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Onsoz

Son yillarda gines enerjisi alanindaki ¢alismalar ylksek teorik verimleri nedeni ile
Ugiincl nesil glines gdzeleri Gzerinde yogunlasmistir. Ozellikle silisyum nanoyapilar,
silisyumun dogada yaygin olarak bulunmasi, ucuz ve surdurulebilir olmasi nedenleriyle
arastirmacilar tarafindan buydk ilgi gormustir. Daha sonra yapilan c¢alismalarda
germanyum nanoyapilarin da en az silisyum nanoyapilar kadar verimli olabilecegi
distnilmds ve bu yapilar igin de arastirma c¢alismalari hiz kazanmistir. Ginimuzde
gelinen noktada en fazla ragbet géren nano boyutlu malzeme vyapilari kuvantum
noktalar, kuvantum kuyular ve nanotellerdir. Ne var ki bu malzemeler kullanilarak
simdiye kadar mevcut teknolojiye alternatif olabilecek herhangi bir silisyum velveya
germanyum nanoyapi bazli fotovoltaik cihaz gerceklestiriiememistir. Cesitli deneysel
zorluklara ve optimizasyon problemlerine ek olarak bunun en énemli nedeni bu yapilarda
elektrik iletkenliginin zayif olmasidir. Ornegin, kuvantum noktalar birbirlerinden ayrik
sekilde dielektrik bir matris icerisinde bulunmakta olup yuk tasiyicilarin iletimi oldukca
zayIf olan tunelleme mekanizmasina dayanmaktadir. Eger kuvantum nokta caplari,
bunlarin matris igerisinde yeknesak dagilimi ve aralarindaki uzakhgin sabit ve kisa
olmasi saglanabilirse teorik olarak yiksek bir verim elde edilebilir fakat bu t¢ gerekliligi
ayni anda saglamak deneysel olarak oldukg¢a zor oldugundan halihazirda ticari ve

yuksek verimli cihaz uygulamalari yapilamamistir.

Bu proje ile mevcut silisyum ve germanyum nanoyapilara alternatif olarak birbirine
dokunan nanokristal agindan olusan gdzenekli silisyum ve germanyum nanoyapilar
uretilmistir. Bu sayede nanoyapilarin avantajli optik 6zelikleri (6r. kuvantum hapsolma)
korunurken, birbirleri arasindaki mesafe ve dagilimlari artik 6nemli olmamaya
baslamistir zira elektrik iletkenligi nanokristal agi icerisinde tlnelleme mekanizmasina
gerek olmadan saglanabilmis ve verim disusune neden olan etmenler ortadan
kaldinimistir. Bu sayede elektrik iletkenligi ciddi sekilde artinimis ve cihaz

uygulamalarinin 6nu agilmigtir.

Ozetle bu proje temel amacina uygun olarak tamamlanmis olup gdzenekli silisyum ve
germanyum nanoyapilar dielektrik bir matris icerisinde blyutilmis ve Uglincl nesil

gunes gozelerinde ve optoelektronik aygitlarda kullaniimasinin yolu agilmistir. Toplam
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24 ay suresi olan bu proje ikili uluslararasi igbirlikleri kapsaminda 211T142 proje no.su
ile TUBITAK tarafindan desteklenmistir. Proje calismalari, italya’nin en énemli arastirma
kurumu olan CNR ile birlikte ydritilmastir. Projede planlanan tim ¢alismalar
gerceklestiriimis, hedeflere bluylk oOlgiide ulasiimistir. Bilimsel sonucglarda elde edilen
basarinin yanisira, iki Ulke arastirmacilari arasinda bir sinerji olusmus ve yeni projelerin

onl acilmigtir.

Proje ¢alismalari sonunda bir adet uluslararasi makale yayinlanmisg, iki adet uluslararasi
konferans bildirisi hazirlanmis, bir baska yayin ise yayina hazirlanma asamasina

getirilmigtir.

Proje calismalari, Turkiye ve ltalya tarafinda iki adet doktora, bir adet ylksek lisans

tezine katki saglamistir.

Bu proje syesinde olusan birlikteligin sonucu olarak, 2014 yili Mayis sonunda Fransa’'da
dizenlenen E-MRS kongresinde bir sempozyum dizenlenmistir. (Advanced materials
and characterization techniques for solar cells II). Prof. Dr Rasit Turan ve Dr Salvo

Mirabella, bu sempozyumun organizasyonunu birlikte yurutmektedir.
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Ozet

Uluslararasi ikili igbirligi projesi olan bu calismada amaca uygun olarak gdzenekili
silisyum ve germanyum nanoyapilar silisyum oksit matris icerisinde buyutulmis ve

optoleektronik aygit dretiminde kullaniimistir.

SOz konusu yapilari elde edebilmek igin silisyum ve germanyum-zengin silisyum oksit
ince filmler fiziksel yolla buhar depolama yontemlerinden yararlanarak uretilmis ve kristal
olusumunu saglamak icin de yuksek sicaklik firini, hizli termal tavlama ve lazer tavlama
yontemleri gibi farkli teknikler kullanilarak tavianmigtir. Bu sayede farkh boyutlarda
nanokristaller olusturulmus ve elde edilen yapilarin optik band araliginin degisken
olmasi saglanmistir. Béylece bu proje ile glines spektrumundan daha fazla ve daha
verimli yararlanmak amacli optik band araligi ayarlanabilir malzemeler dretmis
bulunmaktayiz. Ote yandan drtetilen filmler, aygit Gretiminde gerekli olan elektrik akim
gegisini saglamk agisindan da istenen sartlari saglamistir. Bdylece proejnin en dnemili
hedefi olan kuantum etkileri koruyarak, iletken tabakalarin elde edilmesi hedefine
ulasiimistir. Daha sonra bu yapilar, heteroeklem tiri p-n eklemlei Uretiimis ve bu
eklemlerin elektro- optik 6zellikleri belirlenmigtir. Si nanoyapili érnekler gines gdzesi
Ozellikleri sergilerken, Ge nanoyapili 6rnekler de daha ¢ok fotoalgilama yetenegi 6ne
ctkmistir. Bu ¢aligsma ile ilk defa Uretilen ve umut verici sonuglar veren bu tur aygitlarin

daha da geligtirilmesi igin yeni ¢calismalarin yuratulmesi gerekmektedir.

Proje 6nerisi 24 ay gibi nispeten kisa bir stirede ¢ok sayida is yapmayi hedefleyen bir
proje olarak sunulmustur. Uluslararasi bir organizasonu da i¢eren zorlu bir programi
olanproje hedeflerine buyuk olcude ulagsmistir. Cok sayida deney ve cgalisma

yuratilmastar. Bu ¢calismalarin bir 6zeti bu sonug raporunda sunulmustur.

Anahtar Kelimeler:

Gozenekli silisyum nanoyapilar, G6zenekli germanyum nanoyapilar, nanomalzemeler,

kuvantum hapsolma, Gines gézesi, foto algilayici
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Abstract

In this international bilateral cooperation project, silicon and germanium nanostructures
embedded in silicon oxide matrix have been produced, optimized and used in some
optoelectronic devices.

In order to obtained these new material types, Si and Ge materials were co-sputtered
together with SiO2 on a substrate, and annealed using conventional and rapid thermal
annealing systems as well as laser annealing systems. In this way, nanostructures
embedded in a dielectric matrix have been obtained. Such nanostructures are expected
to yield materials with tunable band gap which depends on this size of the nanopatrticles.
A device having different band gap is expected to provide a more efficient light
harvesting from the solar radiation. On the other hand, when these nanostructure are
somehow interconnected, electrical transport becomes more feasible, which is contrary
to the case where isolated nanocrystals are used. We have reached this goal through a
series of experiments during this project. We have shown that both electrical transport
and quantum confinement can be obtained in the same material system. After having
optimized the material system, we have applied them to heterojunction type p-n diodes
for demenstration. Devices with Si nanostructure have exhibited solar cell properties with
weak efficiency, while those with Ge nanostructures have shown photodiode features
only. These type of device have been produced for he first time in this project. They
have shown some promising features. However, they need to be studied and optimized

for an actual appliction.

This porject was submitted as an ambitious study to be performed in a relatively short
time. In addition to its scientific and tecjhnical program, it also included international
oragnization tasks, which sometimes slows down the prject execution In spite of laa
these difficulties, and the heavy content, we have achived most of goals through
extensive experiments and studies. Below, we present a summary of our project

acitivities and the results obtained from these studies.

Key word:

Nanosponge Si, Nanosponge Ge, Nanomaterials, Quantum confinement,

nanomalzemeler, Solar cell, Foto detector.

11



1. GIRIS

Son yillarda glines gozeleri teknolojide gelinen noktaya goére (¢ nesil olarak
gruplanmigtir. ilk nesil olan tek kristal silisyum (c-Si) gdézeler glines spektrumunda
sadece belli bir dalgaboyu aralidina duyarli oldugundan, verim degeri belirli bir degerin
Uzerine glkamaz. Ote yandan, c-Si gozeleri yiksek maliyeti nedeni ile henliz gerekli
tesvikler olmadan yayginlasamamaktadir. Bu gozelere alternatif olarak daha ucuz
sistemler olan ikinci nesil ince film gunes goézeleri gelistiriimistir. Bunlarin icerisinde one
clkan glunes go6zeleri, amorf silisyum (a-Si), kadmiyum tellir (CdTe), bakir-indiyum-
galyum-diselenid (CIGS) malzemeler kullanilarak Gretilmigtir. Ancak ince film sistemlerin
verimlerinin disik kalmasi bu teknolojinin, dislik maliyet avantajindan yeterince
faydalanamamasina sebep olmustur. Bu nedenle tglincl nesil olarak adlandirilan yeni
malzeme ve aygit sistemleri gelistiriimeye baslanmistir. Konuyu daha iyi anlamak igin
klasik glnes gozelerinde verim artisini sinirlayan mekanizmalar asagida kisaca

verilmistir.

Energy
(eV)

Sekil 1. Gunes gozeleri verimini digtren etmenlerin sematik gosterimi [1].

Tek eklemli geleneksel bir glines goézesindeki kayiplar Sekil 1’de gdsterilmistir. Bu
kayiplardan en 6nemlileri enerji band araliindan daha duguk enerijili fotonlarin (1) géze
tarafindan sogrulamamasi ve enerji band araligindan daha yliksek enerjili fotonlarin (2)
enerjisinin bir bdlimunun 1siya dénusmesidir. Bu kayiplar neredeyse gunesten gelen
enerjinin yarisini olustururlar. Bu iki kayip diginda daha az verim dugusune sebep olsa

da U¢ ayri kayip mekanizmasi daha vardir: eklem kayiplari (3), kontak-voltaj kaybi (4) ve
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geri-birlesme kaybi (5). Yukarida sayilan iki ana kaybi engellemek adina arastirmacilar

Ug ayri teknik gelistirmiglerdir:

i.  Enerji band araliginin ayarlanabilir olmasi ve birden fazla band araliga sahip
malzemenin ayni gdzede kullaniimasi (tandem solar cells).
ii. YUk tastyicilarin sogumadan akima dénastirilmesi (hot carrier solar cells),
iii.  Yuksek enerjili foton basina birden fazla yuk tasiyici ¢ifti Gretilmesi ya da birden
fazla dusuk enerjili foton kullanilarak tek yik tasiyici gift Gretilmesi (up coversion -

down conversion).

Bu projede, ilk maddede belirtilen yaklasim arastirilmigtir. Silisyum ve germanyum
nanoyapilar kullanilarak enerji band aralidi ayarlanabilir ince filmler uretilmis ve bu
yapilarin aygitlarda kullanilmasi denenmistir. Hedeflenen amaca ulasmak icin ¢ok
ayrintili ve hassas bir malzeme optimizasyon ve analiz ¢aligmasi yapiimistir. Projenin ilk
asamasinda, silisyum ve germanyum nanoyapilarin dretimi ve optimizasyonu
gergeklegtirilmigtir. Buna go6re silisyum oksit matris icerisine goémulu silisyum
nanoyapllarin Uretimi fiziksel yolla buhar depolama (PVD) ydntemi ile, yine ayni matris
icerisine gomuld germanyum nanoyapilarin Uretimi ise hem PVD hem de plazma ile
zenginlestiriimis kimyasal yolla buhar depolama (PECVD) yoéntemleri kullanilarak
gercgeklestirilmigtir. Bu projede SiOx kompozisyonu (sitokiyometrisi), film kalinlklari, katki
malzemesi miktarlari gibi parametreler degistirilerek optimum yapi elde ediimeye
calismistir. Bir dizi deney yurutulerek, bagimsiz silisyum ve germanyum nanokristallerin
ve birbirine dokunan, gézenekli yapinin olusturulmasi igin gerekli proses parametreleri
hassas bir bicimde belirlenmigtir. Bu kapsamda, gbézenekli silisyum ve germanyum
nanoyapilarin dielektrik matris icerisinde istenilen faz ayrimina gidebilmesini saglayan
kinetikler belirlenmigtir. Bunun i¢in hem dielektrik matrisin dikkatle ayarlanmig, hem de

blyutme ve tavlama kosullari optimize edilmigtir.
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2. LITERATUR OZETi

Silisyum nanoyapilardan oda sicakliginda goérinir boélge isimasi elde edilmesi [2] ve
elde edilen spektrumun nanoyapilar kuguldikgce maviye (dusuk dalgaboylarina)
kaymasi, bu yapilarin fotonik cihazlarda kullaniimasi yoninde yogun ilgi baglatmistir. Bu
ilgi sonucu silisyum ve germanyum nanokristallerin Gretimi ve 6zellikleri ile ilgili genis bir
bilgi birikimi olusmustur [3-6]. Bu bilgi birikimin olusumunda, proje ekibinin daha dnce
yurattigu ve yer aldigi FP6 projesi olan SEMINANO projesinin blytk katkisi vardir, s6zi
gecen proje de dahil olmak Uzere ekip bircok galisma sonunda ¢ok sayida bilimsel
yayina imza atmistir [7-27]. Ayrica, proje yoneticisi (R. Turan) bu alanda son yillarda

yayinlanan en kapsamli kitabin editorlGguna yapmistir [7].

Nano boyutlarda malzemelerin elektronik ve optik ozellikleri arasinda yakin bir iligki
vardir. Nano boyutlara inildiginde yariiletken malzemelerin elektronik band yapisi degisir.
Bu degisikliklerden en 6nemlisi, yariiletken malzemenin enerji band araliginda meydana
gelen degisimdir. Yariiletkenin boyutu dustikge, iletkenlik bandinda bulunan elektronlar
bir kuyu potansiyeli icerisinde hapsolmaya baslar. Bu hapsolma sonucunda, yeni enerji
dizeyleri olusur. Olusan bu enerji dlzeyleri arasindaki fark, kuyu boyutunun gigli bir
fonksiyonudur. Enerji duzeylerinin yeri artik degistiginden yariiletkenin sahip oldugu
enerji band araligi da kuyu boyutunun bir fonksiyonu halini alir. Bu durum Sekil 2’de

gOsterilmistir.

Bir kuvantum hapsolma etkisi olan bu sonuglar temel hesaplamalarla da 6ngérulmustur.
FP6 SEMINANO projesi kapsaminda kuvantum mekanik yéntemlerle hesap edilen eneriji

band aralidi ile kuyu boyutu arasindaki iliski Sekil 3’de verilmigtir.
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(a)

Sekil 2. Nanometre boyuta sahip bir yariiletkenin optik band yapisi (a) kdtle, (b)
kuvantum kuyu, (c) kuvantum tel, (d) kuvantum nokta. iletken band (Ec) ve valans
bandlar (Ev) ayrilmaya basliyor ve elektron harekeri bir boyuta sikistikga da daraliyor

[28].
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Boylece, bir yariletkenin boyutlarini degistirerek enerji band araligini ayarlamanin
mdmkin oldugu anlasiimistir. Band aralidi, bir yari iletkenin uygulamalar agisindan en
onemli parametresidir. Bu malzemeler kullanilarak yapilan sensorler, glines gozeleri, 1s1k
sacan aygitlar vb. optik uygulamalarda band aralidi, aygitin temel 6zelliklerini belirler. Bir
glnes go6zesinin glnes spektrumunun hangi bdlgesinde daha duyarli oldugunu
belirleyen temel parametre band araligidir. Bu nedenle, ayni malzeme kullanilarak farkl
band araligina sahip yapilarin kullanildigi ¢ok bolgeli gunes gozeleri yapilabilir. Bu tar

g6zelerde teorik verim klasik degerlerin oldukga Ustlindedir.

Nanoyapili yariiletkenlerin bir bagska 6nemli 6zelligi ise indirek band yapisina sahip bir
yariilekenin boyutu dusurildiginde direk band yapisina sahip bir malzeme gibi
davranmasidir. Bdylece nano boyutlara sahip silisyum ya da germanyum, gorunir
bdlgede daha etkin olarak sogurma yapacagindan glines gdzeleri icin avantajli bir durum
yaratir. Sekil 4’te de géruldaga gibi direk band araligina sahip malzemelerin elektronik
yapisinda valans band maksimumu ile iletken band minimumu momentum uzayinda
birbirlerinin lizerindedir. indirek band araligina sahip malzemelerin elektronik yapisinda
valans band maksimumu ile iletken band minimumu momentum uzayinda birbirlerinin
Uzerinde degildir. Dolayisiyla elektronlar bir enerji kaynagi ile uyarildiktan sonra 6nce
valans banddan iletken banda gecerler. Ancak momentum korunumu ilkesi geregi duguk
enerji boélgesine ulagsmak igin fonon kullanimina gerek duyarlar. Bu da gegislerde
fazladan bir engel anlamina geldiginden 1slk sogurma isleminin verimi direk band

araligina sahip malzemelere gére ¢ok daha dusuktar.

\. letkenband T lletken band

Enerji

Valans band Valans band

Momentum

Sekil 4. Direk (sol resim) ve indirek (sag resim) band araliklarinin temsili sematik

gOsterimi.
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Kristal caplari kritik Bohr ¢capindan daha kigik oldugunda (Silisyum igin ~7 nm ve
germanyum icin ~20 nm altinda) silisyum ve germanyum gibi indirek band yapisina
sahip malzemeler direk band yapisina sahipmis gibi davranmaya baslar. Sodurma
katsayisi blylk oranda artacagindan nano boyuttaki silisyum ve germanyum kristallerin
glines radyasyonu karsisinda daha gucli bir sogurucu olmasi beklenmektedir. Boylece
daha ince tabakalarin glines gdzeleri daha gucli soguracagindan hem maliyet agisindan

hem de verim agisindan dnemli bir avantaj olusacaktir.

Kuvantum noktalarin gunes go6zelerinde kullanilmasina bir 6rnek de Sekil 5S'te
gosterilmistir. Bu érnekte kuvantum noktalarin yer aldigi bir goze ile geleneksel silisyum
gunes gozesi ust Uste Uretilmistir. Bu tlr yapilara ardisik gunes gozesi adi verilmektedir.
Kuvantum noktalarin oldugu Ust gbéze, band araligi daha ylksek nanoyapilardan
Uretildiginden spektrumun maviye yakin bolgesine duyarlidir. Bu gézenin altinda yer alan
silisyum ince film gbéze ise spektrumun kirmiziya yakin boélimine duyarhdir. Boylece,
spektrumun iki ayri bolumua ayri ayri gozeler tarafindan sogrulur. Kuvantum noktalarin
birbirlerine yeterince yakin dizilmeleri halinde komsu noktalardaki kuvantum hapsolmus
yuk tasiyicilarin dalga fonksiyonlari Ust Uste biner, bu da hapsolmus enerji seviyelerinin
yayllarak mini-band araligi (Sekil 5) olusturmasini ve gergek bir stper-6rgi meydana
getirmesini saglar. Boylece sodurulan fotonlarin GUrettigi elektron-desik (hole) ciftleri bu

bandlar iginde kolayca hareket ederek gerekli yuk transferini saglarlar.

2nm QD superiattice cell Thin film Si cell
E;, =1.7eV E,=1.1eV

AP

LYY

S BRI N NS

delect or

type SIQDs  SiO; bariers
La L s docc " tunnel junction

Sekil 5. Mini-band olgusunun sematik gosterimi [1].

Kuvantum noktali malzemelerde en buylk soru, bu yapilarda yeterli yik tasiyici
hareketliligi ve anlamli bir elektriksel iletim saglanabilip saglanamayacagidir. Her ne
kadar konu hakkinda yapilan bilimsel yayinlarda elektronik tasinma 6zellikleri tam olarak

aciklanamamigsa da genel gorus bu ozelliklerin hem silisyum ve germanyum kuvantum
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noktalarin icerisinde blyuddigu matrise hem de kuvantum nokta ¢apina bagl oldugu
yonundedir. Farkl matrisler ile silisyum/germanyum kuvantum kuyular arasinda tasinma
bariyerleri de farkhdir ¢linkl ylk tasiyicilarin tiinelleme yapma olasiliklari énemli élglide
bariyer yiiksekligine baghdir. Ornegin SisN, ve SiC, SiO, den daha disik bariyere
sahiptir bu da tinelleme akimi yapabilmek icin daha genis aralikli nokta dizilimi
yapilabilecegi anlami tasir. Diger yandan noktalar oksit matris icerisinde daha yakin
dizilmelilerdir. Oksit matris igerisinde dizilen noktalar arasi uzaklik ne kadar az olursa
tunelleme de o kadar etkili olur ve yeterli ylk iletimi yapilabilir. Fakat bildigimiz kadariyla
simdiye kadar oksit matris igerisinde aralarindaki maksimum uzakhdin 2 nm altinda olan
U¢ boyutlu silisyum ya da germanyum kuvantum noktali yapilar henlz
olusturulamamistir (Sekil 6). Deneysel olarak noktalar birbirine ¢ok yakin oldugu zaman
bunlarin birbirlerine kaynasma ve daha buyuk c¢apli bir nokta olma problemi ortaya
¢cikmaktadir. Bu da kuvantum hapsolma fenomeninden uzaklasmak anlamina gelir. Bu
projede gézenekli silisyum ve germanyum nanoyapilar ise kuvantum noktalara alternatif
olarak sunulmusturr. Bu yapilar simdiye kadar cogunlukla elektrokimyasal asindirma ya
da kristal silisyumun kimyasal asindiriimasi yontemleri ile sentezlenmigstir. Fakat bu
metodlarda kullanilan c-Si maliyetli olmasi nedeniyle fotovoltaik cihaz Uretimi igin uygun
degildir. Daha da 6nemlisi c-Si ara ylzey enerji seviyelerinin yuksek elektronik
yogunluklu olmasi ve yuk tasiyicilarin tekrar birlesme bdlgeleri sayilarinin ¢ok fazla
olmasi nedeniyle bu teknikler fotovoltaik cihaz Uretimleri icin uygun degillerdir. Bu
projede gozenekli silisyum ve germanyum nanoyaplilar bir dielektrik matris igerisinde
buhar depolama teknikleri kullanarak blyutulmis ve glines gozelerinde kullaniimistir. Bu
tlr sistemler yuksek kararliliga sahiptir ve daha 6nce yapilan fotoliminesans deneyleri
verilerinden de goruldigu Gzere ara yuzey kusur (defect) yodunlugu oldukga dusuk
sayidadir. Bu da bu malzemelerin fotovoltaik cihaz dretimi igin iyi birer aday olduklarinin

gostergesidir.
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Sekil 6. (a) Silisyum kuvantum noktalar, (b) Gézenekli silisyum ve germanyum

nanoyapilarin iki boyutlu sematik gosterimi.

Nanoyaplilarin fotovoltaik cihazlarda kullanimlari teorik ¢alismalar agisindan Umit verici

olsa da bunlarin gines goézelerinde kullanimi ile elde edilen verim istenilen seviyelere

ulasmamistir. Bunun en 6nemli sebeplerinden bir tanesi hem kuvantum hapsolma

ozelligini hem de yuk tasima Ozelligini bir arada tasiyan aygitlarin yapilamamig

olmasidir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1 Gozenekli Silisyum ve Germanyum ince Filmlerin Uretimi

3.1.1 Goézenekli Silisyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Uretimi

Gozenekli silisyum nanoyapilarin olusturulabilmesi igin fiziksel yolla buhar depolama
(PVD) (Sekil 7a ve b) teknigi kullaniimisgtir.

(@) (b)

Sekil 7. ince filmlerin (retildigi buhar depolama cihazlari (a) Vakum odacidi ve kontrol
Unitesinden olusan PVD cihazi, (b) PVD vakum odacigi i¢ yapisi; alt kisimda

magnetronlar, Ust kisimda alttag bulunmaktadir.

PVD tekniginde surekli akan argon gazi atmosferinde hedef malzemeler (Si ve SiO,)
magnetron yardimi ile sactirlmis ve sacilan atom/atom kumeleri/molekiller oda
sicakhdinda tutulan hem tek kristal silisyum hem de kuvartz alttaglar Uzerine
¢coktirdlmastir. Sactirma sirasinda SiO, hedefe uygulanan DC gug¢ kaynagi gli¢ miktari
sabit tutulmus, Si hedefe uygulanan RF gu¢ kaynagi gu¢ miktari ise degistirilmistir. Bu
sayede yapida bulunan fazla silisyum miktari degistiriimis ve bu da silisyum Uzerinde
kristallenme kontroll yapabilmemize olanak saglamistir. Tek kristal silisyum ve kuvartz

alttaglarin beraber kullaniimalari karakterizasyon amachdir. Bazi karakterizasyon
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tekniklerinde silisyum alttas dezavantaj olmakta bazilarinda ise kuvartz. PECVD
tekniginde ise proses sirasinda sisteme reaktif gazlar génderilerek kimyasal tepkime
olusturulmus ve bu tepkime sonucu olusan yapilar yine tek kristal silisyum ve kuvartz
alttaslar Gzerine c¢okturilmustir. Boylece alttaslar Gzerinde oldukga homojen ince film

tabakalari Uretilmis ve nanoyapilarin sistem icerisinde yeknesak dagilimi saglanmistir.

3.1.2 Goézenekli Germanyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Uretimi

Gozenekli germanyum nanoyapilarin olusturulabilmesi igcin hem PVD (Sekil 7a ve b)
hem de plazma ile zenginlestiriimis kimyasal yolla buhar depolama (PECVD) (Sekil 8)

teknikleri kullaniimistir.

Sekil 8. Vakum odacigi ve kontrol Gnitesinden olugsan PECVD cihazi.

PVD tekniginde strekli akan argon gazi atmosferinde hedef malzemeler (Ge ve SiO,)
magnetron yardimi ile sactirimis ve sagilan atom/atom kimeleri/molekiller oda
sicakhigi, 400, 600 ve 800°C sicakliklarda tutulan hem tek kristal silisyum hem de
kuvartz alttaglar Gzerine ¢oktirilmustir. Sagtirma sirasinda SiO, hedefe uygulanan DC
glic kaynagi guc miktari sabit tutulmus, Si hedefe uygulanan RF gi¢ kaynagi glic miktari

ise degistiriimistir. Bu sayede yapida bulunan germanyum miktari degistiriimis ve bu da
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germanyum (zerinde kristallenme kontroli yapabilmemize olanak saglamistir.

Deneylere ait temel degiskenler Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Gézenekli Ge/SiO, érneklerin PVD ile buyutilmesi icin deneysel kosullar.

PGe (W) Substrate Temperature (°C)
6 RT 400 °C 600 °C 800 °C
8 RT 400 °C 600 °C 800 °C
10 RT 400 °C 600 °C 800 °C

PECVD tekniginde ise hem SiGeO hem de SiGeN igerikli ince filmler proses sirasinda
sisteme reaktif gazlar génderilerek kimyasal tepkime olusturmak suretiyle elde edilmis ve
tepkime sonucu olusan yapilar yine tek kristal silisyum ve kuvartz alttaglar Gzerine
coktirilmustir. Boylece alttaslar Gzerinde oldukga homojen ince film tabakalari tretilmis
ve nanoyapllarin sistem igerisinde yeknesak dagiimi saglanmistir. Ornekler
bayuatulirken silisyum kaynagi olarak SiH, gazi, germanyum kaynagi olarak GeH, gazi
ve oksijen kaynag olarak da N,O gazi kullaniimistir. ilk denemelerde kullanilan gaz akis

oranlari ve deneylere ait temel degiskenler Tablo 2’de verilmigtir.
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Tablo 2. SiGeO ve SiGeN ince filmlerin PECVD ile blyUtilmesi igin gaz akis oranlari ve

deneysel kosullar tablosu.

RF giicii (W),
. SiH4:H; 2% GeH, N,O Siire
Ornek adi gaz akisi | gaz akigi | gaz akisi | Basing degeri (Torr), (dk)
(sccm) (sccm) (sccm)
Sicaklik (°C)
SiGeO_45 180 45 45 12,1, 250 10
SiGeO_60 180 45 60 12,1, 250 10
SiGeO_90 180 45 90 12,1, 250 10
SiGeO_120 180 45 120 12,1, 250 10
RF giicii (W),
. SiH4:H; 2% GeH, NH; Siire
Ornek adi gaz akisi | gaz akisi | gaz akisi | Basing degeri (Torr), (dk)
(sccm) (sccm) (sccm)
Sicaklik (°C)
SiGeN_45 200 45 45 12,1, 250 15
SiGeN_60 200 60 45 12,1, 250 15
SiGeN_90 200 90 45 12,1, 250 15

3.2 Gobzenekli Silisyum ve Germanyum ince Filmlerin Tavlanmasi

Alttaglar Uzerine c¢Okertilen ince filmlerde nanoyapilarin olusabilmesi ve Si/SiOy ile
Ge/SiOy vyapilarinin faz ayrimina gidebilmesi igin 6rnekler yiksek sicakliklarda
tavlanmigtir. Tavlama ile nanoyapi boyut kontroli saglanabilmesi i¢in ¢ ayri tavlama
isleminden yararlaniimistir: Ylksek sicaklik firini kullanarak tavlama, hizli termal taviama
ve lazer yardimi ile tavlama. Ylksek sicaklik firinlari ile yapilan tavlamalar stpuricu azot
gazi esliginde 1000 ve 1100°C sicakliklarda 1 saat stre ile yapilmistir. Bu teknikte
surenin ¢ok olmasi ve sicakligin istenilen degere yavas yavas ¢ikmasi gibi nedenlerden

dolayi Uzerinde fazla kontrol

kristallenmenin c¢ekirdeklesme ve blyime evreleri
saglanamamaktadir. Cekirdeklesme ve blyime evrelerini yakindan takip edebilmek icin
ise hizli termal tavlama ya da lazer yardiml tavlama tekniklerine bagvurmak gerekir.
Hizli termal tavlama metodunda ylksek sicaklk firinlarinin aksine cihaz istenilen
sicakliga anlik cikar ve tavlama siresi birka¢ dakikadir. Lazer yardimiyla tavlama
metodunda ise ince film Uzerine ylksek enerjili lazer 1gin demeti diglrulir ve aninda

tavlama yapilir. Her G¢ teknigin birbirlerine gbre avantajlari ve dezavantajlari vardir.

25



Proje kapsaminda dogru parametreleri bulmak ve bilimsel literatirde henlz 6rnegine
rastlayamadigimiz sekilde bunlarin kristal cekirdeklesmesi ve bulylimesine etkilerini

gormek icin her Ug teknik de ayri ayri uygulanmistir.
3.3 Gozenekli Silisyum ve Germanyum Nanoyapilarin Karakterizasyonu

Projenin her asamasinda yukarida bahsedilen islemler sonunda elde edilen
malzemelerin kimyasal, elementel, yapisal ve kristalografik karakterizasyonlari
yapilmistir.  Kristal buyltme ve tavlama asamalarindan sonra nanoyapilarin
kristallenmeleri ve olusan kristallerin boyutlari gibi bilgileri almak igin Raman
spektroskopisi (RS), gecirgenli elektron mikroskopisi (TEM) ve fotoliminesans (PL)
tekniklerinden vyararlanilmigtir. RS silisyum nanoyapilarin, o6zellikle de kuvantum
noktalarin olusup olusmadigini gosteren oldukga kuvvetli bir analiz teknigidir. Ayrica bu
teknikte c-Si sinyalinin dusuk (maviye) ya da yuksek (kirmiziya) dalgaboylarina kaymasi
ile nanokristal boyutlari hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Ayni sekilde PL analizinde de
dalgaboyu kaymasina goére kristal ¢aplari hakkinda bilgi edinilebilir. Diger yandan
nanoyapilari gézlemlemek, bunlar arasindaki uzakliklari gérmek ve matris icerisindeki
homojeniteyi belirlemek i¢cin en uygun yontem TEM’dir. Bu proje kapsaminda her Ug
teknik de kullaniimis olup, olusan nanoyapilar ve buydkltkleri belirlenmigtir.
Malzemelerin kimyasal ve elementel yapilarini tayin edebilmek icin yine RS kullaniimig
olup bunun yaninda X-igini fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Rutherford geri-sagiima
spektroskopisi (RBS) kullaniimistir. XPS ve RBS teknikleri ile matris kimyasal
kompozisyonu ve atomik oranlar belirlenmis, olusturulan yapilarin matris igerisinde
yeknesak dagilip dagiimadiklari 6grenilmistir. Kristalografik analiz igin teget gelen X-isini
spektroskopisi (GIXRD) ve yine TEM'de segcili alan kirinimi (SAD) analizleri yapiimigtir.
Olusturulan farkli buyuklikteki nanokristallerin optik band araliginin hesaplanabilmesi
icin kizilétesi ve gorunur bolge spektroskopisi (UV-Vis) yapiimistir. Katkilama galismalari
sirasinda katki miktarlarinin belirlenmesi ve yapiya olan etkilerinin arastirilmasi icin ise
ikincil iyon kitle spektroskopisi (SIMS) tekniginden yararlaniimigtir. Uretilen giines
gozelerinin verimi ve diger elektriksel Ozelliklerini belirlemek igin akim-gerilim (1V)
Olcimleri yapilmigtir. Bir kismi glnes similatorl ile yapilan bu dlgimlerde acgik devre

voltaji (Voc) ve kisa devre akimi (Jsc) hesaplanmig ve gbze verimi bulunmustur.
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3.4 Gobzenekli Silisyum ve Germanyum Nanoyapilarin Giines Gozelerine

Uygulanmasi

Malzeme 6zellikleri tim yonleri ile belirlendikten sonra bu malzemeler kullanilarak tek
(single junction) ve hetero-eklemli (heterojunction) gunes gozeleri Uretilmistir. Bu amaca
yonelik olarak katkilama c¢alismalari yapilmistir. Bor katkilama islemi PVD cihazi
kullanilarak bor igeren Gg¢lncu bir hedef sayesinde es-sagtirma (co-sputtering) islemi ile
gerceklestiriimistir. Bu calismalar sirasinda bor miktari degistirilerek ve diger tim
parametreler sabit tutularak sire¢ optimizasyonu yapiimistir. Daha sonra Uretilen filmler
daha 6nce yapilan sureglere uygun olarak yuksek sicaklik firininda, surekli akan azot
atmosferi altinda 1100°C sicaklikta 1 saat boyunca isitiip fazla silisyum ve

germanyumun kristallenmesi saglanmistir.

PVD teknigi kullanilarak Uretilen gézenekli silisyum bazli hicrelerin Uretim asamalar su
sekildedir: Calisma igin kullanilacak érneklerin hazirlanmasi asamasinda ilk olarak 3-10
ohm.cm 6zdirencine ve [100] yénelimine sahip n-tipi silisyum alttas uygun ebatlarda
kesilmis ve %8'lik HF ¢dzeltisine daldirilip gikartiimistir. Saf su ile yikandiktan sonra azot
tabancasi ile kurutulmustur. Bodylece yizeydeki oksit tabakalarn yok edilmigtir.
Temizlenen o6rnek, alttas tutucuya sabitlendikten sonra vakum odasi igine yerlestirilmis
ve vakum seviyesinin 5.10° Torr'dan daha kiiglik bir seviyeye gelmesi beklenmistir.
Vakum, istenilen seviyeye geldikten sonra, ortama 4 mTorr basincinda saf Argon
verilmistir. Argon gazinin akis hizi 20 sccm olarak sabitlenmistir. Daha sonra 3” ¢apli
SiO,, Si ve B hedeflerin gugleri yavas yavas acilarak daha oénce belirlenmis glgc
degerlerine kadar kademeli olarak artiimistir. Bu sekilde vakum odasi i¢ineki plazmanin
stabil olmasi saglanmistir. Bu asamadan sonra alttag tutucu ile plazma ortami arasindaki
kapak (shutter) agilarak plazmanin alttas Uzerine film olusturmasi (depozisyonu)
saglanmigtir. Film olusturma esnasinda alttas 6 devir/dakika sabit sirat ile donmustir.
Film olusturma suresinin bitiminde alttas tutucu 6nindeki kapak kapatilarak SiO,, Si ve B
hedeflerine ait gu¢ deg@erleri yavas yavas sifir degerine getiriimistir. Daha sonra ortama
giden Ar gazi kapatiimig, turbo pompa durdurularak ortama N, gazi verilmigtir. N, gazi
ile vakum odasi dolduktan sonra alttas tutucu Gzerindeki 6rnek ¢ikarilmis ve sertlestirme
(annealing) islemine gecilmistir. Serlestirme isleminden sonra oOrnekleri ylksek
sicakliklarin neden olabilecedi oksit tabakadan arindirmak igin tampon HF asindirma
(Buffered HF Etch) islemi yapiimistir. Bu islemde %40'hk Amonyum Florir (NH4F)

cOzeltisine 1:10 oraninda %40'ik HF ¢ozeltisi kanstinimistir. Hazirlanan c¢oézeltiye

27



sertlestirme islemi yapilmis érnekler daldirilmis ve 10 saniye bekletilmistir. Saf su ile
yikanan ornekler azot tabancasi ile kurutulmustur. Asindirma isleminden sonra film (p-
tipi Si nano-stinger) Uzerine daha énceden hazirlanan 1 mm c¢apli deliklere sahip maske
oturtulmus ve termal buharlastirici (termal evaporator) icine yerlestirilerek vakum
alinmistir. Dusuk basingta Al buharlastinlarak nokta kontaklar film Gzerinde
olusturulmustur. Bu islemden sonra 450°C'de 30 dakika N, ortaminda tavlama yapilmis
film Uzerindeki Al kontaklarin film icine nufuz etmesi saglanmistir. Daha sonra n-tipi
silisyum alttas Ulzerine Ag buharlastirimis ve 250°C'de 30 dakika N, ortaminda
tavlanmistir. Bu sekilde Ag'nin n-tipi Si icine kismen nifuz etmesi saglanmistir.
Katkilama isleminin optimizasyonu sonrasinda da tek eklemli glines gozeleri Sekil 9a’da

gOsterildigi gibi Uretilmistir.

PVD teknigi kullanilarak Uretilen germanyum nanokristal bazli hicrelerin  Gretim
asamalari ise su sekildedir: Calisma icin kullanilacak 6rneklerin hazirlanmasi
asamasinda [100] yonelimine sahip p-tipi silisyum ve kuvartz alttaglar kullaniimistir.
Deney ayrintilari PVD teknigi kullanilarak Uretilen gézenekli silisyum bazli hicrelerin
Uretim asamalari ile benzer oldugundan burada tekrar yazilmaya gerek duyulmamistir.
Germanyum nanokristal bazl, tek eklemli guines gozeleri Sekil 9b’de gdsterildigi gibi

Uretilmistir.

PECVD teknigi ile Uretilen SiGeO ve SiGeN igerikli ince filmlerden de prototip bir
fotoalgilayici (photodetector) aygit yapiimis ve bu aygitlarin 1sin absorplama ve algilama
yetenekleri arastirnimistir. Bu amagla Sekil 9c’de gosterilen metal-yaltkan-yariiletken
(metal-insulator-semiconductor (MIS)) konfiglirasyonundaki cihazlar tzerine PVD
kullanilarak 500 nm kalinliginda, dairesel In:SnO (ITO) kontaklar atilmis ve bunlarin

akim-voltaj 6lgimleri hem karanlikta hem de 1sik altinda alinmistir.
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Sekil 9. a) PVD teknidi kullanilarak uretilen gézenekli Si a) PVD teknidi kullanilarak
Uretilen Ge nanoyapilardan olusan tek ve hetero-eklemli glines gézelerinin ve b) PECVD
teknigi kullanilarak Uretilen SiGeO ve SiGeN icerikli fotoalgilayicinin kesit alinmis

sematik gosterimleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Gézenekli Silisyum ve Germanyum ince Filmlerin Kompozisyon Analizi

4.1.1 Gézenekli Silisyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Kompozisyon Analizi

Projenin hedefi olarak birbirlerine dokunan ve kristal ¢api kritik Bohr kristal capi degerini
gegmeyen kristaller Uretmek istedigimizi proje éneri dokiimaninda belirtmistik. Bunu
ancak belirli bir alandaki kristal yogunlugunu artirarak ve bdylece kristallerin igerisine
gébmulli oldugu matrisin  kompozisyonunu ayarlayarak basarabilecegimiz sonucuna
vardik. Bu nedenle Uretim esnasinda Si ve Ge hedeflere verilen glic miktarini degistirip
SiO, hedefe verilen gic miktarini sabit tuttuk. Uretilen filmlerin kompozisyonunun
belirlenmesi amaciyla XPS ve RBS ydntemlerinden yararlandik. RBS élcimleri italyan

ortaklarimiz tarafindan Catania Uniiversitesinde gerceklestirilmistir.

Gere¢ ve yontem kisminda belirtildigi gibi yapidaki fazladan silisyum miktarini
degigtirerek bir seri ince film Uretmistik. Silisyum kompozisyonunun hangi aralikta
degistigini anlamak ve uygun kompozisyon ayari i¢gin de SiO, yapisinda dedisen ‘X’
degerlerinin  (silisyum kompozisyonu) Si hedefe uygulanan glce goére degisimini
inceledik (Sekil 10). Bu da hem Si-zengin ve Si-fakir bolgelere hem de ara bdlgelere ait
kristallenme dinamiklerini anlamamiza yardimci oldu.

400 4
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§ 300 3
& 250 2 d (nm; basic fit)
N b=
& 200 g ®d (nm; with
- = interlayers)
g 150 § B x (basic fit)
§ 100 ..g
f=
¥ 50
2
- 0

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

Sekil 10. SiOy sitokiyometrisi ‘X’in Si hedefe uygulanan glice bagli olarak degisimi

tablosu.
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Tablodan da gérulebildigi Gzere beklendigi gibi Uretilen filmlerin x degeri olduk¢a genis
bir aralikta degisim gostermektedir.

4.1.2 Gézenekli Germanyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Kompozisyon analizi

Gereg¢ ve ydontem kisminda belirtildigi Gzere gézenekli germanyum yapilar hem PVD

hem de PECVD teknikleri kullanilarak Gretilmistir. Bu bélimde 6ncelikle PVD ile Uretilen

gbzenekli Ge/SiOy filmlere ait kimyasal ve yapisal analizlere yer verilmistir. Bu baglamda
PVD ile Uretilen ince filmlere ait RBS analizleri Sekil 11 ve 12’de verilmigtir.

ed Yield

Normalwa

Energy (McV)
)

Energy (MeV)
(R 15 11

Noemalized Yield

10 200 N0 400 SO0 o 7o o0 200 100 A S o0

Channel Channel

(@) (b)
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Normalized Yield

Channel

()

Sekil 11. PVD ile Uretilen gdzenekli Ge/SiOy ince filmlere ait RBS analizleri. (a) Alttas

oda sicakliginda tutularak hazirlanmis, (b) Alttas 400°C sicaklikta tutularak hazirlanmis,

(c) Alttas 600°C sicaklikta tutularak hazirlanmis ince filmlere ait RBS analizleri.
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Sekil 12. PVD ile uretilen gézenekli Ge/SiO, ince filmlere ait RBS analizleri. (a) Ge

hedefe uygulanan gug¢ miktari 6W iken hazirlanmig, (b) Ge hedefe uygulanan gli¢ miktari

8W iken hazirlanmis, (c) Ge hedefe uygulanan gii¢ miktari 10W iken hazirlanmis ince

filmlere ait RBS analizleri.

Sekillerden de géruldagu Gzere hem alttas sicakligi hem de Ge hedefe uygulanan glg

miktari ince filmlerin kompozisyonunu degistirmektedir. Ayrica Sekil 11 ve 12 bilhassa

deneysel edri ve matematiksel fitin birbirine uyumunu gdstermek igin sunulmustur. Bu

analizlerden cikarilan veriler ise Sekil 13'de grafige dokilmuistir. Buna gére Ge hedefe

6, 8 ve 10W gug¢ uygulanarak buyatilmis gbézenekli Ge/SiOy ince filmlere ait RBS

elementel analizi alttas sicakhginin atomik konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak

verilmigtir.
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Sekil 13. Germanyum hedefe 6, 8 ve 10W gl¢ uygulanarak buyatilmis Ge/SiO; ince
fimlere ait RBS elementel analiz grafikleri. Alttag sicakliginin atomik konsantrasyonun bir

fonksiyonu olarak degisimi.

Sekilde de goéruldugu Uzere her U¢ Ge hedef gucu igin de alttagsa 400°C sicaklik
uygulandiginda germanyumun silisyum veya oksijene goére tercihli bir artisi so6z
konusudur. Goérluldugu uzere alttas sicakligi daha da artirildiginda germanyum miktari
dismekte ve silisyum ve oksijen miktarlarinda artis gézlemlenmektedir. Bu durum da
Raman verilerini dogrular nitelikte olup 400°C’nin germanyum Kkristallenmesi icin bir
gecis bolgesi oldugu goérisini glglendirmektedir. Analizler neticesinde cihaz denemeleri
acisindan en uygun iki alttas sicakliginin 400 ve 600°C oldugu dusunulmektedir.
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Gereg¢ ve yontem kisminda belirtildigi Gzere gbzenekli germanyum yapilar hem PVD
hem de PECVD teknikleri kullanilarak Gretilmistir. Bu bolimde ikinci olarak PECVD ile
uretilen SiGeO ve SiGeN icerikli ince filmlere ait kimyasal ve yapisal analizlere yer
verilmistir. Hazirlanan ince filmlerin elementel kompozisyonlarinin belirlenebilmesi icin
RBS analizleri yapilmistir. Sekil 14, 15 ve 16'da sirasiyla SiGeO 30, 45 ve 60

ornekleri icin alinmis RBS verileri ve verilerin matematiksel modelleri gosteriimektedir.
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Sekil 14. SiGeO_30 6rnegine ait RBS verileri ve verilerin matematiksel modeli grafigi.
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Sekil 15. SiGeO_45 d6rnegine ait RBS verileri ve verilerin matematiksel modeli grafigi.
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Sekil 16. SiGeO_60 drnegine ait RBS verileri ve verilerin matematiksel modeli grafigi.
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Sekillerde de goéruldigu UGzere deneysel veriler ve matematiksel model birbirine
mukemmel uymaktadir. RBS analizi neticesinde bulunan sonuglar ise Tablo 3'de
verilmektedir.

Tablo 3. RBS analizlerinden elde edilen elementel kompozisyon degerleri tablosu.

S Ge o N H
15 _ N
Srmek adi (algc si| (10® | Ge | (10 | 0| (10" 10" | H
o | % | atlcm® | % | at/cm?) | % | at/cm?) at/cm?) | %
m<) %
hata ) hata hata hata hata
%5 %10 %40 %40
%5
SiGeO_45 620 | 22 165 5.8 1350 47 170 6 550 19
SiGeO_60 620 | 21 230 7.7 1400 47 190 6 550 18
SiGeO_90 510 | 20 310 12 1100 44 50 2 550 22
SiGeO_120 | 500 | 18 440 16 1200 43 180 6 500 18
SiGeN_45 275 | 21 175 13 80 6 600 45 200 15
SiGeN_60 290 | 21 245 18 100 7 550 41 200 14
SiGeN _90 245 | 16 335 22 120 8 600 45 200 13

Beklenen sekilde GeH, akis orani arttikga ince filmin igerisine nifuz etmis Ge orani da
artmigtir. Cok hafif bir atom olan hidrojenin miktari RBS yontemi ile dlgilememekte olup
sadece dolayli olarak (degisken bir matematiksel model parametresi geklinde)
belirlenebilmektedir. Bu nedenle hidrojen miktarlarindaki bagil hata ylksek olmaktadir.
Ylzde ile ifade edilen kompozisyonlar H miktarlarindaki hatalardan etkilenmektedir, bu

nedenle en dogru veriler Si, Ge, O ve N miktarlaridir.

4.2 Gozenekli Silisyum ve Germanyum ince Filmlerin Tavlanmasi ve Kristal

Olusum Dinamiklerinin Aydinlatiimasi

4.2.1 Yiksek Sicaklik Firini Kullanilarak Tavlama

PVD ile Uretilen Si/SiO, ve Ge/SiO, ve PECVD ile iretilen SiGeO ve SiGeN ince
filmlerde Si/Ge ve SiO, faz ayrigmalarinin saglayabilmek icin filmleri Urettikten sonra ilk
olarak yuksek sicaklik firninda tavladik. Tavlama islemi 1000 ve 1100°C olmak uzere iki
ayri sicaklikta, N, gazi atmosferinde 1 saat boyunca gerceklestirildi. Bu sayede SiO,

matris icerisinde Si nanokristaller (nc-Si) ve Ge nanokristaller (nc-Ge) olusturuldu. Bu
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filmlerde yapinin kristallenmis oldugunu ve nanokristal olusumunu RS kullanarak
belirledik. Sekil 17'de yuksek sicaklik firini kullanilarak tavlanmis PVD ile Uretilen Si/SiOy
ince filmlere ait RS spektrumlari vardir. Sonugta degisik Si oranlarina sahip 6rneklerin
tavlama sonrasinda faz ayrim dinamikleri ile oynayabilir ve birbirine dokunan kristaller

icin uygun matris kimyasini olusturabilir oldugumuzu gérduk.
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Sekil 17. Yuksek sicaklik firini kullanilarak tavlanmis PVD ile uretilen Si/SiO, ince
filmlere ait Raman Spektroskopisi spektrumlari (a) Tavlama yapilmamis, (b) 900°C, (c)
1000°C ve (d) 1100°C sicakliklarda tavlanmis érnekler.
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Sekil 17°de de gorildigu tzere tavlama sonrasinda Raman sinyalinin yari siddetteki tam
genisligi (FWHM) daralma goéstermekte bu da Si ve SiO,nin faz ayrimina gitmesi
anlamina gelmektedir. Tavlama sicakhdi biraz daha artirldiginda ise silisyum

atomlarinin gittikce kristallendigi ise 521.7 cm™ dalga boyundaki pikin daralmasi ile
anlagiliyor.

Sekil 18’'de ise ylksek sicaklik firini kullanilarak tavlanmig PVD ile dretilen Ge/SiOy ince
filmlere ait RS spektrumlari vardir.
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Sekil 18. Yuksek sicaklik firini kullanilarak tavianmis PVD ile Uretilen Ge/SiO, ince
filmlere ait Raman Spektroskopisi spektrumlari (a) 600°C, (b) 700°C sicakliklarda

tavlanmig érnekler.

Bilindigi Gizere kristal germanyuma ait Raman sinyali 301 cm™ civarinda bulunmaktadir.
Buna gore sicaklik arttikga dusuk frekanslarda gorilen omuzun kayboldugunu ve 301
cm™de yer alan kristal germanyum pikinin daraldigini ve siddetinin arttigini gérmekteyiz
dolayisiyla kristallenmenin sicaklikla arttigini dogrulamaktayiz. Ote yandan disik

frekansta goértlen omuzun amorf yapidan ve Ge nanokristallerden kaynaklandigini

dustinmekteyiz.

Son olarak Sekil 19°da yuksek sicaklik firini kullanilarak tavlanmig PECVD ile uretilen
SiGeO ince filmlere ait RS spektrumlari vardir.
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Sekil 19. Yuksek sicaklik firini kullanilarak tavlanmis PECVD ile uretilen SiGeO ince
filmlere ait RS spektrumlari (a) SiGe045, (b) SiGe060, (c) SiGe090, (d) SiGe0120

ornekler.

Sekil 19'da da gorilduga tzere SiGeO o6rneklerinde Ge akis orani arttikca yaklasik 275
cm™ frekansinda genis bir sinyal gézlemlenmektedir. Bu sinyalin heniiz kristallenmemis
amorf yapidaki Ge (a-Ge)a ait oldugunu disunmekteyiz. SiGeO45 disindaki, daha
yiksek Ge oranina sahip diger 6rneklerde 800°C’lik sicakliklarda 300 cm™ civarinda

kristal Ge sinyali gorulebilmektedir, yani %8'den baslayan bir Ge oraninin ve 800°C
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sicakliklarin Ge kristallenmesini saglayan parametreler oldugunu soyleyebiliriz. SiGeN

orneklerinde de bu durum ayni sekildedir.
4.2.2 Hizli Termal Tavlama

Uretilen ince filmlerde faz ayrismasinin saglanabilmesi ve nanokristal olugturabilmek igin
yuksek sicaklik firininda tavlama islemine alternatif olarak hizli termal tavlanma yéntemi
kullandik. Buradaki amag farkli tavlama yontemlerinin yapi Uzerindeki etkisini anlamak
ve kristal olusum dinamiklerini aydinlatmakti. Hizli termal tavlama islemi sadece PVD ile
uretilen Si/SiO, ince filmler Uzerinde denendi. Sonugta degisik Si oranlarina sahip
orneklerin tavlama sonrasinda faz ayrim dinamikleri ile oynayabilir oldugumuzu goérdik.
Ancak bu yontemle yaptigimiz bir sonraki o6lcimlerde ve farkli karakterizasyon
metotlarinda prosesin tekrarlanabilirli§i, parametrelerin optimizasyonunun zaman almasi
ve pratik olmamasi hususundaki endigelerimizden dolayi hizli termal tavlama yontemini
kullanmamanin daha uygun olacag! kararina vardik. Hizli termal tavlama islemi bahsi
gecen Ornekler igin sirasiyla 900, 1000 ve 1100°C sicakliklarda 30 sn sure ile

gerceklestirildi. Bu sayede SiO, matris icerisinde Si nanokristaller (nc-Si) olusturuldu.
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Sekil 20. Hizh termal tavlama yontemi kullanilarak tavianmis PVD ile Uretilen Si/SiO,
ince filmlere ait Raman Spektroskopisi spektrumlari (a) Tavlama yapilmamis, (b) 900°C,
(c) 1000°C ve (d) 1100°C sicakliklarda tavlanmis érnekler.

Sekil 20’de de goéruldugl uzere tavlama sonrasinda Raman sinyalinin FWHM daralmasi
ile Si ve SiOynin faz ayrimina gittigi anlasiimaktadir. Tavlama sicakligi biraz daha
artirldiginda ise silisyum atomlarinin gittikge kristallendigi ise 521.7 cm™ dalga
boyundaki pikin daralmasi ile anlagiimaktadir.
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4.2.3 Lazer Sistemi Yardimi ile Tavlama

Proje kapsaminda go6zenekli Ge ve Si nanoyapilarin SiO, matris igerisinde
olusturulabilmesi igin lazer sistemi yardimi ile tavlama islemleri yapilmis ve yontem
yuksek sicaklik firini ile tavlama yoéntemi ile kiyaslanmigtir. Bu husustaki ¢aligmalar

oncelikle PVD ile Uretilen Si/SiO, ince filmler Gzerinde denenmisgtir.

Konvansiyonel olarak matrislere gémuli nanokristaller yiksek sicaklik firinlarinda isil
islem uygulanmasi ile elde edilirler. Isinin sadladigi, var olan atomik baglari kirmak igin
gerekli aktivasyon enerjisini ve faz ayrismasi ile kristallesme olusumunu lazer 15131 ile
saglamak mumkuindir. Bu amagla kompozisyonu belirlenen drnekler Gzerinde 488 nm
Argon iyon (Ar+) lazeri ile iginlanma yapilmistir. Ornekler i1sinlama esnasinda bir
mikroskoba monte edilmis bilgisayar kontrolli XY oételeme tavlasi Uzerinde
bulunmaktadir. Lazer 15191 6érnegin Uzerine odaklanir ve drnek XY tablasi ile hareket
ettirilerek tarama yapilir. Sekil 21'de 6rnek olarak 50 pm/s hizi ile dogrusal tarama
yapilarak tavlanan bir érnegin mikroskop imaji gdsteriimektedir. Tavlanan bdlgelerde
kristallesme olup olmadiginin anlasiimasi adina bu érneklere ayni dizenek kullanilarak
RS analizi yapilmistir. Sekil 22'de farkli x degerine sahip 6rneklerden elde edilen RS
spektrumlari verilmektedir

Sekil 21. Artan lazer gucu ile dogrusal tarama yapilarak tavlanan bir 6rnegin mikroskop

imaji gortntisa.
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Sekil 22. Farkli lazer gigleri ile tavlanmig 6rneklerin RS grafikleri.

Veriler arka plan giriiltiisii gikarilarak sunulmustur. 490 cm™ civarindaki sinyal heniiz
kristallenmemis a-Si'na ait oldugu bilinmektedir. Kristal silisyum sinyalinin ise 521.7 cm™
frekansinda oldugu bilinir. Bu sinyalin nc-Si olusumu durumunda nanokristallerin boyutu,
ortamdaki stres gibi etkenlerden dolaya sapma gosterdigi bilinir. Grafiklerdeki 516 cm™
civarindaki sinyal nc-Si sinyaline karsilik gelmektedir. Bu sinyalin siddetinin amorf
sinyaline nazaran, tavlama lazerinin gucunun artmasiyla, ¢ok net bir artig gosterdigini
gorebiliriz, dolayisiyla ortamdaki kristallesmenin arttigini soyleyebiliriz. Ayrica nc-Si
sinyalinin gitgide kutle silisyumun frekansina dogru kaydigini gérebiliriz. Bu durum daha
yuksek kristal kalitesi, daha blylk kristal parcaciklari olusumuna isaret etmektedir.
Asagidaki grafikte x degerine gdére nanokristal olusumu gézlemlenmesi icin gereken

lazer gucu verilmigtir.
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Sekil 23'te ise x degerine gore nanokristal olusumu gdzlemlenmesi igin gereken lazer

gucu esik degeri verilmistir.
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Sekil 23. x degerine gére nanokristal olusumu gézlemlenmesi icin gereken lazer gicl

esik degeri.

Beklenen sekilde x degeri dustikce (6rnekteki silisyum orani arttikga) nc-Si elde etmek

icin gereken lazer glict dusmektedir.

Lazer yardimi ile tavlama iglemi ikincil olarak PECVD ydntemi ile uretilen SiGeO ince
filmlere uygulanmistir. Buna gore g farkli GeH, gaz akis orani ile blyuttlmis SiGeO60,
SiGe090 ve SiGeO120 orneklerinde 488 nm Argon iyon (Ar+) lazeri ile 1ginlanma
yapilmistir. Sekil 24'te érnek olarak 50 uym/s hizi ile ve farkl lazer gligleri ile dogrusal

tarama yapilarak tavlanan SiGeO120 6rneginin mikroskop imaji gosterilmektedir.
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Sekil 24. Artan lazer guct ile dogrusal tarama yapilarak tavianan SiGeO120 6rneginin

mikroskop imaji géruntusu.

Sekilde de gorildiga Gzere lazer guci arttikga cgizgiler daha belirginlesmektedir ve belli
bir lazer glclnden itibaren siyah noktalarin olustugu gbézlenmektedir. Bu noktalarin,
yuksek lazer guglerinde o6rnegin eriyip tekrar sogumasindan dolayr olustugunu
duslnebiliriz. Tavlanan bdlgelerde kristallesme olup olmadiginin anlagiimasi igin bu
orneklere ayni duzenek kullanilarak RS analizi yapilmigtir. Tipik olarak amorf
germanyumun 270 cm™de genis bir piki ve kiitle kristal germanyumun 300 cm™de
keskin bir Raman piki bulunmaktadir. Sekil 25'te SiGeO120 6rneginden alinan Raman

sinyali grafigi verilmektedir.
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Sekil 25. SiGe0O120 drneginde farkli lazer gli¢lerinde tavlanmis bdlgelere ait Raman

spektroskopisi grafigi.

19 kW/cm? ile tavlanan gizgiden alinan Raman sinyali amorf kisimdan alinan sinyalden
farkli olmayip kristallesmenin henlz gergeklesmemis oldugunu goéstermektedir. 38
kW/cm? ile tavlanan cizgiden alinan sinyalde ise kristal pikinin olusmaya basladigini
gdzlemekteyiz. Lazer glict arttikga sinyalin biyiidigiini ve gittikge 300 cm™lik degere
dogru kaydigini gorebiliriz. Bu sinyalin germanyum nanokristal olusumu durumunda,
nanokristallerin boyutu ve ortamdaki stres gibi etkenlerden dolayr sapma gosterdigi
bilinir. Kristal sinyalini kiitle kristal germanyum degeri olan 300 cm™ civarinda
gbzlemlememiz, olusan kristal ylzeylerin bir ka¢ nanometreden ¢ok daha blylk
olduguna veya stresin ve boyutun etkilerinin ince filmlerimizde birbirlerine ters olup
birbirlerini sdnimlendirdigine isaret edebilir. Siyah noktalarin bulundugu c¢izgiden alinan
Raman sinyali bu noktalara dair 6zel bir durumun olmadigini géstermektedir. Bu
olusumlar bir ylzey profilometresi ile incelenecektir. Sekil 26 ve 27'de SiGe0120 ve

SiGe090’dan alinan Raman sinyalleri gésterilmistir.
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Sekil 26. SiGe090 6rneginde farkli lazer glclerinde tavlanmis bolgelere ait Raman

spektroskopisi grafigi.
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Sekil 27. SiGe090 o6rneginde farkl lazer guglerinde tavlanmis bolgelere ait Raman
spektroskopisi grafigi.

Ayni SiGeO120 6rneginde oldugu gibi belli bir tavlama lazer guclinden itibaren kristal

piki gbzikmektedir. Onceki rapor ddnemlerinde belirlendigi Uzere drnegin icerdigi
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germanyum orani GeH, gaz akis oranlar ile artmaktadir. Bu durumda kristal piki
g6zlemlemek icin gereken tavlama lazer gulcunin, beklendigi Uzere &rnekteki

germanyum orani arttik¢ca azaldigini gorebiliriz.

4.3 Gézenekli Silisyum ve Germanyum ince Filmlerin Yapisal, Kimyasal ve Optik

Analizleri

4.3.1 Gozenekli Silisyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Yapisal, Kimyasal ve Optik

Analizleri

Sitokiyometrisi belirlenen érneklerde kristallenme olup olmadiginin anlagiimasi adina bu
orneklere Raman spektroskopisi (RS) analizi yapiimistir. Sekil 28a ve b’de sirasiyla

1000 ve 1100°C sicakliklarda tavlanmis drneklere ait RS grafikleri verilmigtir.

400 440 480 520 560 600 B0 #5586 5 60
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(@) (b)

Sekil 28. (a) 1000°C, (b) 1100°C sicakliklarda tavlanmis érneklere ait RS grafikleri.

Bilindigi tizere kiitle silisyuma ait Raman sinyali 521.7 cm™ frekansinda gériiliir. Bunun
yaninda nc-Si'na ait Raman sinyali bahsi gecen frekans degerinden sapmalar gosterir.
Kristal boyutu diistikce frekansin yavas yavas 510 cm™ degerine kadar geriledigi

soylenir. Sekil 28'de goriilen grafiklerde yaklasik 500 cm™ frekansina ait sinyalin heniiz
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kristallenmemis amorf Si (a-Si)na ait oldugunu disinmekteyiz. Yukaridaki sekilde de
goéruldigl Uzere orneklerde x degeri distikge yani yapidaki silisyum atom miktari
arttikca tavlama sonrasi kristallenme orani da artmistir. Ayrica tavlama sicakligini

1000°C’den 1100°C’ye arttirinca da kristallenmede bariz bir artis kaydedilmigtir.

Bir sonraki asamada, uretilen filmlerin fotoliminesans spektroskopi (PL) analizleri
yapilarak nc-Si'a ait iIsimalar incelenmis ve kuvantum hapsolma fenomeni arastiriimigtir.
Yine Sekil 29a ve b’de sirasiyla 1000 ve 1100°C sicakliklarda tavlanmis érneklere ait

PL 1sima grafikleri verilmistir.
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Sekil 29. (a) 1000°C, (b) 1100°C sicakliklarda tavlanmis dérneklere ait PL isima grafikleri.

Yukaridaki sekilde de goruldigu tzere farkh x degerine sahip érnekler 500 ile 1050 nm
arasinda genis bir bdlgede PL i1simasi vermekte olup, 1simanin yodunlugu x’e gore
degisiklik géstermektedir. Bunun yaninda sicakligin artiriimasi ile 1isima yogunluklarinda
da artis saglanmistir. PL’de 1sima gérmemizin sebebi dielektrik matris icerisinde kristal
capi kritik Bohr kristal ¢apindan daha disik oldugunu ve bu isimada kuvantum
hapsolma fenomeninin de katkisi oldugudur. Daha disuk i1simalar olusan nc-Si
caplarinin buyuadigiand fakat yapida halen kritik Bohr ¢api degerinin altinda ¢apa sahip
kristallerin bulunduguna isaret eder. Bu projede hedeflenen birbirlerine dokunan kristaller

olusturmak fakat bunlarin dokunma sonrasinda daha fazla blylimelerini engelleyerek
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caplarinin belli bir degerde olmasini saglamakti. Dolayisiyla beklenen durum nc-Si'larin
birbirlerine dokunduktan sonra PL i1sima yogunluklarina azalma gérmek olmalidir. Cinki
dokunma aninda artik kuvantum hapsolma fenomeni etkisi azalmis olacaktir.
Malzemenin HRTEM analizleri de PL bulgularini destekler niteliktedir. Sekil 30°’da x

degerinin yaklasik 1.3 civarinda oldugu 6rnege ait HRTEM gdorintisa verilmigstir.

Sekil 30. x deg@erinin yaklasik 1.3 civarinda oldugu 6rnege ait HRTEM goéruntusa.

Sekilde de gorildigu Gzere olusan kristaller en ¢ok 5 nm ¢apinda olup bu deger kritik
Bohr kristal capi degerinin altindadir. Dolayisiyla kuvantum hapsolma fenomeninin
varligindan sOz edilebilir. Bunun yaninda kristaller gittikge birbirlerine yaklasmis ve

birbirine dokunmalar olugsmustur.

RS, PL ve HRTEM analizlerine ek olarak bir de XPS derinlik analizi ve XRD ¢aligmalari

yapilmis ve malzemenin kimyasal bag yapisi ile kristalografik incelemesi aydinlatiimistir.
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Sekil 31. XPS derinlik analizi verileri (a) Si 2p sinyaline ait 10 tabaka derinlik analizi

sematigi, (b) Farkli x degerine sahip érneklerde Si 2p sinyalinin degisimi grafigi.

Sekil 31’'de Si 2p XPS sinyalinin derinlik analizi verilmigtir. Burada 6rnek yuzeyden
baslanarak Ar gazi iyonlari ile déviilmiis ve ylizeyden malzeme kopariimistir. ilerlenen
her katmanda (toplamda 10 katman) XPS analizi yapilmis ve her bir katmanin atomik
icerigi, kimyasal bag yapisi ve birbirine bagh silisyum yapinin matris igerisinde dizenli
dagihp dagiimadigr belirlenmistir. Sekil 31a’da da goéruldugu Gzere ilk katmani ylzey
katmanidir ve yilzeyde oksitlenme dolayisiyla Si-O baginin Si-Si bagina oranla artigi
rahatca gorulir. Daha sonraki 4 katman boyunca ince film yapisi gérulmektedir. Burada
not edilmesi gereken iki nokta vardir: Si-O ve Si-Si baglari yaklasik esit siddettedirler ve
daha da 6nemlisi yap! film boyunca homojendir. 5. Katman ve sonrasinda da filmden
silisyum alttasa gecis rahatlikla gorulebilir, burada sadece Si-Si baglari mevcuttur. Sekil
3lb’de ise her bir x degeri icin film katmanindan alinan Si 2p XPS sinyalleri
gorilmektedir. Bilindigi tizere silisyumun 5 oksidasyon basamagi vardir: Si*° (Si), Si**
(Si,0), Si? (Si0), Si*® (Si,03) ve Si** (Si0,). Bunlardan sitokiyometrik Si ve SiO,
fazlarinin XPS Si 2p sinyal pozisyonlari sirasiyla 99.15 ve 103.5 eV enerjilerindedir. Bu

iki enerji araliginda ise diger, stabil olmayan, fazlar bulunmaktadir. Sekil 31b bu bilgiler
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altinda incelendiginde gorilir ki, beklendigi gibi, x dederi azaldikga yapidaki Si* sinyali
baskin gelir. Diger yandan x degeri arttikca yapidaki Si** sinyali baskin gelir. Ara x

degerlerinde ise diger oksidasyon basamaklarinin da yer aldigi rahatga goérulebilir.

Yogunluk (a.u.)

20 30 40 50 60
29 (derece)

Sekil 32. ince filmlerden elde edilen XRD spektrumu grafigi.

Sekil 32’de de géruldigu Uzere Si atomlari SiO, matris igerisinde kristallenmis

haldedirler ve kristallenme ekseriyetler (111) ve (220) yonlenmeleri gdsterir.

Sonug itibariyle gézenekli silisyum nanoyapilar SiO, matris igerisinde buyutilmuas ve
bunlarin kimyasal, atomik, kristalografik ve optik 6zellikleri alternatif glines hicrelerinde
kullanilabilirlikleri agisindan incelenmistir. incelemeler sonucunda bu yapilarin giines
hicrelerinde kullaniimalari  halinde bu hicrelerin  verimini artirabilecekleri ve
nanokristallerin yapisal dzellikleri ile oynanarak optik bant araliklarinin degistirilebilecedi,

bu durumda da ardisik glines hucreleri yapilabilecegi fikri 5nem kazanmigtir.
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4.3.2 Gézenekli Germanyum/Silisyum Oksit ince Filmlerin Yapisal, Kimyasal ve

Optik Analizleri

PVD teknigi kullanilarak dretilen Ge/SiOy, ince filmlerin yapisal analizlerine EFTEM
incelemeleri yapilarak baglanmistir. Bu incelemeler sadece germanyum hedefe verilen
gucun 10W tutuldugu ornekler Uzerinde gergeklestirilmis olup alttag sicakhdi sirasiyla
oda sicakhigr (Sekil 33), 400°C (Sekil 34) ve 600°C (Sekil 35) olan d&rnekler

goruntilenmistir.

Sekil 33a’da alttas (siyah boélge) oda sicakliginda tutulup Gzerine Ge hedefe 10 W glc
uygulayarak PVD teknigi ile buyultilen Ge/SiO, ince filmin (parlak bodlge) EFTEM
goruntist gorilmektedir. Sekil 33b’de ise alttas ve film ara ylizeyine daha yakindan
bakilmis olup amorf bir yapi goézlemlenmistir. Sekil 33c’'de de gosterildigi Uzere bu
araylzde germanyum birikmesi oldugu saptanmigtir. Yine ayni sekilde germanyum
kirelerinin sayilarina kargi bayuklUkleri grafik olarak verilmis olup ortalama buyuklik 1.2

nm=z0.2 nm olarak belirlenmigtir.

Sekil 34a’da yine alttas (gri bolge) 400°C sicakhginda tutulup Gzerine Ge hedefe 10 W
glc uygulayarak PVD teknigi ile buyutilen Ge/SiOy ince filmin EFTEM gorintisu
gorulmektedir. Sekilden de goruldigu tzere film kalinhgi alttas oda sicakliginda tutulan
ornege gore (Sekil 33a) 6nemli bir sekilde azalmistir. Bu beklenen bir durumdur,
nihayetinde alttasa isil islem uygulandiginda kaplama sirasinda ince film tavlanmis ve
filmdeki kusur (defect) miktari azalmistir. Bununla birlikte kimyasal kararhlia ulasan
filmde gerilim de azalmis ve filmin kalinligi dismastir. Sekil 34b’de ise ince filme daha
yakindan bakilmis olup kristallenme icin gerekli olan uzun mertebeli dizenin (long-range
order) yavas yavas olusmaya basladigi gézlemlenmistir. Sekil 34c’de ise germanyum

kurelerinin ortalama buyukligu 2.1 nm+0.3 nm olarak belirlenmigtir.
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Sekil 33. PVD teknigi kullanilarak Uretilen Ge/SiO, ince filmlerin EFTEM goéruntuleri (Ge
hedefe uygulanan gii¢ 10 W ve alttas sicakhgi oda sicaklgi) a) Silisyum alttas Uzerine
buyutilmus ince film goruntlsd, b) Alttas-ince film araylzeyinin yakindan gorintusu, c)
Alttag-ince film araylzeyinin yakindan gorinttsu ve germanyum kurelerinin sayilarina

kargi buyuklUklerinin grafigi.
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Sekil 34. PVD teknigi kullanilarak Uretilen Ge/SiO, ince filmlerin EFTEM goéruntileri (Ge
hedefe uygulanan gu¢ 10 W ve alttas sicakhgi 400°C) a) Silisyum alttag Gzerine
blyutilmis ince film gorintlsi, b) ince filmin yakindan gériintisi, c) Germanyum

klrelerinin sayilarina kargi buyuklUklerinin grafigi.
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Sekil 35. PVD teknigi kullanilarak tretilen Ge/SiO, ince filmlerin EFTEM gorintileri (Ge
hedefe uygulanan gic 10 W ve alttas sicakhdi 600°C) a) Silisyum alttas lizerine

biydtilmis ince film gériintisi, b) ince filmin yakindan gériintiisi, c) Germanyum

kirelerinin sayilarina kargi buyukliklerinin grafigi.
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Sekil 35a’da alttas 600°C sicakhiginda tutulup tzerine Ge hedefe 10 W gu¢ uygulayarak
PVD teknigi ile buyuttlen Ge/SiO, ince filmin EFTEM goérintisu goralmektedir. Sekilden
de gorildigu Gzere film kalinhgi diger 6rneklere gore gittikce azalmistir. Yine bu olay da
beklenen bir durumdur: Alttasa uygulanan isil islemin siddeti artirildiginda kaplama
sirasinda bir miktar germanyum GeO, seklinde buharlasmistir. Bunula birlikte yine ince
filmdeki kusur miktarinin azalmasi ve film geriliminin azalmasi da bu durumu
etkilemislerdir. Sekilde ayrica dikkat ¢ekici bir sekilde germanyumun kristallendigi de
goérulmektedir (parlak alanlar). Sekil 35b’de bu kristallere daha yakindan bakiimis olup
kristal boyutlarinin germanyum igin kritik Bohr ¢apinin altinda kaldigi ve bu 6zelligi ile de
kuvantum hapsolma gerekliligini sagladigi sdylenebilir. Sekil 35c’de ise germanyum

kristallerin ortalama buyukligu 1.8 nm+0.4 nm olarak belirlenmistir.

EFTEM analizlerine ek olarak malzemenin kimyasal analizi XPS derinlik analizi yapilarak
incelenmistir. Bu analizde ince film oOrnekler ylzeyden alttasa kadar iyon
bombardimanina tutulmus ve film kademe kademe asindiriimistir. Bu asindirma
sirasinda da elementel analiz yapiimig ve buna gore yapida bulunan her bir atomun film
kalinligi boyunca dagihmi incelenmistir. Burada x ekseni ince film derinligin bir ifadesi
olup (esasen asindirma suresidir), y ekseni de asindirma sirasinda mevcut

elementlerden alinan sinyal yogunlugudur.
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Sekil 36. PVD teknigi kullanilarak Uretilen Ge/SiOy ince filmlere ait XPS derinlik analizi
grafikleri a) Si:2p (Ge hedefe uygulanan gic¢ 10 W ve alttas sicakligi oda sicakligi), b)
Ge:2p* (Ge hedefe uygulanan giic 10 W ve alttas sicakhidi oda sicakhidi), c) Ge:2p® (Ge
hedefe uygulanan gi¢ 10 W ve alttas sicakhdi oda sicakligi) d) Si:2p (Ge hedefe
uygulanan giic 10 W ve alttas sicakligi 400°C), e) Ge:2p* (Ge hedefe uygulanan gii¢ 10
W ve alttas sicakligi 400°C), f) Ge:2p® (Ge hedefe uygulanan giic 10 W ve alttas
sicakhigi 400°C), g) Si:2p (Ge hedefe uygulanan gli¢ 10 W ve alttas sicakligi 600°C), h)
Ge:2p* (Ge hedefe uygulanan giic 10 W ve alttas sicakhidi 600°C), i) Ge:2p® (Ge hedefe
uygulanan gig¢ 10 W ve alttas sicakhgi 600°C).

Daha dénceden de soéyledigimiz gibi alttas olarak silisyum kullaniimisti. Sekil 36a’dan
goruldugu Uzere derinlik analizindeki Si-O baglarinin gézlenmesinden yola ¢ikarak ilk 4
katmanin ince film ylzeyine ait oldugu takip eden 6 katmanin da sadece Si-Si baglarinin

go6rulmesinden yola ¢ikarak alttasa ait oldugu séylenebilir. Bu durum Sekil 36b ve c’den
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de rahatlikla gorilebilir. Burada da Ge-O ve Ge-Ge baglarinin yalnizca ilk 4 katmanda
bulunup takip eden katmanlarda gézlemlenmedigini gdrmekteyiz. Dolayisiyla sadece ilk
4 katmanin ince filme ait oldugunu sdyleyebiliriz. EFTEM goéruntilerinden bildigimiz
Uzere alttasa sicaklik uygulandikg¢a film kalinhdi azalmistir. Bu durumu Sekil 36d-i'de de
gbérmekteyiz. Buna goére alttas oda sicakliginda olan 6rneklere gére alttas sicakhgi
400°C’ye cikarildiginda ince filme ait katman sayisi da 2’ye inmistir (Sekil 36d). Bununla
beraber Sekil 36e ve f'de de goéruldigi tzere germanyum bir miktar silisyum alttasa
diftiz etmistir. Ote yandan alttas sicaklii 600°C olan érneklerde hemen hemen hig film
gorulmemektedir. Ancak EFTEM gdrintilerinde ¢ok ince de olsa bir film tabakasi
oldugunu biliyoruz. XPS analizinde bunun sebebi katmanlar derinlik analizi sirasinda
acilirken katman kalinliklari ince film kalinligindan daha buyilk belirlenmis ve dolayisiyla
analiz sirasinda 600°C 6Ornege ait film iyon bombardimani sirasinda kaldiriimistir.
Sekillerden cikan bir bagka énemli bilgi de germanyum ve silisyum turlerinin ince film
boyunca homojen olarak dagiimis olmalaridir. Bunun yaninda Silisyumun sadece
oksijene baglandigi, germanyumun ise hem oksijen hem de germanyum ile bag yaptigi
gorulmektedir. Bununla birlikte alttas oda sicakliginda tutulan 6rneklerde Ge-O
baglarinin Ge-Ge baglarina gére daha fazla oldugunu fakat alttasa sicaklik uygulanmasi
ile birlikte bu durumun tersine dondigu ve Ge-Ge baglarinin arttigi gérilmektedir. Bu da

alttasa uygulanan sicaklik arttik¢a kristallenmenin de oldugunu dogrular niteliktedir.

Ayni drneklerin optik dzelliklerini arastirmak igin PL isimalarini da inceledik. Bunlara ait

grafikler Sekil 37°de gorulebilir.
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Sekil 37. PVD ydntemi kullanilarak hazirlanmis ve (a) 600°C, (b) 800°C sicakliklarda

tavlanmis érneklere ait PL 1simasi grafikleri.

Gorlldugu tzere germanyum nanokristallerin isima sinyali silisyum nanokristallere (Sekil
29) oranla ¢ok daha dusuktir. Bunun nedeni de, daha 6nceki ¢alismalarda elde ettigimiz
bulgular 1s13inda, Ge-bazl radyatif olmayan Pb merkezleri oldugunu distunmekteyiz.
Bunun yaninda yine de germanyum nanokristal varligina bagl i1sima oldugunu
sOyleyebiliriz. Ayrica 1simanin Ge igerigine bagh olarak sekil ve yogunluk degisimine
ugradig da gorilmektedir. Ornedin germanyum miktari az olan érneklerde 1sima daha
siddetli ve daha dusik dalgaboyunda iken germanyum miktari arttikca 1sima siddeti
azalmis ve sinyal daha yuksek dalgaboylarina kaymistir. Bu sinyallerden kuvantum
hapsolma ile ilgili bilgi elde etmek igin PL sinyalinin bilesenlerine ayriimasi ve hangi
sinyalin hangi fiziksel olaydan kaynaklandigi (kuvantum hapsolma, matristen kaynakl
kusurlar, amorf yapi kaynakli sinyal gibi) arastirnimalidir. Silisyum nanokristallerde
gorulen PL sinyalleri ile ilgili calismalar oturmus ve hangi sinyalin hangi dalga boyunda
g6zlemlendigi anlasiimistir fakat bu germanyum nanokristaller icin net olarak

anlasiimamis olup halen ¢alismalar devam etmektedir.

Orneklerin optik analizlerine UV-Vis/NIR ydntemi kullanilarak devam edilmig olup burada
farkli alttas sicakliklarinda (oda sicakligi, 400°C ve 600°C) ve Ge hedefe farkli gugler
uygulanarak (6W, 8W ve 10W) hazirlanmis 9 érnek incelenmistir. Bir bélimi italya’da

CNR laboratuvarlarinda yapilan bu él¢ctimlere ait veriler Sekil 38'de verilmistir.
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Sekil 38. Ge/SiOy ince fimlere ait sogurma grafikleri a) Alttas oda sicakliginda, b) Alttag
400°C’de ve c) Alttas 600°C’de tutularak Uretilen 6rnek.

Sekilden de goruldugu Uzere kiyaslama kolayligi agisindan kristal ve amorf germanyuma
ait sogurma egrileri de verilmigtir. Buna goére alttas oda sicakliginda 400°C’de olan
orneklerde (Sekil 38a ve b) kristallenme ibaresi gdzlemlenmezken alttas sicakligi

600°C’de olan 6rneklerde Ozellikle germanyum hedefe uygulanan gug¢ 8 ve 10W olan
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Orneklerde kristallenme oldugu goérilmektedir. Bununla birlikte sogurmanin alttasa
sicaklik uygulanmasi ile beraber ciddi sekilde arttigini gérmekteyiz. Bu durumda 400°C,
8 ve 10W ornekleri icin de kuglk kristaller olusmus olabilecegini disinmekteyiz.
Sogurma grafikleri kullanilarak érneklere ait Tauc egrileri gizilmis ve buradan optik bant

araligi bilgisi ¢ikartiimistir. Buna ait grafik Sekil 39'da goértulmektedir.
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Sekil 39. Ge/SiOy ince fimlere ait optik bant arahdi grafigi.

Sekilden de goruldugu Uzere oda sicakhigindaki érneklerin optik bant araligi germanyum
hedefe uygulanan gug arttikga azalmakta ve 1.8 eV'dan 1.55 eV’a kadar inmektedir. Bu
da bu o6rneklerde kuvantum hapsolma (quantum confinement) olayinin gecerli olma
olasihgini glglendirmektedir. Ote yandan alttasa sicaklik uygulanan 6rneklerin bant
araliginda ciddi bir fark gdzlemlenmemektedir. Bu &rneklerde kuvantum hapsolma

olayinin gecerli olmayabilecegdi de sabit bant araligi dolayisiyla dusunulmektedir.

Kristallenmenin arastirimasi igin hazirlanan filmlere RS analizleri yapilmistir. Bu

analizlere ait grafikler Sekil 40’da gortlmektedir.
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Sekil 40. Ge/SiOy ince fimlere ait Raman tayfi grafikleri a) Alttas oda sicakliginda, b)
Alttas 400°C’de ve c) Alttas 600°C’de tutularak Uretilen érnek.

Sekilde de goéruldigu Uzere oda sicakhdinda hazirlanmis Orneklerde herhangi bir
germanyum kristallenmesi gorilmemektedir. Bununla beraber alttasa sicaklik
uygulandiginda kristallenmenin arttigi da not edilmistir. 400°C’de hazirlanmis érneklerde
cogunlukla amorf yapi gérilirken sinyalin genislemesi ve olduk¢a asimetrik olmasi

dolayisiyla bir miktar kristallenme oldugundan da slphelenilmektedir. Bu durum
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yapilacak ayrintih  Raman analiz ve sinyal c¢6zimlemeleri neticesinde bulgular
degerlendirilecektir. Ote yandan 600°C’de hazirlanmis 6érneklerde germanyumun ciddi
sekilde kristallendigi gorilmektedir. Dolayisiyla alttasa 400°C 1si verildiginde kristallenme
acisindan tam bir gegis noktasinda oldugumuzu sdyleyebiliriz. Bu da optik élglimlerde

gbzlemlenen sodurma artisini agiklamaktadir.

PECVD teknigi kullanilarak Uretilen SiGeO ve SiGeN ince filmlerin yapisal analizlerine

yine TEM gorintilemesi ile baslanmistir.
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Sekil 41. 800°C sicaklikta tavlanmis SiGeN90 ve SiGeO120 6rneklerine ait germanyum
atomik konsantrasyonun ortalama kuvantum kuyu boyutuna gére degisimi grafigi ve

TEM goruntuleri.

Sekil 41°’de gorildigu tzere Ge kuvantum noktalar (parlak noktalar) dielektrik matris

icerisinde olusmustur. Bu noktalarin ortalama buyuklikleri Ge konsantrasyonunun
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0.7den 1.3x10%? at/cm®e degisimine goére 3.5#1 nm ile 8.5+2 nm arasinda
degismektedir. SiGeN filmlerde daha fazla Ge konsantrasyonu olmasina ragmen (~1.1
x10%?den 1.9x10% at/cm®e) burada Ge kuvantum noktalarin SiGeO &rneklere gére
daha kucik oldugu gorilmektedir. Bunu germanyumun PECVD teknigi ile blyutme
sirasinda SiGeN film icerisindeki dusuk difizyonuna baglamaktayiz. Benzer bir durum
italyan ortaklarimizin daha énce SisN, ve SiO, matrisler igerisinde biyittiigi
germanyum kuvantum noktalar icin de go6zlemlenmis ve ayni sonuca variimigti.
Germanyum kuvantum noktalarin iki farkli matris icerisinde farkli blyime dinamiklerine

sahip olduklarinin bir diger géstergesi de RS analizlerinde rapor edilmektedir (Sekil 42).
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Sekil 42. Tavlama yapilmamis (as deposited), 800°C ve 850°C sicakliklarda tavlanmis a)

SiGeO ve b) SiGeN ince filmlere ait Raman spektrumu.
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Sekilden de goruldigu Uzere tavlama ile birlikte filmler amorf yapidan kristal yapiya
dogru evrilmeye baslamistir. Bu da yaklasik 300 cm™de gériilen kristal germanyuma ait
sinyalden anlasiimaktadir. Bununla beraber kristallenme kitle germanyum gibi degildir
ve bir miktar amorf germanyum da yapida mevcuttur. Bunu da 280 cm™de gériilen genis

omuzdan anlamaktayiz.
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Sekil 43. a) SiGeO_45, b) SiGeO_60, c) SiGeO_120 dérneklerine ait FTIR tayflari.

Bu oOrneklerin incelenmesine FTIR analizleri ile devam edilmigtir. Buna goére islem

gérmemis orneklerden alinan verilerle tavlanmis O6rneklerden alinan veriler

kiyaslandiginda SiGeO érneklerinde (Sekil 43) 900 ile 1300 cm™ arasindaki ana sinyalin
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tavlama islemi sonrasi yiksek degerlere dogru kaydigini gérebiliriz. Bu bdlgede Si-O-Si
geriime sinyali bulunmaktadir, yapi sitokiyometrik SiO,'ya yaklastikga sinyal 1080 cm’
b'deki degerine dogru kayar. Si-Ge baglari ise elektronegativitelerinin yakinligindan

dolayi1 gbézlemlenemez.

Ge ile ilgili bilgiler ancak oksijen ve azot ile yaptigi baglar incelenerek elde edilebilir. Si-
O-Si gerilme sinyalinin yiksek degerlere kaymasi dolayisiyla yapida SiO, olustugunu
sOyleyebiliriz, sicakliklar yeterince ylksek olmadigindan bir faz ayrigmasindan ziyade
burada bir oksitlenme oldugunu dugunebiliriz. Tavlama, azot altinda yapildigindan bu
durum beklenmeyen bir durumdur, ancak italya'da tavlanan bazi filmler iizerinde yapilan
RBS olcimleri sonuglari da ayni noktayi isaret etmektedir (Bkz.Tablo 4). Bu durumda
tavlama esnasinda kullanilan azotun sanildi§i kadar saf olmadi§i sonucuna varabiliriz.
Hidrojenle ilgili sinyallere bakilinca, beklendigi Gzere butin grafiklerde isil islem sonrasi

bu sinyallerin yok oldugunu yani hidrojenin disari ¢iktigini gézlemleyebiliriz.

SiGeN &érneklerini inceleyecek olursak (Sekil 44), 1sil islem sonrasinda 860 cm™
civarindaki Si-N sinyalinin gitgide zayifladigini ve 1080 cm™e dogru kaydigini gérebiliriz.
Yani bu durumda yine bir oksitlenme gézlemlenmektedir. SiGeN_60 6rnedinde 800°C'de
940 cm™ civarinda goriilen sinyali Ge-O bagina atfedebiliriz ancak bu sinyal en ¢ok Ge

icerigine sahip SiGeN_90 6rneginde gbézlemlenmemektedir.
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Sekil 44. a) SiGeN45, b) SiGeN_60, c) SiGeN_90 orneklerine ait FTIR tayflari.

Bu 6rnekte 800°C 'den itibaren net bir sekilde SiO, olusumu gdézlemlenmektedir ve
850°C 'de tayf artik degismemektedir. Bu durum oksitlenmenin germanyum orani
yukseldikce daha yodun bir sekilde oldugunu didslinmemize neden olmaktadir. Bu

orneklere ait RBS verileri Tablo 4’te verilmigtir.
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Tablo 4. RBS analizlerinden elde edilen elementel kompozisyon degerleri tablosu.

Si
Ge (@] N H
(1015 SI 15 Ge 15 15 N 15
a (10 @] (a0 (ao H
Ornek adi at/zc % (10 o | % | at/cm?) | % | at/cm? at/cm?) | %
m<) at/cm®) h %
hata hata %5 ata hata hata
%5 %10 %40 %40
0
SiGeN_45 | 275 | 21 175 13 80 6 600 45 200 15
SiGeN_60 | 290 | 21 245 18 100 7 550 41 200 14
SiGeN 60
850 total 270 | 26 195 19 350 34 215 21 0 0
SiGeN_60
_850 list 120 | 29 25 6 230 55 45 11 0 0
tabaka
SiGeN_60
850 alt 150 | 25 170 28 120 20 170 28 0 0
tabaka
SiGeN_90 | 245 | 16 335 22 120 8 600 45 200 13
SiGeN_90
850 total 280 | 20 285 21 370 27 185 14 0 0
SiGeN_90
_850 st 100 | 31 15 5 170 53 35 11 0 0
tabaka
SiGeN_90
_ 850 alt 180 | 23 270 34 200 25 150 19 0 0
tabaka

FTIR sonuglarini RBS verileri ile karsilastirdigimizda sonuglarin uyumlu oldugunu
gorebiliriz. RBS verilerinde, 6zellikle filmlerin Ust katmanlarinda, 1sil islem sonrasi N, ve
germanyum igin ¢ok yuksek kayip oldugunu gorebiliriz. En ylksek kayip orani SiGeN90,
yani en yuksek germanyum oranina sahip ornek icin gorulmustur. Diger orneklerde

oldugu gibi bu 6rneklerde de 1sil islem sonrasinda hidrojen disariya nifuz etmektedir.

Proje kapsaminda PECVD teknigi kullanilarak dretilen SiGeO ve SiGeN ince filmlerin
optik incelemelerine UV-Vis/NIR Kkarakterizasyonu ile baslandi. Sekil 45te farkli
germanyum konsantrasyonuna sahip tavlama yapiimamis (as deposited) ve 800°C’de
tavlanmig SiGeO ve SiGeN ince filmlere ait absorpsiyon sabitleri grafikleri verilmistir.
Bunlara ek olarak karsilastirma kolayligi olmasi agisindan bir de 125 nm kalinhgindaki

amorf germanyum filmin absorpsiyon sabiti ayni grafiklerde verilmigtir.
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Sekil 45. Farkli germanyum konsantrasyonuna sahip tavlama yapilmamis (as deposited)
ve 800°C’de tavlanmig a) SiGeO ve b) SiGeN ince filmlere ait absorpsiyon sabitleri

grafikleri.

Sekilden de goéruldigu gibi hem SiGeO hem de SiGeN filmlere ait absorpsiyon sabiti a-
Ge’'un absorpsiyon sabitinden daha dusuktir. Bunun sebebi ince filmlerin blylk
kisminin transparan SiO, ve SisN, matrislerden olusuyor olmasi ve absorpsiyon
prosesinden sorumlu germanyum kuvantum noktalarin filmlerin yaklagik %10 ile 20’sini

kapsiyor olmasidir. Bununla beraber absorpsiyon sabitinin artmasi ve bariz kirmiziya
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kayma etkisi de hesaba alinirsa tavlamanin absorpsiyon sabiti lizerinde oldukg¢a guclu
bir etkisi oldugu da soylenebilir. Benzer bir durum germanyum konsantrasyonunu
artirarak da gorulir. Germanyum konsantrasyonu arttik¢ca alan basina disen nanokristal
yogunlugu arttigindan absorpsiyon sabiti de artar. Ayrica artan germanyum
konsantrasyonu nedeni ile kristallerin ¢aplari daha da blylr ve bu da spektrumun
kirmiziya kaymasina sebep olur. $ekil 45’ten alinan bir bagska bilgi de SiGeN ince
filminde olusturulmus germanyum kuvantum noktalarin absorpsiyon sabitleri SiGeO ince
filminde olusturulmus germanyum kuvantum noktalardakinden daha buyuktur. Matrisin
1IS1§1n absorpsiyonu olayindaki rolinin daha iyi anlasilabilmesi agisindan optik élgimlere

bir de Tauc model uygulanmis ve filmlerin optik band araliklari belirlenmistir.

lines: fit of Tauc plot )
800 = (a"hv)"’z = B*(hv o Eg) 1

o SiGe090_800

'E 600 - SiGeN90_800 =

O
N

>

L 400t _ :
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Sekil 46. 800°C’de tavlanmis SiGeO ve SiGeN ince filmlere ait Tauc egrileri (semboller)
ve bunlara yapilan matematiksel modelin (duz gizgiler) grafigi ve SizN, ve SiO,

matrislerin temsili enerji bariyeri gosterimi.
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Sekil 46'dan da goéruldiglu Uzere SisN; matris igerisine gomuld olan germanyum
kuvantum noktalarin optik band araliklari ¢aplari daha az olmasina ragmen SiO, matris
icerisine goébmli germanyum kuvantum noktalardan daha disuUktir. Bu durum SisNg4
(~5.3 eV) matrisin SiO, matrise gore daha dusuk enerji bariyerine sahip olmasi ve bunun
da kuvantum hapsolma verimini disurmesi ile acgiklanabilir. Tauc egrilerinden yola
cikilarak hesaplanan optik band araliklarinin da her iki matriste buydtilen germanyum

kuvantum nokta ¢aplarina fonksiyonunun grafigi de Sekil 47°de verilmigtir.

30 T ‘\I T T T T T T T T T T T T T T T
| B SiGeO_800
@® SiGeN_800
251 \ = QCE infinite barrier 4
Nl QCEin SiN,
a-Ge bulk
20+

15 —++
1.0 — +

05 L | L | L | L | L | L | L | L | L | L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

QD Size [nm]

Optical Bandgap [eV]

Sekil 47. 800°C’de tavlanmis SiGeO ve SiGeN ince filmlere ait Tauc egrilerinden yola
cikilarak hesaplanan optik band araliklarinin SisN4 ve SiO, matrislerde bayutulen

germanyum kuvantum nokta ¢aplarina fonksiyonunun grafigi.

Sekil 47°de gorilen semboller iki matriste olugan kuvantum noktalarin Tauc plotlardan
elde edilen optik band araliklarinin kuvantum nokta capina gore degisimini gosterir.

Sekilden de goérildigu Uzere her iki matris igerisine gémulen kuvantum noktalarin band
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araliklari kuvantum nokta caplarina bagli olarak degisim gdéstermektedirler. Ozellikle
SiO, matris igerisine gomull noktalar icin yaklasik 1 eV’a varan kaymalardan ve buna
badli olarak 3-4 nm’ye disen nokta ¢aplarindan bahsedilebilir. Bu durumun kuvantum
hapsolma fenomeninden dolayi meydana gelip gelmediginin anlasilmasi icin sonsuz
potansiyel engel (infinite barrier) ve sonlu potansiyel engel (finite barrier) icin beklenen
egriler de ayni grafige eklendi. Goruldugu uzere SiO, matris icerisine gomulu noktalar
acikca sonsuz potansiyel engel igin c¢izilen egriyi takip etmektedir. Bu da bize

nanokristallerde kuvantum hapsolma fenomeninin varligina isaret eder.

4.4 Gozenekli Silisyum ve Germanyum Nanoyapilarin Glines Gozeleri ve

Fotodiyotlara Uygulanmasi

4.4.1 Gozenekli Silisyum Nanoyapilarin Giines Gozelerine Uygulanmasi

Gozenekli silisyum nanoyapilarin optoelektronik aygtlara uygulanmasi amacl calismalar,
PVD teknigi ile Uretilen gézenekli Si/SiO, ince filmler B ile katkilanarak n-tipi silisyum
alttaglar Uzerine kaplamak suretiyle tek ve heteroeklemli, p-n aygitlar Ureterek
yapiimistir. S6z konusu aygitlarin sematik gosterimi Sekil 9a’da goérulebilir. Daha 6nce
de belirttigimiz Uzere gdzenekli silisyum nanoyapilarin olusturuimasi esnasinda oksijen
ve silisyum arasindaki oran (O/Si) nanoyapilarin boyutlarini belirlemede olduk¢a énemli
bir rol oynamaktadir. O/Si blyudikge SiO, ortam icinde meydana gelen nanoyapilarin
boyutlari kicliimekte ve kireselligi artmaktadir. Bu kigllmeye bagh olarak katkilanan
bor atomlarinin silisyum nanoyapilar igine girmesi daha glglesmekte ve bor atomlari
SiO, ortaminda kalmayi tercih etmektedir. Silisyum nanoyapilarin boyutlari blyidikge
(O/Si orani kiuguldukgce) bor atomlarinin nanoyapiya girmesi daha kolay olmaktadir.
Bdylece p-tipi silisyum nanoyapilar meydana gelebilmektedir. O/Si oraninin kiguk
olmasi durumunda nanoyapilar kiresel olmaktan ¢ikmaktadir. Bununla birlikte gézenekli
nanoyapilarin olugsmasi da engellenmeye baslamaktadir ¢inki SiO, ortami azalmaya
baslayip silisyum agirlikli bir ortam olmakta ve nanoyapilar kaybolmaya baslamaktadir.
Bundan dolayi calismada farkli O/Si oranlari meydana getirip bu drneklerin elektriksel
ozellikleri incelenmigtir. Uretilen aygitlarin elektriksel &zellikleri belirlenirken aygit
uzerindeki kontaklar kullanilarak aydinlik ve karanlk ortamda akim-potansiyel dlgumleri

alinmistir. Potansiyel araligi olarak -1.5V ile +1.5V araligi secilmistir (Sekil 48).

Sekil 48 den goérilecegi gibi, bir cok o6rnekte standart bir diyot karakteristigi

g6zlenmemistir. Cogu durumda bir asimetri olsa da, bu asimetriyi tam bir diyot davranigi
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olarak gérmek zordur. Ancak bir kag 6rnekte daha iyi sonuglar alinmistir. O/Si oraninin
0.8 olan ornekte (Sekil 48d) acik bir diyot o6zelligi goérilmektedir. Bu &rnekte
katkilanmanin daha verimli oldugu ve bu nedenle daha iyi bir diyot 06zelligi

go6zlemlendigini sOyleyebiliriz.

Ornekler 1sik altinda incelendiginde bitiin érneklerin akim-potansiyel egrileri orjinden
gecmeyip koordinat sisteminde dordincu bolgeden gegmektedir yani gerilimin sifir volt
oldugu anda negatif akim degeri gdézlemlenmistir. Bu durum olusturulan devreye akim
verdigini yani Silisyum nanoyapili aygitin bir gunes gobzesi gibi davrandigini
g6stermektedir. Orneklerin cogu elektrik olarak diyot dzelligi gdstermese de, optik olarak
az da olsa fotovoltaik etki géstermistir. Ozellikle O/Si orani 0.8 olan drnek giines gbzesi
olarak digerlerine gdére daha iyi bir performans gostermistir. Orneklerin giines gézesi
olarak Ozellikleri Tablo 5'te gosterilmistir. Bu sonuglar tatmin edici olmasa da ilk calisma

olmasi nedeni ile bir sonug alinmasi olumludur.

Bu calismada esas olarak malzeme gelistirmeyi hedeflemistir. Bu hedefe biylk dlglide
ulagsiimistir. Elde edilen malzemelerin glines gobzesi ve foto algilayici aygitlarina
uygulanmasi ilk kez denenmis ve bazi sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglarin daha
odakl galismalarla gelistiriimesi gerekmektedir. Ozellikle katkilama ve buna bagli olarak
p-n eklemi olusturulmasi iglemi ayrintih olarak caligiimasi gerekmektedir. Boyle bir

calisma sonunda verimi daha yuksek gozeler elde edilebilecedi digtnulmektedir.
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Sekil 48. (a) Uretilen glines gézesi. O/Si orani : (b) 0.6, (c) 0.7, (d) 0.8, (e) 0.9, (f) 1.0, (9)
1.1 drneklerine ait akim-potansiyel grafikleri.
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Tablo 5. Farkli O/Si degerine sahip 6rneklerin giines gbzesi 6zellikleri.

Voc | lsc | JISC | lmax | Vimax | Pmax F;:C"t'or Efficiency] Rat | Rat

V) | (A) (mAem®) (A) | (V) |(mW) (%) (%) Voc | lIsc

O/Si=0.6|0.144/0.004| 3.591 |0.002|0.071|0.147|24.768 0.160 |35.839|33.872

O/Si=0.7/0.122|0.006| 5.137 0.003/0.065/0.208|24.911| 0.195 |17.048|18.625

O/Si=0.8|/0.400/0.022| 5.948 |0.013| 0.2 |0.128|24.615 0.629 |31.092|28.612

0O/Si=0.9|0.257|0.004| 3.557 |0.002|0.063|0.134|24.635 0.140 |31.110|28.412

O/Si=1.0/0.164|0.004| 2.916 0.002/0.082|0.176|25.526| 0.152 |37.641|40.641

O/Si=1.1/0.115|0.004| 3.215 0.002/0.058|0.130(25.314| 0.117 |25.455|25.995

4.4.2 Germanyum Nanoyapilarin Giines Gozelerine Uygulanmasi

Germanyum nanoyaplilarin guines gozelerine uygulanmasi amach calismalar dncelikle
PVD teknidi ile Uretilen nc-Ge/SiO, ince filmleri p-tipi silisyum alttaslar tizerine kaplamak
suretiyle heteroeklemli, p-n aygitlar Ureterek yapilmistir. S6z konusu aygitlarin sematik
gOsterimi Sekil 9b’de gorulebilir. Ge/SiO, heteroeklemli yapilarin elde edilip edilmedigini
gérmek igin aygitlara 1-V testleri yapiimistir. Orneklerden kontak alabilmek igin, film
yuzeyine noktaciklar halinde ve arka kismin tamamina aliminyum kaplanmigtir.
Herhangi bir dis uyarinin (karanlikta ve uglar arasinda bir gerilim olmadigi zaman V=0)

olmadigi denge durumunda p-n eklemi zerinden gegen net akim sifirdir.

Bir p-n ekleminin uglarina uygulanan gerilim ile tiketim bolgesinin genisligi (yapisal
elektrik alan) degistirilerek eklem Uzerinden gegen akim degistirilebilir. p-n ekleminin
uclar arasina uygulanan pozitif gerilim ile (ileri besleme) eklem Uzerinden gecen akim
ustel olarak artar. Negatif gerilim altinda (ters besleme) ise akim 6nce gerilimden
bagdimsiz kuguk bir deger alir (karanlik akim=10), daha buyuk gerilimlerde ise Ustel olarak
artar. Aydinlik ortamda ise, p-n eklemli yapid fotonlara bagl ek bir akim (fotoakim)

olusur). Bu akim kullanilarak fotodedektorler ve gunes gozeleri yapilir.

Sekil 50a oda sicakliginda tutulan silisyum alttas Gzerine 6W Ge ve 180W SiO,
uygulanarak olusturulmus ornekten alinan [-V grafigidir. Sekil 50b’de ise aygiti

olusturmak igin verilen Ge gucu 8W, Sekil 50c’de ise 10 W olarak uygulanmigtir.
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Akim (A)
Akim (A)

Potansiyel (V) Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 50. a) Germanyum katkilamasi 6W b) Germanyum katkilamasi 8W ve c)
Germanyum katkilamasi 10W olarak alttas sicakligi oda sicakliginda tutularak dretilen

aygitlarin elektriksel dlgim sonugclari

Sekil 50a’da, Ge hedefe 6W uygulanmis 6rnek, karanlk ortamda akim Uretmezken
hava kdutlesi (air mass, AM) 1,5 G solar simuilatér 1sik altinda, ylksek gerilim
degerlerinde oldukga ylksek bir foto akim Uretmistir. Sekil 50b ve 50c gorilen, Ge
hedefe 8W ve 10W uygulanmus o6rneklerden elde edilen sonuglar da benzeri olarak,
yuksek gerilim degerlerinde belirli bir foto duyarhlik géstermistir. Bu 6rnek seti icinde en
yiksek duyarliigi 6W 6rnegdi géstermistir. Olglimlerden elde edilen grafikler, bazi
orneklerde p-n eklemi olusturma konusunda basarili oldugumuzu géstermektedir. Bittn
Olcimlerdeki negatif gerilimler, p-n diyodun karakteristik 6zelligi olan dusik karanlik
akim degerleri gdstermistir. Ancak positif gerilim degerlerinde 8W &6rnegi 6zellikle ideal

diyota yakin bir 6zellik sergilemigtir.

Ge nanoyapili aygitlarin 6zellikleri incelendiginde bu 6rneklerin bir fotodiyot olarak
duyarlilk sergilemesine ragmen, V = 0 volt, ve | = 0 A degerlerinde herhangi bir tepki
vermedikleri goralur. Bir baska deyigle, bu aygitlar, bir gines gozesi olarak tepki
vermemektedir. YuUksek fototepki veren bir aygitin bir gunes gobzesi olarak
calismamasinin baslica nedenleri sOyle siralanabilir : a) arayiuzeyde olusan elektrik
potansiyel uygun sartlari saglamamistir. Yani olusan elektrik-desik ciftleri ara ylzeye
ulastiklarinda karsi tarafa gegememektedir. b) Olusan elektron—desik ciftleri ylzeye
ulagsmadan yok olmaktadirlar. Ancak yuksek bir gerilim uygulanmasi halinde bu yukler
yuzeye ulasip bir foto tepki olusturmaktadir. Sekil 50 de verilen sonular her iki durumun

da gecerli olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 50 de sonuglari gosterilen érneklerden baska sartlarda da Uretilmig, ancak sonuclar
cok farkh olmamistir. PVD (sagtirma) ydntemi ile Uretilen Ge nanoyapili érnekler, foto
algilayici olarak oldukga umut verici sonuglar sergilemis olmakla, giines gbézesi olarak
kullanimi konusunda gelistirmeye ihtiya¢ duymaktadir. Ozellikle ara yiizey potansiyeli ve
elektron-degik ciftlerinin yeniden birlesme dinamiginin anlasilmasi ve buna goére

malzeme ve aygit 6zelliklerinin iyilestiriimesi gerekmektedir.
4.4.3 PECVD kullanilarak iiretilen Ge nanoyapili foto algilayicilar.

Germanyum nanoyapilarin gunes gozelerine uygulanmasi amacl ¢aligmalar PVD teknigi
ile Uretilen nc-Ge/SiO, ince filmlere ek olarak PECVD teknidi ile Uretilen SiGeO ve
SiGeN igerikli ince filmlerden de prototip bir foto algilayici (photodetector) aygit yapiimig
ve bu aygitlarin 1sik algilama yetenekleri aragtiriimistir. Bu bélumde yapilan ¢aligmalar
Jornal of Applied Physics dergisinde yayinlanmistir. Bu amacla Sekil 9c’de gdsterilen
metal-yalitkan-yariiletken (metal-insulator-semiconductor (MIS)) konfigurasyonundaki
cihazlar tzerine PVD kullanilarak 500 nm kalinliginda, dairesel In:SnO (ITO) kontaklar
atilmis ve bunlarin akim-voltaj élcimleri hem karanlikta hem de 1gik altinda alinmistir.
Sekil 51’de iki farkli matris icerisine gdbmuli germanyum nanoyapilar kullanilarak elde

edilmis cihazlara ait J-E grafikleri karanlik kosullar i¢in verilmistir.
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Sekil 51. SiO, (SiGe0120_800) ve SizN4 (SiGeN60_800) matris igerisine gdmull

germanyum nanoyapilar kullanilarak elde edilmis cihazlara ait karanlk kosullar i¢in J-E

grafikleri.

Sekilden de géruldigu Gzere her iki aygit da rektifiye (rectifying) ézellik gdéstermekte olup

bu oran SiO, matris icin ~102 at £1.5x105 V/cm ve Si3N; matris igin de ~2x101’dir.

Ayrica grafije gore SisN, matris icine gdbmuli germanyum nanoyapilar kullanilarak elde

edilmis cihaz daha ylksek enine iletim gostermektedir.

Sekil 52’te ise MIS fotoalgilayiciya ait karanlik ve aydinhk (dalgaboyu 400 ile 1100 nm
arasinda degigen) |-V karakteristikleri grafigi ile 0.5 V ve 2 V arasinda degisen bir gu¢
uygulandiginda gérulen spektral IQE grafigi verilmistir.
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Sekil 52. a) MIS fotoalgilayiciya ait karanlik ve aydinlik (dalgaboyu 400 ile 1100 nm

arasinda degisen) |-V karakteristikleri grafigi, b) MIS fotoalgilayiciya ait 0.5 V ve 2 V

arasinda degigen bir gii¢ uygulandiginda gérulen spektral IQE grafigi.
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Sekilden de goruldigu Gzere beyaz isik ile aydinlatma neticesinde ileri glgcteki (forward
bias) akim yogunlugu etkilenmemekte olup geri gucteki (reverse bias) akim yogunlugu
farkedilir derecede dismektedir. Bununla beraber akimin dalga boyuna bagh olarak
degistigi de acikga gortlebilir. Bununla beraber yakin kizilétesi bolgede 2V verildiginde
fotoalgilayicinin i¢ kuvantum veriminin (IQE) %70-80’lerde oldugunu gérmekteyiz. Bunun
anlami neredeyse tum fotoUretiimis elektron-bogsluk ciftlerinin dis elektrik alan icinde
toplandigidir. Diger taraftan tavlama yapilmamis 6rnege ait aygitta tim spektrum

boyunca sadece dusuk ve diz bir fototepki gértlmektedir.

Bu sonuclar PECVD tekniginin daha basaril filmler Urettigini gostermektedir. Bu durum
beklenmedik bir durum degldir. Kimyasal bir teknik PECVD film depoloma teknigi,
fiziksek bir teknik olan sactirma (sputtering) teknigine gore dah ustiin 6zelliklere sahip

filmler Urettigi genel olarak bilinen bir durumdur.
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5. SONUG

Proje kapsaminda amaca uygun olarak mevcut silisyum ve germanyum nanoyapilara
alternatif olarak birbirine dokunan nanokristal agindan olusan gbézenekli silisyum ve
germanyum nanoyapllar silisyum oksit matris icerisinde buyutilmus ve foto algilayici ve
gunes go6zesi gibi aygitlarin dretiminde kullaniimistir. S6z konusu yapilar elde
edebilmek icin silisyum ve germanyum-zengin silisyum oksit ince filmler fiziksel yolla
buhar depolama ydntemlerinden yararlanarak Uretilmis ve kristal olusumunu saglamak
icin de yuksek sicaklik firini, hizli termal tavlama ve lazer tavlama yontemleri gibi farkl
teknikler kullanilarak tavlanmistir. Bu sayede farkli boyutlarda nanokristaller
olusturulmus ve elde edilen yapilarin optik band araliginin degisken olmasi saglanmistir.
Neticede bu proje ile glines spektrumundan daha fazla ve daha verimli yararlanmak
amagli optik band aralii ayarlanabilir malzemeler Uretmis bulunmaktayiz. Bu slrecte
onemli bir adim olan silisyum, germanyum ve silisyum oksitin istenilen faz ayrimina
gidebilmesini saglayan kinetikler belirlenmis ve optimize edilmistir. Bunun icin hem
dielektrik matrisin sitokiyometrisi dikkatle ayarlanmis, hem de blylutme ve tavlama
kosullari optimize edilmigtir. Hizli termal tavlamada yasanan optimizasyon guglukleri ve
lazer yardimi ile tavlamada yasanan homojenite problemleri dolayisiyla ideal tavlama

ydntemi olarak yiksek sicaklikta tavlama segilmistir.

Bu proje kapsaminda Uretilen malzemenin elektrik iletkenligi nanokristal agi icerisinde
saglanabilmis ve bdylece hem elektrik iletkenlgi olan hem de kuantum etkileri koruyan bir
malzeme sistemi olusturulmustur. Daha sonra elde edilen yapilar aygit uygulamalarinda
kullanarak, foto alglayicilar ve gunes gozeleri Uretilmistir. Bu amagcla gézenekli p-tipi
silisyum nanoyapi n-tipi silisyum alttas Uzerinde basarili bir sekilde olusturulmustur. p-tipi
silisyum nanoyapilar n-tipi alttas ile bir araya gelerek bir p-n eklemi meydana getirmis ve
bu p-n ekleminden meydana gelen aygit gunes gozesi Ozelligi gostermistir. Bunun
yaninda yine p-tipi silisyum alttas Uzerinde gbzenekli n-tipi germanyum nanoyapilardan
olusan heteroeklemli aygitlar giines gozesi 6zelligi géstermmese de iyi bir foto diyot
Ozelligi sergilemistir. Son olarak SiO, ve SisN, matrisler icerisine gémuli germanyum
nanoyapilar PECVD kullanilarak dretilmis ve fotoalgilayici Gretiminde kullaniimistir. Bu
fotodiyotlarda ~%70 — %80 civarinda (verilen glctn 0.5V gibi disik bir glcte olmasina

ragmen) IQE degerleri elde edilmigtir.
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Bu proje Italyan CNR arastirmacilari ile ortaklasa olarak ikili anlagsmalar ¢ergevesinde
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Gemmanium quantum dots (QDs) embedded in S10; or in SisNy have been studied for Light
harvesting purposes, SiGeO or SiGeN thin films, produced by plasma enhanced chemical vapoe
deposition, have been annealed up o 850 °C 10 induce Ge QD precipitation in Si based matrices.
By varying the Ge content, the QD diameter can be tuned in the 3-9 nm range in the SiO; matrix,
or in the 1-2nm range in the SiyNy matrix, us measured by trunsmission electron microscopy.
Thus, SisNg matnx bosts Ge QDs at higher density and more chosely spaced than SiO; matrix.
Raman spectroscopy revealed a higher threshold for amorphous-to-crystalline transition for Ge
QDs embedded in SiyN, matrnix in comparison with those in the Si0, host. Light absorption by Ge
QDs is shown to be more effective in SiyNg matrix, due to the optical bandgap (0.9-1.6¢V) being
lower than in SiO, matrix (1.2-22¢V). Significant photoresponse with a large measured intemal
quantum efficiency has been observed for Ge QDs in SiaNg matnx when they are used as o
sensitive layer in a photodetector device. These data will be presented and discussed, opening new
routes for application of Ge QDs in light hurvesting devices. © 20/4 AIP Publishing LLC.

[hetp/fdx doi org/ 101063/ 4863124)

INTRODUCTION

In the past decade. group-IV nanostructures (NS)
received much attention as new material for efficient
lectronic devices,'” phuodelecoorg“" and solar cells.”® In
particular, Ge nanostrctures gained a renewed  interest
because of their larger absorption, stronger guantum confine-
ment ¢ffect (QCE) due to the larger Bohr radius (~24 nm)”*
and lower synthesis temperuture in compartson with Si nano-
structures. The exploitation of these properties and their
application for efficient light harvesting devices have been
quite extensively studied in recent years. Ge quantum dots
(QDs) in SiO; have been alrcady used for the fabnication of
QD-based memories.” efficient light harvesters,™ ' or for
the application in novel multi-junction solar celts. !
However, the optical behavior and the band-gap tuning of
Ge QDs does not depend on QD size only, as a basic confine-
ment effect rule predicts, Other effects have been demon-
strated to have a strong role in the light absorption/emission
process such as: mid-gap states and defects at the interfuce
with the matrix.'*"* crystallinity (smorphous (0-) or crystal-
line (¢-)) of QDs," the shape of the QDs and their size distri-
bution,'™"” as well as the nature of the surrounding matrix.'*
However, one of the main problems with quantum dots em-
bedded in diclectrics s the poor extraction of
photo-generated carriers, Compared with silicon dioxide
(810,). silicon nitride (Si3Ny) matrix can be a promising new
host matrix for QDs. In fact, the lower barrier height offered

“Authwr to whom corespondence should be addressed. Blectioale mall:
Salvatore coseatinegict, infn it
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by Si;N; can ensure better carrier transpont and extraction
mechanism i QD-based devices, while continuing 1o pre-
serve the control of the band-gap tuning through QCE.
However, only few studies have been performed in the past
on Ge QDs embedded in SizN,, mainly focused on the strue-
tural  synthesis  and  the charucterization  of  their
photo-emission properties. For example, Lee ef af. reponted
on elongated Ge nanocrystals synthesized by post-innealing
of Ge-rich nitride/Si;Ny multilayers deposited by sputter-
ing."" However, contrasting results appear in the literature
for the growth kinetics of QDs in Si0O; or SiyN, matrices.
Recenly, Chang et @l found an enhanced Ostwald npening
rate and an improved crystallinity of Ge QDs in Si;N, syn-
thesized by thermal oxidation of Siy gsGeg (s layers deposited
by low-pressure chemical vapor deposition (LPCVD) on
SiN.™ On the contrary, stoichiometric SiNg films
implanted with Ge showed retarded QD ripening and crystal-
lization kinetics with respect to Ge QDs in SiO, mmplanted
with the same Ge dose."™ A significant role of the embedding
matrix was also found for the optical bandgap of these sys-
tems. with Ge QDs in Si3N; absorbing light more efliciently
than in Si0.. " This effect, together with the lower wnneling
barrier height offered by SiyNy. could potentially open a
route toward the fabrication of efficient photodetectors and
solar cells.

Although the use of Ge QDs i SiaNs already showed
interesting potential for application in QD-based memo-
ries,”’ resonant-wnneling diodes.™ and thermoelectric devi-
ces,™ no studies have been performed regarding the light
harvesting and photo-carmrier extrsction mechanisms m devi-
ces emploving Ge QDs in SizNy. In particular, some open

© 2014 AIP Publishing LLC
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Ge nanostructures embedded in a dielectric matrix can be useful in devices
like photodetectors and solar cells. These devices can utilize the quantum size
effect occurring in the semiconductor quantum structures fabricated in an
appropriate matrix. One can tailor the band gap and optical properties via the
size of the structures. However, although quantum dots provide quantum
confinement of excitons, their drawback is the difficulties in electrical transport
through the insulating dielectric matrix. As an alternative, we propose fabrication
of interconnected Ge nanostructures embedded in a dielectric matrix, which
provides better electrical connections while preserving the quantum confinement
effect by carefully tailoring the Ge content and engineering the structure of
dielectric matrix. Here, we report on the fabrication of interconnected sponge-like
Ge nanostructures embedded in SiOy matrix using magnetron-sputtering
technique. We have annealed the thin films during the deposition and the effect
of substrate temperature is investigated through a complete structural and optical
analyses. We have achieved formation of interconnected Ge nanostructures by
carefully tailoring the stoichiometry of the system as observed through HRTEM
imaging. Structural evolution of Ge/SiOy and Ge/GeOy species, and their optical
responses are scrutinized through ultraviolet-visible/near-infrared (UV-Vis/NIR),
Rutherford back scattering (RBS), Raman, and X-ray photoelectron (XPS)
spectroscopy analysis. Ge segregation is clearly observed in the all films in-situ
annealed during the deposition. The segregation is found to be strongly
dependent on the substrate temperature. A sponge-like material structure is
observed even at temperatures as low as 400 °C. At higher temperatures, well
separated Ge islands with peculiar shapes are observed.
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Ge nanocrystals is an attractive material for solar cell application due to
guantum size effect, which makes it possible to tune the band gap and optical
absorption properties. However, electronic transport between isolated
nanocrystals should rely on the tunneling efficiency through the dielectric material
in between them. It is highly desirable to have a system having both quantum
confinement and easy transport channel. This is possible only in the case of
interconnected nanostructures having a confinement in one or two dimensions. In
this work we have prepared interconnected, sponge-like Ge nanostructures in
SiO2 matrix using co-sputtering technique. We studied the electrical transport
through this composite structure using |-V measurements in the vertical and
lateral directions. Due to the differences in the vertical and lateral organization of
the nanostructures we observed a difference in the carrier conductivity. This is
particularly important for solar cells where the vertical transport is more crucial
than the lateral transport. The optical response in these films is investigated by
UV-VIS Spectroscopy. The results show that the band gap decreases with
increasing substrate temperature as expected from the fact that at the size of Ge
nanostructures increases with the substrate temperature. Photoresponse
measurements, where the cut-off wavelength corresponds to the band gap of the
material, confirm the variation of the band gap with increasing Ge size. We have
also fabricated heterojunction device on Si substrate and observed a weak
photovoltaic effect in the measured device.
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