmm filme karbon eklemesi yéniinden verimi, her molekiliin bir
radikal tiiri yaratmast igin gereken enerji incelenerek anlasilabilir. Plazmada metan
molekiilinden C-H radikalinin yaratilmasi 4.3 eV veya daha fazla bir enexji gerektirir
(Kuhman, 1989). Etandaki iki karbon molekiiliiniin filme karbon eklemesinde iki avantaji
vardir. C-C baglart kirlmast igin nispeten daha az enerji gerektirir (3.6 ¢V veya daha fazla)
ve bu larilma iki metil radikal tirii olusturur. Doymamus iki gaz olan etilen ve asetilen
gazlarinda radikalin ortaya ¢ikmast icin ikili veya iiglii baglarm kirilmasi daha da az enerji
 gerektirmektedir. Buna ilaveten, her radikalin iki potansiyel baglanma bolgesi icermesi
Srnekteki reaksiyonun olma ihtimalini arttirmaktadur.

Tablo 2.17nin sonuclari doymams gazlarn ozellikle C,H,’ nin diger doymus iki gaza
oranla viiksek derecede reaktif oldugunu gostermektedir. Sabit gaz yogunlugunda filme,
doymarms gazlar (ctilen ve asetilen) kullanarak doymus gazlara oranla daha fazla karbon
cklenchilir. Bu nedenle daha kolay bulunabilen etilen gazi karbon kaynaft olarak
kullanilmistir. Fakat dretilen filmlerin yapisi cesitlilik gosterdiginden dolay1 biriktirme

isleminde kullamlan gazlar igin plazma reaksiyonlarmin gdzden gegirilmesi zorunludur.
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Tablo 2.1. Hidrokarbon gaziarmm bad enerjileri (Kuhman, 1989)

“C»kaynagn gazlar Olugan radikaller Gerekli encrji
T, CH, 43 Bv
CH, 2 CH, 36V
CH, CH, -CH, 27¢V
G, CH -CH, 18cV

 2.1.1. PLAZMA REAKSIYONLARI:

Gaz molekiilleri plazma ortamna girince yiiksek enerjili plazma parcaciklartyla
carpisarak bazi elektron ve/veya atomlarini kaybederler. Agiga ¢ikan elektronlar ve yiiklii
atomlar elektrik sinyaliyle titregebildiklerinden ashnda plazma ortaminmn stirekliligini
saglayan plazma parcaciklarini olugtururlar. Bunlarin iginde, pargalanan molekiillerin
(radikaller, iyonlar) enerjisi olduk¢a diisiiktiir, ancak gaz molekiilleriyle yada birbirleriyle
kimyasal tepkimeye girebilirler. Oteyandan, agifa ¢ikan elektronlar elektrik alan degisimine

(radyo frekansh sinyal, RF) uygun olarak hizlanabildiklerinden molekiil baglarim kirabilecek

 kadar (birkac ¢V) enerji kazamirlar. Sonugta hepsinin yogunlugu ayni iis mertebesinde oldugu

halde elektrontarin goreli olarak ok harcketli olmasi, ortama giren molekiillerle ilk olarak
elektron carpismasim baskm mekanizma olarak ortaya gikarr. Bu garpigmadan ortaya ¢ikan

radikaller yada iyonlar ortama verilen gaz molekiil ¢esidine baghdir.

. -Etilen Tepkimeleri:

Etilen gaz igin literatiirde rapor edilen, sncelikle elektron carpmast sonucu olusan

- radikaller agagidaki tepkimelerde verilmistir (Kruangham, 1991, Inagaki, 1996, Catherine,

1979, Catherine, 1981, Dagel, 1996, Fujii, 1997):

CH,+e —b CH +H+e (1a)
PR C,H, + H, +e (1b)
<« CH, +2H +e (1¢)

CH,+e — CH+H+e (1d)

Burada (1b) ve (1c) tepkimelerini olusturan enerji yaklasik aymdir ve tersine cevrilebilir,

dolayisiyla olusum hizlarminda aym oldugu diistiniilmektedir (Kobayashi, 1974a), ama
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 burada Gnemli olan olay sonugta asetilen agia ¢ikmasidir ki boylece film biriktirilmesine

dogrudan katk: saglayabilecek tepkime (1d) ortams hazirlannus olur.

ikinci asamada isc ortaya cikan radikallerin (viikli yada yiiksiiz) ve etilen
molekiiliiniin H atomuyla kolayca tepkimeye girebilmesi, dahast H atomunun da diger
radikallere gore daha hareketli olusu, asafnda verilen tepkimelerin plazma bulutu icinde

kolayca olusmasini saglayabilir:

CH,+H ———p CH, (a)
CH+H gy CH, +H, (2b)
CH,+H ——p CH, (2¢)
CH,+H ——— CH,+CH, @2d)

 Yukaridaki (1a) tepkimesinde ortaya g¢ikan CH, radikali H atomuyla g¢arpiginca hemen
tepkimeye (2b) girip asetilen ve H, radikali acifia ¢ikmasina sebeb olarak asetilen olugumunun
ikincil énemli kaynagms olusturur, C,H, + H tepkimesi olasith: ise tartigmalidir; tepkime
 uzin 30 mTorr basingta 10 dolaymda diisiik bir degerde oldugu halde, yitksek basmg
'\  limitinde ise 1077 ye kadar yiikseldigi belirlenmigtir (Dagel, 1996). Dolayisiyla agagida
 verildigi gibi daha fazla C atomu barindiran radikal olusumunun 8nii acilmig olur.

Plazma ortamnda cok atomlu radikallerin birbiriyle ¢arpigma olasih@ yukaridakilere
gore daha disiik oldugu halde ortaya ¢ikan CH, radikalinin hem tepkime huzi hemde yiizeye

yapisma katsayist disiik oldugu igin yogunlugu artar ve bdylece asagidaki tepkimelerin

olasihg artar (Dagel, 1996):

CH, +CH, —— CH, (3a)
C,H,+ CH, —— CH, (3b)
——p C,H, + H, (3¢c)

Bu radikaller etilen yada asetilen molekiilleriyle garpigirsa (ki yiiksek basinglarda bu olasilik

artar) tepkimeye girerek daha biiyiik radikaller olusturabilirler (Kobayashi, 1974b). Boylece

i gaz halinde polimerlesme baslayarak plazma iginde toz zerrecikleri olusabilir. Dahasi

olusabilen zerrecikler bilyiitiilen film Ustiine yapignca, film yapismda diizensizlife sebep

olurlar. Ozellikle mikrodalga kaynak kullanan sistemlerde plazma yogunlugu ¢ok arttig1 igin,
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radikallerdeki karbon oram daha yiiksek degerlere ulagabilir (Fujii, 1997). Bu tipteki
~ plazmada ilk aynisma mekanizmalan (1) nolu tepkimelerdeki gibi oldugu halde, radikallerin
kendi aralanindaki tepkimelerden ortaya ¢ikan tiriinlerde bulunan karbon sayisi kolayca 37 iin

iistiine cikabilir. Asagida dnemli birkag verilen bu tepkimeler (Fujii, 1997)’de verilmistir.

CH*+CH, ————p CH,+H, (4a)
CH+CH, ——F (CHY —»CH,+H (4b)
CH,+CH, ———p CH+H, (4c)

~ Yukandaki tepkimelerde iistiinde * olanlar molekiiliin iyon halidir. C,H, {in iyonu dengesiz

oldugundan bir hidrojenini kaybederek daha dengeli olan C,H, molekiilii olusturabilir. Fakat

. plazma ortanunda agin C,H, yogunlugu olciilmesi, onun uzun 6miirlil ara liriin olabilecegini
gostermesi kadar bir diger olasi tepkime (4c) sonucu da olabilir. Ancak buradaki Onemi
asetilen radikalleriyle birleserek, gaz ortaminda aromatik halkalar olusturabilmesidir (Dagel,
1996).
Elektrot iistiine verlestirilen tabana ya da biiyiiyen film {istiine kadar ulasip ylizeye
yapisan dolayisiyla film biriktirme islevinden sorumlu olan plazma iiriinleri, ortamda bulunan
yitksiiz C.H, C,H, ve CHj radikalleridir. Bunlar film yiizeyinde tepkimeye girip bag
olustururken bazi H atomlarini kaybederler. Fakat biriktirilen filmde onemli miktarda H
atomu barmdigi da bilinmektedir (Giorgis, 1997, Robertson, 1991, Koos, 1999). Dolayisiyla

 hidrojenli amorf karbon film biiyiimesini saglayan bu tepkimeler tam olarak anlastlamars

olup arastirilmaya devam edilmektedir. Oteyandan, radikallerin yiizeye baglanmast
. asamasindaki film yapismm grafit (yumugak) ozellikleri gosterdigi, bununla beraber film
yiiksek enerjili pargaciklara maruz birakildiginda ise daha cok ehmas (sert) 6zelliginde oldugu

ortaya ¢ikarilmistir (Dagel, 1996).

-Silan tepkimeleri:

Plazma ortamma silan (SiH,) molekiilleri verilince, bunlarin plazma elektronlaryla

. carpismast sonucu olugan baslica tepkimeler sunlardir (Turban, 1980, Street, 1991):
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SiH,+¢ ~————3 SiH;+H+e (5a)

3 SiH, +H, + e (5b)
g S§i+2H, + € (5¢)
SiH, +e¢ —— Sil,+H+e (5d)
- SiH + H,+ ¢ (Se)
SiH,+e¢ ——» SiH+H+e (59)

Buradaki en izl tepkime (5b) oldugu halde olugan radikal (SiH,) asint reaktif
oldugundan diger radikallerle kolayca tepkimeye girmesi, plazma ortaminda daha az reaktif
olan SiH,’ iin baskin olmasini saglar. Plazma ortaminda serbest Si atomlanda olusabilir (5¢),
fakat yopunluklars ¢ok az oldugundan film biiyiitme mekanizmasint pek etkileyemezler.

ikinci asamada ise olugan radikaller ortamdaki molekiiller ve difer radikallerle
carpisinca kimyasal tepkimeye girerler. Fakat silan yogunlugu plazmada olusan radikal
yogunluklarindan ¢ok fazla oldugu icin radikallerin kendi aralarindaki tepkimelerden ¢ok

silan molekiilleriyle tepkimeleri belirleyici olur (Street, 1991).

SiH, + SiH, ~—® SiH;+SiH, (6a)

ety SL,H, + H, (6b)
SiH, + 2SiH, ——— Si,H, +SiH, (6¢)
SiH+SiH, ——— SiH; (6d)

’ Son agamada ise taban yiizeyine kadar gelip buraya yapigan radikaller biiyiiyen film ile
tepkimeye girerek bag olstururlar. Hidrojenli amorf silisyum biyttiiliirken plazmada olugan
adikallerin hepsi film yiizeyine baglanarak bilyiimeye katkida bulunabildigi halde en yiiksek
yogunluga sahip SiH, radikalinin yiizeye baglandigi biylime mekanizmasinin bagat oldugu,
hatta digerlerinin fazla etkisinin olmadig saptanmustir (Street, 1991, Atigan, 1993). Bu

mekanizma ise §0yle tanimlanabilir.

SiH, +Si-H ~——» Si-+ SiH, (7a)
SiH, + Si ~—ep 83-81H, (7o)
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Eger SiH, radikali Si-H bag: iizerinden yapigmissa, bagdaki H atomunu kopartarak gaz

durunda silan molekiilii olusturur ve film yiizeyinde sarkik bag birakir (7a). Eger sarkik baga

yapigmissa dogrudan Si-Si bags olugturarak silisyum film biriktirilmesine olanak tanir (7b).

-Etilen-Silan karisim tepkimeleri: A
Plazma ortamina SiH, + C,H, gonderilince yukarida dzetlenen tepkimelerin yaninda,
~ bu iki gazdan olusan radikaller birbirleriylede (¢apraz) tepkimeye girerler (Catherine, 1981,

Al-Rubaiey, 1994, Dieguez Campo, 1998, Jasinski, 1995). Baglicalart:

SiH,+CH,  —— CHSiH, (8a)
CHSiH,+H —— CHSiH,+H, (8b)
SiH, +C,H, —— C,H,SiH, (siliran) (8c)

Burada verilen (8a ve devami olan 8b) tepkimeleri silan-metan karigmumn plazmasinda
olustugu rapor edilmistir (Catherine, 1981, Jasinski, 1995). Silan-etilen karigiminda ise (8c)
de verilen tepkime negatif enerji gerektirdi§i icin baskin olup silan molekiilii olustugu
 goriilmistiir (Al-Rubaiey, 1994). Buradan anlasildign gibi, plazma ortamunda biriktirilen
 filmlerde Si-C baglarmmn yaninda 8i-Si ve C-C baglar da bulunur. Ozellikle filmlerin yasak
‘enerji arahigmi artirmak igin C igeren gaz yofunlufunun artirilmasi, karbon atomlarmin
aromatik halkalar olusturmasiyla baglayan ayni zamanda filmlerin elektrik ozelliklerini

kotiilestiren karbon adaciklar olusmasina sebep olur.
2.2 TABAN HAZIRLIGE:

Uretilen 6rneklerin niteligi gevrenin temizligine baghdir. Iyi 6rneklerin iretilebilmesi
Jicin temizleme recetesi itinali bir sekilde uygulanmaldir. Uretimde kullanilan diizenek ile

Srneklerin ilk sekilleri uygun kimyasallarla temizlenmelidir.

Kristal silisyum pullari, dilimlenmis adi ve kuvartz camlar elde edilen SiC 6rneklerin
 jlk formlaridr. Silisyum pullar boron katkilanmis p-tipi, 12-18 Q direncli, 100 (Floating zone

yontemiyle biiyiitiilmils) dogrultusunda yonlendirilmis ve 33015 pm kalilikh kristallerdir.
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