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ONSOZ

Bu ¢aligmada, teflon bir hiicre igerisindeki HF asit igerisine konmug n-tipi Silisyumun iki
farkh akim yogunlugu altindaki elektrokimyasal anodizasyonu ile ylizeyi iizerinde
olusturulan gozenekli tabakalarin yapist ve bu yapilarin elektriksel 6zellikleri
incelenmektedir.

Caligmalarim siiresince yardimlarini ve vaktini esirgemeyen degerli hocam sayin Prof.
Dr. M.Cetin ARIKAN’a gok tesekkiir ederim.

Silisyum malzemenin TUBITAK 'tan temin edilmesindeki ve elde edilen yapilann yine
TUBITAK’ta bulunan SEM (scanning electron microscope) de goriintiilerinin
¢ekilmesindeki degerli yardimlariyla sevgili Yener OZKAN’a, deneysel galigmalarim
esnasindaki katkilariyla Adem SOYLAMIS’a, tezin yazzmindaki katkilariyla Ayse EROL’a,
ve teflon hiicrenin dizayn edilmesinde ve diger mekanik islerdeki ¢aligmalariyla sayin
Kemal OZYOLUCU ve Ahmet TASKIN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim. |

Herseyden 6nce de, gostermis olduklari sabir ve desteklerinden dolayr ¢ok kiymetli
aileme tiim kalbimle tegekkiir ederim.

Bu ¢alisma Istanbul Universitesi Arastirma Fonunca desteklenmistir.
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"Gozenekli Silisyumda Elektriksel Olaylarin Incelenmesi”

Bu galigmada, HF asit ¢ozeltisi icerisinde iki farkli akim yogunlugunda elektrokimyasal
anodizasyon iglemine tabi tutulan yapilann elektriksel dzellikleri incelenmistir.

Deneylerde, Sb katkilanmug, (111) oryantasyonuna sahip, 0.006-0.015 Qcm 6zdirengli n-
tipi Silisyum kullamldi. Anodizasyon ¢6zeltisi olarak %38’lik HF ve %99’luk C;H;OH un
1:1 oraminda kangim kullanildi. Anodizasyon islemi 15 dakikada gergeklestirildi.
Anodizasyondan sonra, diisiik akim yogunlugunda (J=5mA/cm>) elde edilen yap: ile yiiksek
akim yogunlugunda (J=30mA/cm2) elde edilen yap1 karsilagtinildi. Bunlarin yapilari ve
elektriksel 6zellikleri incelendi.

Sonuglar, literatiirdeki sonuglar ile karsilagtinilarak yorumlandi. |
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ABSTRACT
“ An investigation of electrical properties of porous silicon

In this work, electrical properties of porous silicon structures which were formed with
electrochemical anodization in HF acid solution under two different current densities were
investigated.

In these experiments, Sb doped, (111) orientation n-type silicon samples with 0.006-
0.015Qcm resistivity was used. For anodization solution, we have used %38 HF and %99
C,H,OH at 1:1 ratio. Anodization was performed at 15 min. After anodization, structure
that formed at low current density (J= SmA/cm>) was compared with structure that formed at
high current density (J= 30mA/cm®). Their structures and electrical properties were
investigated.

Results were compared with literature and discussed.



I. GIRIS

Yariiletkenler, uzun yillardir, elektronik devre elemanlan yapiminda kullanilan, 6nemli
malzemelerdir. Elektronik teknolojisinin hizli bir sekilde siirekli olarak gelisimi ile ortaya
¢ikan, ¢ok daha kiigiik boyutlarda ve daha hizli ¢alisan yeni yariiletken yapilarin
gereksinimi, bu malzemeler {izerindeki arastirmalarin yogun bir sekilde devam etmesine
neden olmaktadir.

Son yillarda, tek kristal Silisyum tizerinde elde edilen gozenekli Si (g-Si) yapilarda, oda
sicakliginda, gozle gorilebilir bir 151k ¢iktigimn gdzlenmesi, hem Si'un indirek band
araligina sahip bir yaniletken olmasindan dolay: bdyle bir olayn sasirtict olusu, hem de
yapinn olusturulmasinin kolay ve maliyetinin diigiik olusu, bu yapilar {izerindeki ilgiyi
biiyiik 6lgiide arttirmastir. Ne var ki, uzun yillardir yapilan ¢aligmalara ve son derece ilgi
gosterilmesine ragmen, bu .yapllann olusum mekanjzmam ve baz1 optik ve elektriksel
ozellikleri hala tam oiarak anlésﬂamammhr.

Bu ¢aligmada, elektrokimyasal anodizasyon ile elde edilen g-Si’un yapist ve bu yapinn
elektriksel 6zellikleri incelendi. Ilk bbliimde, yaniletkenlerin temel 6zellikleri ve gozenekli
Silisyum’un yapist ve olusum metodlar1 hakkinda bilgiler verildikten sonra, ikinci boliimde,
yap1 tizerinde yapilan elektriksel Slgtimlere yer verildi. Son bgliimde ise, deneylerden elde

edilen sonuglar, literatiirdeki sonuglar ile kargilastirilarak yorumlandi.



I.1 YARIILETKENLERIN TEMEL OZELLIKLERI

Yaniletken maddeler iizerinde yapilan arastirmalar, bir asirdan ¢ok daha uzun siiredir
devam etmektedir. Her ne kadar yapilan ilk ¢aligmalarin ¢ogu biiyiik zorluklar altinda
gergeklestirilmis olsa da, deneycilerin dikkati ve 6zeni sayesinde yariiletken maddeler ayn
bir sinif olarak belirlenmis ve bunlarin o yillarda yapilan ¢aligmalarda tespit edilen temel
Ozelliklerinde daha sonralar1 yapilan g¢alismalarda ¢ok biiyiik farkhiliklar gériilmemisgtir.
Sadece, 6nceden metaller simifina dahil edilen maddelerden birkaginin sonradan yaniletken
oldugu tespit edilmis ve bunlar yaniletkenler simfina dahil edilmigtir. Clinkii, bu maddelerin
gosterdigi metalik davranig aslinda yariiletkenlerin saf oldugunda gosterdigi davranis oldugu
belirlenmistir. Ayrica eskiden bu simf igerisine dahil edilen maddelerden birkaginin da
aslinda metal oldugu ortaya ¢ikmustir.

Elektriksel iletkenlerin bu simifim, yani yariiletkenleri, metallerden ve diger zayif
iletkenlerden ayirt etmede gdze carpan ilk 6zellik, bunlann direncinin negatif sicakhik
katsayisina sahip olmasi, yani sicaklik arttifn zaman metallerin direnci artarken
yariletkenlerin direncinin azalmasidur.

" Bu olayl ilk defa Michael Fé.raday [1,2], giimiig siilfat lizerinde deneyler yaparken
farketmistir. Ancak bu kriterin simdi yetersiz oldugu bilinmektedir. Ciinkii yiiksek
sicakliklarda direngde hizli bir azalma goriildiigii halde, 6zellikle gok miktarda ki‘rlilik
(impurity) igeren bir yaniletkenin direncinin belli bir sicaklik bélgesi iizerinde sicaklik artist
ile artabildigi goriilmiigtir. Ayrica bazi metallerin goklu kristal kiilgelerinin ve belirli
metalik filmlerin direncinin de negatif sicaklik katsayisina sahip oldugu gériilmiistiir.

Diger taraftan, yariletkenler, iyi yalitkanlardan gok daha kiigiik 6zdirenglere sahip olsalar
da, iyi metalik iletkenlerden olduk¢a yiiksek 6zdirence sahiptirler. Oda sicakliginda iyi bir
metalik iletkenin 6zdirenci 10® Qcm mertebesinde olmasina ragmen, yaniletkenlerin, oda
sicaklifindaki 6zdirengleri 10°Qcm ile 10°Qcm arasindadir. Yalitkan olarak tammlanan
maddelerin &zdirenglerinin ise 10'2Qcm mertebesinde oldugu belirlenmistir.

Deneysel olarak elde edilen 6zdireng degerleri bir fikir verme agisindan sekil 1.1-1°de

gosterilmektedir.
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Metaller Yari-metaller  Yaniletkenler Yari-yahtkanlar Yahtkanlar

Sekil I.1-1 Deneysel olarak elde edilen 6zdireng degerleri.

Faraday’in aragtirmalarindan sonraki 40 yil icerisinde yapilan aragtirmalarda ¢ok dnemli
ilerlemeler kaydedilmis olsa da, Telliir gibi zayif iletkenler sinifina dahil olan maddelerin
son derece yiiksek termo-elektrik gii¢ degerlerine sahip oldugu birgok aragtirmaci tarafindan
belirlenmistir. 1873 ve 1874 yillarinda iki 6nemli ilerleme daha kaydedilmistir. F. Braun
[1,3], siilfat ve demir piritleri (siilftirlii demir) kullanarak dogrultma (rectification) olayin:
incelerken, W. Smith [1,4] de, Selenyum’da foto-iletkenlik olayini incelemistir.

Bundan sonra yapilmig olan pek ¢ok ¢alisma sonucunda, diger 6zelliklerin de ortaya
¢ikmasi ile maddenin bu simfi "yaniletken" olarak adlandinlmistir.  Yaniletkenlerde
goriilen ve yukarida bahsedilen temel 6zellikler maddeler halinde;

— Direncin negatif sicaklik katsayisi,
— Ozdirencin, yaklagik 10~ ile 10° Qcm arasinda olmasi,
— Genellikle, yiiksek termo-elektrik giic,
— Dogrultma olay: veya orﬁik olmayan davranis,
— Is1ga kars1 duyarlilik.
seklinde kisaca verilebilir.

Daha 6nemli bir olay, 1879 yilinda E.F. Hall [1,5,6] tarafindan, ince metal tabakalarda
"Hall Olay1" nin kesfedilmesi ile ortaya ¢ikmustir. Bu olay, z dogmltusunda magnetik alan
icerisine konmus, 1 uzunlufunda, w genisliginde ve t kalinhfinda akim tasiyan bir
yariiletkene x dogrultusunda bir elektrik alan uygulandifi zaman, magnetik alan igerisinde
akim tasiyan bu yariletken iizerinde, yaniletkenin igerisindeki alana ve akima dik
dogrultuda, enine bir voltaj (Hall voltaji) meydana gelmesi ve Hall alani olarak adlandirilan
bir Ey elektrik alani olugmasi esasina dayanir. Bu durum Sekil 1.1-2°de sematik olarak
gOsterilmistir.

Her ne kadar bu esnada elektron heniiz kesfedilmemis olsa da, bu olayin yaniletken
maddelerdeki elektriksel iletkenligi anlamada ve yaniletkenleri diger maddelerden ayirt

etmede kilit nokta oldugu ortaya ¢ikmistir. Bunun nedeni de, Hall voltajinin dlgtilmesi ile



birim hacimdeki ¢ogunluk tasiyicilarinin sayisimin ve cinsinin (elektronlar veya bosluklar)

belirlenebilmesinin miimkiin olmasidir.

“
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Sekil 1.1-2 Hall olayinin standart geometrisi

Bununla birlikte, bu olay iyonik iletkenligi elektronik iletkenlikten ayirt etmeyi de
miimkiin kilmaktadir. Elektronik iletkenlik, uygulanan bir elektrik alan altinda madde
icerisinde hareket eden tagiyicilarin serbestlifine ve birim hacimdeki akim tasiyicilarinin
sayisina baglidir. Madde igerisindeki tasiyicilarin hareketi, tasiyici mobilitesi olarak
bilinmekte olup, bu metallerde sicaklik arttifinda genellikle azalma egilimindedir. Bu da,
ozellikle yiiksek sicakliklarda, sicaklik artigt ile metallerin iletkenligindeki azalmay:
agiklamaktadir. Bununla birlikte, yaniletkenlerde akim tasiyicilarinin sayisi sicaklik ile
hizla artar. Bu artis, yaniletkenlerin iletkenligini arttirdigindan yiiksek sicakliklarda
direncin hizla azalmasina neden olur. Bd&ylece, bir metal ile saf bir yarniletken arasinda en
basta bahsettigimiz temel farki elde ederiz. Sonugta, yaniletkenlerdeki akim tasiyicilarinin
sayisinin metallerinkinden ¢ok daha az oldugu bulunmustur. Bu ¢aligmalarin énemli bir
sonucu olarak da, Silisyum, Selenyum, Tellir ve ¢ok daha sonralari bu simiflandirmaya

katilan Germanyum elementleri yariiletkenler olarak adlandirilmustir.



Daha sonralar, modern yariiletken teknolojisinin gelisimi ile metaller, yalitkanlar ve
yaniletkenler arasindaki farkhliklarin katilarin enerji bant modeline gore agiklanabilecegi
bulunmustur [7].

Bu bant modeline gore, elektronlar ile dolu olan banta "valans (valance) bant"1, iistteki
miisaadeli bog banta da "iletkenlik (conduction) bant"1 denilmektedir. Bu bantlar arasinda
kalan kisim ise yasak enerji aralig1 (forbidden band gap) olarak adlandirilir. Yasak enerji
arali@ E,’nin biiylikligli metal, yalitkan ve yariiletkenleri ayirt etmede bir Olet teskil
etmektedir. Ayrica, iletkenlik bantinin en alt noktas: "iletkenlik bantinin kenari" olarak
adlandirilirken, valans bantinin en yiiksek noktasi da "valans bantinin kenar™ olarak
adlandinlmaktadir.

Bu durumda, yalitkan, yaniletken ve iletken tammlan bu modele gore yeniden
yapilabilmektedir. Buna gore, eger valans bant1 tistteki iletkenlik bantindan belli bir enerji
ile aynlmig ise madde ¢ok biiyiik bir 6zdirence sahiptir ve "yalitkan" olarak adlandirlir.
Sadece yarisi elektronlar ile dolu bir iletkenlik bantina sahip madde ise gok diistk bir
dzdirence sahiptir ve "iletken" olarak adlandirilir. Bir yalitkan ile yariletken arasindaki
fark ise ¢ok belirgin olmayip genellikle valans bant: ile iletkenlik bant: arasindaki bant
aralift < 3.0 eV olan maddeler "yaniletken" olarak adlandinlmaktadir. Sekil 1.1-3’de

metal, yariiletken ve yalitkan maddelerin enerji bant diyagramlan gosterilmektedir.

: E E; !
DAY e

R
-7~~~---| EF / ’ | Ey E,
ol olu . Dolu, !/ ‘Doluy |
P (|| P Py
a) Metal ' b) Yaniletken c) Yalitkan

Sekil L.1-3 Kiristallerin elektrik iletkenliklerine gore enerji-bant diyagrami

Ey, valans bantindaki maksimum enerji, E; de iletkenlik bantindaki minimum enerji
degeridir. Ey=Ei-Ey de kristaldeki tiim dogrultular i¢in bu yasak enerji araliginin minimum

genigligini temsil etmekte olup, bir elektronun valans bantindan iletkenlik bantina

gecebilmesi igin kazanmasi gereken en kiigiik enerji degeridir.
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Diger taraftan, baz yaniletkenlerin valans bantinin maksimumu ile iletkenlik bantinmn
minimumu k=0da, yani etkin momentum degerinin sifira esit oldugu durumda bulunur.
Boyle yariiletkenler direk bant araligina sahip yaniletkenler olarak adlandirilirlar [6,8].
GaAs, InP ve InGaAs gibi yaniletkenler direk bant araligina sahiptirler.  Bazi
yariiletkenlerde .ise, iletkenlik bantimin minimumu k=0 noktasindan farkli bir noktada
bulunabilir. Béyle yaniletkenler de indirek bant aralikli yariiletkenler olarak adlandirilirlar.
Si ve Ge gibi yariiletkenler indirek bant araliklidir. Bu iki durumu gosteren enerji bantlar:

Sekil 1.1-4’de gosterilmistir.

fletkenlik

Bandinin kenar [etkenlik -

Bandinin kenari

Valans Band
kenari iy Valans Bandinin

kenari

Ak

S

s A
0

(a) (b)

Sekil I.1-4 (a) Direk ve (b) Indirek gegisler [6]

Sekil I.1-4’de goriildiigii gibi, direk gegisli yaniletkenlerde valans bantinin maksimumu
ile iletkenlik bantimin minimumu aymi k degerindedir. Bu durumda, valans bantindaki bir
elektron, iletkenlik bantina hv> E; enerjili bir foton sogurarak (absorption) direk gegis
yapar. Indirek gegisli yaniiletkenlerde ise, valans bantinin maksimumu ile iletkenlik bantinin
minimumu farkli k degerinde bulundugundan, valans bantindaki bir elektron iletkenlik
bantina, hem hv enejili bir foton, hem de kristalden soguracag bir fonon ile dolayli yoldan
bir gecis yapar. Bir elektron valans bantindan iistteki iletkenlik bantina uyarildig1 zaman,
valans bantinda bu elektron tarafindan iggal edilen seviye bos kalir ve diger elektronlardan
birisi buraya yerlesebilir. Elektrik alan uygulandiginda, geride kalan isgal edilmemis bu bos
yer, orada bulunan bir elektronun hareketine zit yonde hareket ettiginden, pozitif yiiklii bir

tanecik gibi goriiniir. Bundan dolay: da, genel olarak "pozitif bosluk” veya yalmzca "bostuk



(hole)" olarak adlandirilir.  Bd&ylece yaniletkenin diger bir ozelligi olan, ideal bir
yaniletkendeki elektriksel iletkenligin, elektrik alan etkisi altinda hem iletkenlik bantindaki
elektronlarin hem de valans bantindaki geride kalan bogluklarin hareketinden ibaret oldugu
sonucu ortaya ¢ikar.

Dogal halde, igerisinde biiyiik Sl¢lide kimyasal (oksit filmi) ve kristalografik kusurlar
[kristal orgli igerisinde atomlarin yerlesme diizeninden ortaya ¢ikan kusurlar,-yanlis
yerlesme veya yerinden ¢ikma (dislocation), -6rgii kusurlan ve yabanci atomlarin meydana
getirdigi kirlilikler (impurity)] icermeyen bir katinin 6zellikleri ideal yapimin karakteridir ve
bdyle bir yariiletken "asal yariiletken" olarak adlandinlir [9,10]. Her ne kadar gergek
kristallerde bu miikemmel yapinin elde edilmesi miimkiin olmasa da, deneysel olarak asal
davranis1 gozlemek i¢in bu ideal duruma varilmas: birgok sekilde miimkiindiir. Asal bir
yaniletkende, iletkenlik bantini isgal eden elektronlarin sayisi, valans bantindaki bosluklarin
sayisina esittir, yani yariiletkendeki elektron yogunlugu n (elektron/cm3) ve bosluk

Y

yogunlugu p (bosluk/cm’) ise,
n=p=n;

dir. Burada n, yariiletkendeki asal tagiyict yogunlugudur.

Ayrica, asal bir yaniletkenin kuantum durumlar da katmin ideal yapisina uygundur. Eger,
saf bir yarniletken igerisine yabanci atomlar yani kirlilik atomlan girerse bu isleme katkilama
veya dope etme (dopping) denir [7,11,12]. Bu mevcut kuantum durumlarinin degistirilmesi
yariiletkenin &zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olur. Degisen bu 6zellikler kirlilik
tiiriine giiglii bir sekilde bagli ise, yariletken "saf olmayan veya asal olmayan yariiletken"
olarak adlandiriir. Ciinkii saf bir yaniletkende bulunan elektron ve bosluklarin sayisi genel
olarak diisiik oldugundan, kirlilik atomlarimin kiigiik bir katkisi dahi, biiyiik degisikliklere
neden olabilir.

Bdyle bir durum igin tek kristal-Silisyum goz dniine alinsin. Her bir Si atomu, 4 degerlik
(valans) elektronuna sahipﬁr. Si kristalinden bir Si atomu ¢ikartip, yerine P, As veya Sb gibi
5 degerlikli bir atom koyarsak, elektronlarin 4’ii en yakin komsulariyla kovalent baglar
meydana getirirken, bir elektron fazlaligi olacaktir. Bu fazla elektron, ¢ekirdek tizerindeki
ekstra pozitif ylik tarafindan gekildigi i¢in, kirlilik atomu civarinda kalmaya zorlanir. Temel

enerjileri, oldukga diigiik sicakliklarda bile bu baglanmay: agmak igin yeterli oldugundan, bu



elektron iletkenlik bantindaki bos bir duruma uyarihilir ve burada hemen hemen serbest bir
elektron gibi hareket eder. Kirlilik atomu olarak periyodik tablonun V. siitunundan yapilan
ilaveler, iletkenlik bantina elektron verebildiginden, boyle kirlilik atomlarina "Verici
(donor) atomlar”, bu verici atomlarin yasak bolge igerisinde iletkenlik bantinin hemen
altinda olusturduklari lokalize enerji seviyelerine de "Verici (donor) seviyeler" denir.
Elektron fazlaligi olan verici atomlarinin katkilandigi yariletkenlere de, yiik tasiyicisi
negatif oldugundan dolay1 "n-tipi yariiletkenler" denir.

Benzer sekilde, bir Si atomu yerine, B, Al, Ga veya In gibi 3 degerlikli bir atom konursa,
yapidaki kovalent baglardan birisi meydana gelmez ve valans bantimn hemen iistiinde
elektronlarin gidebilecegi yeni bir seviye olusur. Olusan bu seviyelere "Alici (acceptor)
seviyeler” denir. Bu olugmamis elektron cifti bag yakinindaki bir Si atomundan bir tane
degerlik elektronunun gegisi ile saglanabilir. Si atomundan bir elektronunun kayb: ise,
valans bantinda bir boslufun meydana gelmesine neden olur. Boylece yabanci atom,
kristaldeki bir valans elektronunu alir. Dolayisiyla boyle bosluk fazlaligi yani elektron
eksikligi olugturan kirlilik atomlarina da "Alic1 (acceptor) atomlar” denir. Alici atomlarinin
katkilandig1 yariiletkenlere de "p-tipi yariletken" denir. Ciinkii buradaki bogluklarin
davranis: pozitif yiiklerin ki gibidir, yani yiik tastyicilan pozitiftir.



.2 SILISYUMUN KRiSTAL YAPISI ve BANT MODELI

Yer kabugunun yaklasik % 28’ini olusturan Si, dogada Oksijen’'den sonra en fazla
bulunan elementtir. Dogada serbest olarak degil, SiO; ve gesitli silikat ve aluminosilikat
mineralleri seklinde bulunmaktadir. En 6nemli 6zelligi kendisi ile kavsak (junction) halinde
olan yiiksek kaliteli dogal bir oksite (SiO) sahip olmasidir. SiO; ise, dogada kum, kuvars
ve dag kristalleri seklindedir. Periyodik tablonun IV. grubunda bulunan Si elementi,
dogadaki bollugu ve elde edilisinin kolayligi nedeni ile genis uygulama alanina sahiptir.
Ayrica oksit yapisinin yalitkan 6zelligi nedeni ile elektronik diriinler yapuminda vazgegilmez
bir malzemedir. Elmas yapisinda olusan saf kristalize Si, saydam olmayan koyu gri renkte,
parlak, sert ve kirilgan bir katidir. Erime noktasi 1410°C, kaynama noktasi 2600°C, 6zgiil
agirhg 2.33 g/em® ve atomik hacmi 11.4° tir.

Elmas yapisinda olusan Si elementinin kristal yapisi gekil 1.2-1 deki gibidir.

Sekil 1.2-1 Elmasin tetrahedral yapisi [12].

Toplam 14 elektronu bulunan Si’un (Z=14), temel halde ve izole durumdaki atomunun
en dis yoriingesinde bulunan 4 elektrondan ikisi 1=0 (3s), ikisi de =1 (3p) altgruplarinda
bulunmaktadir [14].

4 valans elektronuna sahip Si’un, bu yapi igerisindeki her bir atomu en yakin benzer 4
komsu Si atomu ile kovalent baglar olustururlar. Si atomunun ¢apt 1.17 °A, iyonunun Si**

¢ap1 ise 0.39 °A dur. Atomlar aras1 mesafe 2.34 °A dur.



Atomlar arasindaki mesafe elmasinkine kiyasla daha kiigiik oldugundan, Si’daki yasak
enerji bant aralig, T=300 °K de sadece 1.12 eV genisligindedir [8]. Sekil 1.2-2’de, bu
yasak enerji bant araliinin sicaklik ile deZisimi gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii

gibi, AE, ~250-400 °K arasinda, T ile lineer olarak degismektedir ve T—>0 giderken AE’de
sabit bir degere gitmektedir.

1.17

1165 —\

115

AE (eV)

113

1.11

200 300 200
T(CK)

Sekil 1.2-2 Si’da, AE yasak enerji araliginin sicaklik ile degisimi [1].
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Sekil [.2-3 ise, Si’un enerji bant yapisim gostermektedir. Sekilden de goriildagii gibi, Si,

indirek enerji bant araligina sahip bir malzemedir. Si’un valans bantinin maksimumu k=0,

iletkenlik bantinin minimumu da, k= (0.85 n ,0,0) dir.
a

~4

< «— k k — L (100>

Sekil 1.2-3 Silisyumun gematik bant yapisi ve 6nemli enerji araliklan, AE = 1.12 eV,
AE,=3.4 eV, AE=0.035 eV, AE;= 1.2 eV, AE=3.1 eV, AE;= 1.9 eV, AE; =22 eV [1].

[letkenlik bant1 civarindaki bant yapi minimum,

Eq="K 4 Pk
2m,

L]
2m,

dir. Burada m; = 0.98m, olan boyuna etkin kiitle, m, = 0.19m, seklindeki enine etkin
kiitledir ve k’=k,> ve k’=k,>+k,* seklindedir. Bu, sekil 1.2-4’deki gibi iletkenlik bantinin

asagisinda elipsoid sabit enerji yiizeyleri verir.
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Sekil 1.2-4 Si’da iletkenlik bant kenarindaki sabit enerji elipsoidleri [8].

Bununla birlikte, saf Si’un iletkenlik banti mutlak sifirda tamamen bos oldugu i¢in, saf
Si, diisiik sicakliklarda iyi bir yalitkan gibi davranir [10,12]. Si’a yapilacak katkilar veya
kristal yapidaki bozukluklar bu malzemenin oda sicakhiginda iyi bir iletken olmasint
saglayaéaktlr [1,10]. Sonug olérak, enerji bant yapisindan da goriildiigii gibi, indirek bant
yapisina sahip olmasindan dolay: iletkenlik bantindaki bir elektronun valans bantina direk
gecis yapmasi miimkiin degildir. Dolayisi ile Si,opto-elektronik devre elemanlan yﬁpunma '
uygun degildir. Bu sebeple de, lazer ve LED (Light Emitting Diode) yapiminda
kullamlamazlar. Ancak son yillarda, bir kisim ek islemler sonucunda, Si kristalinde
olusturulan gézenekli yapida, goriiniir bélgede 151k emisyonunun gdzlenmesi, bu yapilarin
opto-elektronik aygit olarak kullanilabilecegi konusunda yeni ¢aligmalarin baglamasina yol

agmastir.
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1.3 GOZENEKLI SILISYUM OLUSUMU

Onceki bsliimde bahsedildigi gibi Si, elektronik devre elemanlar1 yapiminda kullanilan
bir malzemedir. Bu elemanlarin yapiminda, istenilen boyutlan elde etmede malzemenin
islem yapilan ylizeyinin ve islem yapilacak miktarinin kontrol edilebilmesi daha kolay ve
ucuz oldugundan elektrokimyasal metodlar yaygin olarak kullamilmaktadir.

Ancak, Si her ne kadar yaygin olarak kullanilan bir malzeme olsa da, elektrot olarak
kullanilmasinda, hala tam olarak anlasilmayan sasirtict bazi olaylar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
olaylarin sebebini 6grenmek i¢in de, Si’un, &zellikle HF ¢6zeltisindeki anodizasyonu birgok
aragtirmaci tarafindan incelenmigtir. Onceleri, bu aragtirmalarin hemen hemen hepsi, Si
numunelerin ylizeylerinin diizgiinlestirilmesi ve parlatilmasi (elektropolishing) ile ilgili idi.

1956 yihinda R.JR. Uhlir [14] : Uhlir, Si ylizeyinin diizgiinlestirilmesi ve parlatilmas:
ile ilgili olarak yaptig1 deneyler esnasinda, anodizasyon metodu ile, parlak ve diizgiin bir
yiizey elde edilebildigi gibi, belirli sartlar altindaki anodizasyonda, Si ylizeyinde gézenekli
bir yapinin da olusabildigini gormiistiir. Sonradan g-Si tabakasi olarak adlandinlan bu
yapinin olusumunu ilk defa kesfeden Uhler, bu olayin sebebini, yaniletken-elektrolit
arayiizeyinde olugan dogrultucu engelin bozunmalara karg1 ¢ok duyarli olmasina baglamustir.
Uhlir’in yaptig1 deneylerden gézlemledigi sonuglar kisaca su sekildedir ;

1) Si, eger yeterli bir siire elektrokimyasal olarak asindinlir ise (etching), 6nemli bir ters
voltaja ulagilir ve engelin bozunma voltajinda bir diisme meydana gelir. Voltajdaki bu
diisme, yiizeyde gozeneklerin olusmasina neden olur.

2) Etkin ¢6ziinme degeri, yani bir Si atomunun ¢dziinmesi i¢in gerekli olan elektron saysi,
diizgiinlesme ve parlatma islemi esnasinda 4 iken, gozenek olusumu esnasinda 2 dir ve
olusum esnasinda hidrojen gazi ¢ikis1 gozlemigtir.

3) "Bulk" kavgaklardaki bozunma, yliksek alanlarda tagiyicilarin ¢1g (avalanche) seklinde
¢ogalmasindan ileri gelmektedir. Aym mekanizma, yaniletken elektrolit araylizeyindeki
engelin bozunmas igin de gegerlidir ve diisiik ve degisken bozunma voltajlan yukarida
bahsedilen gdzeneklere neden olmaktadir. Dolayis: ile yliksek alanlardaki tasiyici iiretimi,
gozenekli yiizey olusumundan sorumludur.

4) Ozdireng dl¢iimlerinden gdzeneklerin toplandig: bolgelerde donor konsantrasyonunun
yiiksek oldugu da ortaya gikmustir. Bu nedenle, yiiksek donor konsantrasyonu bozunmayi
kolaylastirmaktadir.
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Ayrica, g-Si tabakasinin diisiik sicaklhikta ok gabuk okside oldugu griilmiistiir. Bundan
dolayi, g-Si’dan FIBOS (Fully Isolated by Porous Oxidized Silicon) teknolojisinde ve
dzellikle de SOI (Silicon-On-Insulator) teknolojisinde yararlanilmaktadir.

Uhlir’in bu gdzlemlerine karsin, g-Si’un olusum mekanizmast ile ilgili ilk ¢aligmalar,
Turner [15] ve sonradan da Memming ve Scwandt [16] tarafindan yapilmistir.

1958 yilinda D.S. Turner [15] ve 1966 yilinda R. Memming ve G. Scwandt [16] :
Turner da, Uhlir gibi, HF ¢ozeltisinde Si yiizeyinin parlatilmast ile ilgili deneyler yaptigi
sirada, kritik bir akim yogunlugunun asagisinda kati bir anot filmi olugtugunu ve Si
yiizeyinde anodik islemden sonra gozeneklerin olustugunu gdzlemistir. Turner’a gore bu
olaya, sadece gozeneklerin meydana geldigi noktalarda bozulan, Si’un yiizey tabakasindaki
engel voltaj1 neden olmaktadir. Turner ‘in deneylerden gikardig sonuglar ise su sekildedir ;

1) Si’un ¢oziiniimi genellikle iki degerliklidir. Céziintimiin iki degerlikli olmasi, filmin
iki degerlikli Si ihtiva ettigi anlamina gelmektedir.

2) Kritik akim yogunlugu, HF konsantasyonuna, sicakliga ve etkilesme sartlarina baghdir.
Buna gore yiiksek sicakliklar, yiiksek akim yogunluklan gerektirmektedir. Bir akim
yogunlugu uygulandiginda, anot potansiyeli, sicakhgin artmasi ile artmaktadir. Si’un
sicakhigi sabit oldugunda, kritik akim yogunlugu, HF konsantrasyonuna lineer olarak
baghdr.

3) Kritik akim yogunlugu asagisinda olugan kati anot filmi, yiizeye yayilan incecik biiytik
bir tabaka seklindedir ve olusumu esnasinda hidrojen gaz1 gikisi gozlenmektedir. Olugan
kat: anot filmi, HF asitini tiiketmektedir. Bu ise, yiizeyde bir ¢dzelti tabakasi olusumuna
neden olmaktadir. Bununla birlikte, anot filmi elektrolit ile yavasga reaksiyona girerek
H,SiFs (fluosilicic) asit ve hidrojen gazi olusturmaktadir. Ancak, anot’ta hidrojen gazi
olusumu ¢ok sik rastlanan bir durum degildir. Bu olay anot filmindeki iki degerlikli Si
tarafindan hidrojen iyonlarinin kimyasal indirgenmesine dayanmaktadir.

4) Nokta analizi ile yapilan incelemelerde, gozenekler iginde flor iyonlarimin bulundugu
tespit edilmistir. Bu, gozenekler igerisinde tuzaklanan bir parga HFden ileri gelmektedir.
Bu da filmin (SiF,)x den olustugu anlamima gelmektedir. Bu, su ¢ozeltilerinde degisken

olup, asagidaki gibi gaz gikigi ile dort degerlekli Si’a yiikseltgenir.

xSi + 2xHF = (SiFy)x+ 2xH' + 2xe
(SiF)x+ 2xH,0 = xSi0, + 2xHF + xH,
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Sonug olarak, Turner’a gore, g-Si, anodizasyon esnasinda olusan ince ve ylizeye yayilnug
tabaka seklinde bir malzemedir. Turner’in buldugu bu sonuglar daha sonralart Memming
ve Scwandt [16] tarafindan da desteklenmistir.

Bu ¢alismalardan sonra da g-Si olusumu ile ilgili olarak birgok ¢alisma yapilmis ve
degisik sekillerde gesitli mekanizmalar 6nerilmistir. Bu modeller kronolojik olarak asagida
Ozetlenmistir.

1972 yihnda M.J.J. Theunissen [17] : Theunissen, gdzenekli yapimin, ylizeyde bir
¢ozelti tabakasi olusumu sonucunda degil, Si igerisindeki se¢imli agindirma iglemi ile
olustugunu godstermistir. Theunissen’e gore, uygun akim yogunluklarinda, seyreltik HF
¢Ozeltisi igerisinde, n-tipi Si’un anodik ¢6ziintimii, monokristalin kristal oryantasyonu
dogrultusunda yayilan gbzeneklerin olusumu ile sonuglanmaktadir. Theunissen’in
gozlemleri su sekildedir ;

1) Anodik ¢dziintim, yariletken yiizeyinde bosluklarin (hole) saglanmas: ile yonetilir.
llave iretim veya enjeksiyon mekanizmasi olmaz ise, normalde n-tipi malzemenin
ylizeyinde gok az bogluklar olacaktir. Si yiizeyindeki bogluk konsantrasyonu birkag yolla
arttirabildigi gibi bu, yeterli derecede ters besleme (bias) voltaji uygulanmasi ile de
saglanabilir. Seyreltik HF ¢ozeltisinde, n-fipi Si anodundaki yitkk dagilimi, sekil 1.3-1 deki
gibidir.

HF cozeltisi n - Si

O

®
®
®
&®

®
@ ]
'_—*I Xo——w
- Gouy-Helmholtz Uzay yikil
Tabakasi Tabakast

Sekil 1.3-1 Anodik besleme durumunda, HF elektrolit - n tipi Si arayiizeyi[17].

Bu durum, ters besleme altinda olusan bir p*-n kavsag1 veya bir metal-n tipi Si kontag
gibi davranmaktadir. Burada, Si, pozitif besleme oldugundan, onun ylizeyinde, pozitif
olarak yiiklenmis bir annma tabakasi olusur. Negatif olarak yiiklenmis yliksek

konsantrasyonlu iyonlar iceren ince bir tabaka da, elektrolit igerisinde olusur. Arnnma
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tabakasinin kalinligt ve elektrik alan, n-tipi Si’un donor konsantrasyonunun ve tabakaya
diisen voltajin fonksiyonlaridur.

2) Aninma tabakasinda bozunma meydana gelmektedir. Arinma tabakasinda bozunma
olayinin meydana geldiginin kaniti, Uhlir tarafindan gdsterilmistir. Bozunmanin meydana
gelip gelmedigini 6nceden belirlemek igin, arinma tabakasinin maksimum elektrik alani
Emax, hesaplanip, kritik bozunma alam Ey;, ile karsilagtirilir. Bozunma Ema>E:i oldugu
zaman meydana gelir. Bu durum, sekil 1.3-2 de, arinma tabakasina uygulanan 10V i¢in
gosterilmektedir. Ey’in degeri, donor konsantrasyonunun fonksiyonu olarak verilmektedir
[17,18].

——» Elektrik Alan (V/cm)

BOlenma, Ekﬁt‘ \\G\‘
10. Leistiko and A.S. Grove) "\ >
Solid State Electron.9,p.848 661,

10° . . N,
19 —1 18 \ 15

10 10 107 ,10° 10
«——— Nplem™]

Sekil 1.3-2 Bozunma alaninin Ey degeri ile hesaplanan maksimum elektrik alan

Emax degerinin, Np donor konsantrasyonunun fonksiyonu olarak ¢izimi[17].

Sekil’e gore, 2x10'7 donor/cm” iin yukansindaki donor konsantrasyonlarinda Emax degeri,
Ewit degerini agmaktadir ve ¢6ziiniim arnma tabakasinin bozunmasi ile meydana
gelmektedir. 10'® donor/cm’® yukanisinda ise tiinelleme ¢ok daha miimkiin olan bozunma
mekanizmasidir.  Tiinellemenin meydana geldigi alan, kesik ¢izgi ile gosterilmigtir. Diger

taraftan, 2x10'” donor/cm® agagisindaki donor konsantrasyonlarinda ise, Emax degeri, Exsi in
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degerinden daha kiigiiktiir. Bu durumlarda, bosluklar iretilmemekte ve ¢6ziiniim meydana
gelmemektedir.

Ayni grafigin st kismindaki gésterim, 30 dk.’lik anodizasyon islemi esnasinda, pratikte
ne oldugunu gostermektedir. Burada, n-tipi malzemede, anodizasyon isleminden sonra,
¢Ozlinlimiin meydana geldigi tarafta koyu kahverengi bir tabaka gozlemlenmekte ve farkh
karakterlere sahip 3 bolge bulunmaktadir. n-tipi Si’daki kahverengi tabakanin aslinda aym
¢0ziinme olayina ait olmakla birlikte, kristal yiizeyindeki ¢6ziiniimiin bélgelere gére farkli
derecelerde olmasi sonucunda olusur. Buna gore, 10V’da, donor konsantrasyonu, 2x10'®
donor/cm® den daha yiiksek oldugu zaman anodik ¢oziiniim meydana gelmektedir. 2x10'®
ile 2x10'® donor/cm® arasindaki konsantrasyonlar iginse, kahverengi renkte gézenekli bir
ylizey olugmaktadir. 2x10'® donor/cm® iin asagisindaki bolgede ise, ¢6ziiniimiin meydana
gelmez ve g6zenekler olusmaz. Buna gore, ters beslemede, gozenek olugumu, kristal
ylzeyindeki arnma tabakasinin diisiik bozunma voltajina sahip yerlerindeki bozunma
sonucunda meydana gelir.

3) Sekil 1.3-3, farkli donor konsantrasyonlu Si numunelerin [-V egrilerini gostermektedir.

Burada, yiiksek konsantrasyonlu bélgelerde, gézenek yogunlugu daha yiiksektir.

B
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Sekil 1.3-3 Farkli donor konsantrasyonlu numuneler i¢in, akim yogunlugunun

elektrot potansiyeline gére degigimi [17].
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Sekilde, az katkilanmis numunelerin bozunma karakteristigi gosterdigi ve bozunma
voltajinin da, donor konsantrasyonu ile ters orantilt oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
4) Gozenek olusumunun, numunenin I-V karakteri {izerindeki etkisi, ayn1 numunenin [-V

ol¢iimlerinin, anodizasyondan &nce ve sonra tekrar edilmesi ile sekil [.3-4 de gosterilmistir.

25 )
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Sekil I.3-4 Anodizasyondan 8nce ve sonra, numune iizerinde yapilan I-V §l¢timii [17].

Sekilden, gdzenek olusumunun, numunenin I-V karakteristigini etkiledigi agik¢a goriiliir.
Olusumdan sonra akim yogunlugu fazla degismemekle birlikte elektrot potansiyelinde bir
artma meydana gelir.

Bu sonuglara gore, gézeneklerin yogunlugunun ve derinliginin, uygulanan voltajin, donor
konsantrasyonun ve anodizasyon zamanimn fonksiyonu oldugu belirlenmis ve gézeneklerin
kristalografik yonde yayildig: tespit edilmistir. Gozeneklerin olusup, kristalografik yonde
yayilmasi da, Si yiizeyinde kompleks bir gézenek agina yol agmaktadir.

1980 yilinda T. Unagami [19] : Unagami, g-Si olusumunun, anodizasyonun ilk
safhalarinda olugan ¢6ziinmez bir film ile kapli Si’un ¢6ziiniimii ile meydana geldigini ileri
slirmiigtiir. Unagami’ye gére;

1) Anodizasyonun hemen baglangicinda yiizeyde ¢6ziinmez bir yiizey filmi olusur.
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Bu film, g-ytizey filmi olarak adlandirilir ve Turner tarafindan ileri siirtilen denk. 1 ve

2’deki kararsiz reaksiyon ile meydana gelir {15,19].

Si+ 2HF + (2 - n)e" — SiF, + 2H" + ne” (n<2) (1)
2SiF; — Si° + SiF, (2
+ 2HF
— H,SiF

2) Anodik reaksiyon siiresi arttirildigi zaman, g-Si tabakasinin kalinlig1 T, de artarken, g-

yiizey filminin kalinlig Ty 1 dakika igerisinde doymus hale gelir. Bu durum, sekil I.3-5 de
gOsterilmistir.

~n)
o

10

05}

o
g-Si Tabaka Kalinhigi, T, (1um)

g-yiizey Filmi Kalinhgy, T, (um)
(S, ]

G

0 |

2 3
Anodik Reaksiyon Siiresi (DAK.)

Sekil I.3-5 Anodik akim yogunlugunun fonksiyonu olarak, g-yiizey filminin

ve g-Si tabakasinin anodik reaksiyon zamani ile degisimi [19].

3) g-yiizey filmi HF asit ¢ozeltisi igerisinde daha fazla ¢oziinmediginden, g-Si tabakasi
gozenekli yiizey filminin sinirlanmig oldugu bolgede yerel asindirma ile meydana gelir.
Boylece, g-Si tabakasi, sekil 1.3-6 de goriildiigii gibi, aktif g-Si tabakast ve g-yiizey filmi

olarak ikiye ayrilr,
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Sekil 1.3-6 Gozenekli Silisyum tabakasinin yapisi [19].

4) g-yiizey filmi, anodizasyonun baslangicinda olustuguna gore, kararsiz reaksiyon da
sadece g-Si olusumunun ilk safhasinda meydana gelecektir. Dolayist ile, yiizey filminin
bilylimesi durduktan sonra artik kararsiz reaksiyon meydana gelmeyecektir. Bu nedenle de,
g-Si olusum reaksiyonu, ylizey filmi olusum reaksiyonundan farkli olacaktir. Buna gére, HF
asit ¢ézeltisinde ¢ozlinen SiF,’nin reaksiyonu igin Memming ve Scwandt [16] tarafindan

ileri siiriilen iki olasilik, kararsiz reaksi)"on ile agagidaki gibi yer degistirir. Buna gore, iki

degerlikli reaksiyon:
SiF, + 2HF — SiF4 + Hy SiF, + 2H,0 — SiO; + 2HF + H,
+2HF veya + 6HF
— H,SiFs — H,SiF¢ + 2H,0
3 “4)

Bu iki reaksiyonun HF asit igerisindeki reaksiyon hizlarina gore, (4) nolu reaksiyonun
hizi, (3) nolu reaksiyonun hizindan g¢ok daha diisiiktiir (%50°lik HF asit igerisinde, 4 nolu
i¢in 1.4um/min. ve 3 nolu igin 7.5 pm/min.). Bundan dolayi, SiF;’nin ¢dziiniimiiniin 3 nolu

reaksiyon ile meydana gelir.
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5) Etkin ¢6ziinme degeri, g-Si olusumu esnasinda 2 ile 2.8 arasindadir. Sekil [.3-7, farkli

HF konsantrasyonlarda, anodik akim yogunlugu ile etkin deger, n.r . arasindaki iliskiyi

gostermektedir.
4
b PARLATMA
)
% 2 GOZENEKLI SILISYUM
= ° TABAKASI OLUSUMU
a—a 08% WF
! o—o 5 %HF
°—e 50% HF
107 ] 0 107 10°

ANODIK AKIM YOGUNLUGU (mA/cm®)

Sekil 1.3-7 Anodik akim yogunlugu ile n.r arasindaki iligki [19].

.Buna gbre ne;, anodizasyon satlarina gore 2 ile 4 arasinda degismektedir. Boylece iki
degerlikli reaksiyon gibi, dort degerlikli bir reaksiyonun da, Si ¢dziinimil igin dikkate
alinmas: gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu 4 degerlikli ¢6ziinlim reaksiyonun en muhtemel

sekli asagidaki gibidir.
Si + 4HF + (4-n)e” — SiF4 + 4H" +ne’ (n<4)
+ 2HF
H,SiFs
(5)

6) Sekil 1.3-8 de goriildiigii gibi, HF asit ¢ozeltisinde, anodik potansiyel anodizasyon
stiresince sabittir.

Eger, anodik akim, anodizasyon esnasinda g-Si’dan arta kalan Si’dan geger ise, anot
potansiyelinin, g-Si tabakasinin kalinhiginin artmast ile bityiik dlgiide artmast gerekir. Anot
potansiyelinin, sabit akim yogunlugundaki anodizasyon esnasinda sabit olusundan, Si’un
¢6ziiniim reaksiyonunun sadece gozeneklerin diplerinde meydana geldigi ve kalinhk

dogrultusunda iiniform olarak ilerledigi ortaya ¢ikar.
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Sekil [.3-8 Anodik reaksiyon zamam ile anot potansiyeli arasindaki iligki

1983 yihinda V.P. Parkhutik, L.K. Glinenko ve V.A. Labunov [20] : Parkhutik ve
arkadaglan ise g-Si olusumunun, gozenekli Al-oksit (alumina) olusumuna benzedigini
diiglinmiiglerdir. Onlara goére, ¢6ziinimiin meydana gelip, gozeneklerin olusabilmesi igin,
evvelce de kabul edildigi gibi, bosluklarin mevcut olmasi gerekmektedir. Parkhutik ve
arkadaslarinin deneylerinden g¢ikardiklan sonuglar kisaca soyledir ;

1) Coziinim reaksiyonu farkl: ara iriinlere sahip birka¢ ara safha igermektedir. En 6nemli

safhalar da,

Si + 2HF + 2¢" — SiF, + 2H"

SiF,+ 4HF — H,SiFs + H, (6)
Si+ 4HF + 4e—> SiF4+ 4H"

SiF4 + 2HF — H,SiFs (7)

dir. Her iki kararsiz reaksiyonun son f{iriinii olan H,SiFs , HF ¢ozeltisinde kolayca

¢oziinebildiginden, Si da gozeneklerin ‘meydana gelmesine neden olmaktadir. Bu

22



reaksiyonlari digerlerinden ayiran en belirgin dzellik, ner degerlerinin farkhligidir. Bu deger,

(6) nolu reaksiyon igin 2, (7) nolu reaksiyon igin de 4 olarak, Faraday yasasina gore,

_28IxJaxSxt

el = X AP

formiilinden hesaplanmustir [19,20]. Burada ner ; etkin ¢6ziinme degeri olup kristalden
elektrolite gegen herbir Si atomunda harcanan yiiklerin saytsi, S; numune alani (cm®), AP;
anodizasyon esnasinda numune kiitlesindeki azalma, t; zaman (sn), J,; Akim yogunlugu
(mA/cm?) ve F; Faraday sabitidir.

2) ki reaksiyon arasinda baska 6nemli bir fark olmamakla birlikte reaksiyonda sarf edilen
bosluklanin sayisiin farkli olmasi, g-Si olusum mekanizmasinda 6nemli degisikliklere
neden olur. Bu durumu gostermek icin, n-tipi ve p-tipi Si-elektrolit arayiizeylerinin

potansiyel enerji diyagramlan, sekil 1.3-9 da gosterilmistir.
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Sekil 1.3-9 Si-elektrolit arayiizeyinin enerji diyagramlari. (a) n-tipi Si, b) p-tipi Si i¢in.
Ustteki diyagramlar, agik devredeki, alttaki diyagramlar ise Silisyuma pozitif

bir besleme uygulandiktan sonraki durumu géstermektedir [20].
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Sekilde, hem n-tipi hem de p-tipi Si da, elektrolit anyonlarinin adsorpsiyonu meydana
geldiginde arayiizey negatif olarak yiiklenmistir. Ciinkii, anyon enerji seviyeleri, Si un E,
seviyesinden bir hayli asagidadir. Sonugta, p-tipi Si’da serbest bogluklar, n-tipi Si’da da
iyonize olmus donor merkezleri tarafindan Si da pozitif bir uzay yiikii tabakasi olusur.

Silisyuma pozitif bir besleme uygulanir ise, uzay-yiikii tabakasinin kalinligi ve voltajinda
bir artis gozilkir. Bu durumda, Si-elektrolit sistemi, sanki kesme (cut-off ) rejimindeki bir
p-n kavsag gibi hareket etmektedir. Kesme rejimindeki bir p-n kavsaginn -V
karakteristikliklerinde ayirt edilebilir 3 satha vardir. 1lk safha, diisikk bir anodik akim
yogunluguna (I<lmA/cm2) karsilik gelir. Bu sathada bogluklar genellikle difiizyon
mekanizmasi vastitasl ile, Si yiizeyi igerisine enjekte olurlar. Ikinci safhada, voltajdaki artig
ile meydana gelen difiizyonda bosluklann tiiketilmesi, bosluk akisindaki artiga neden olur.
Anot potansiyeli daha fazla artar ise, tiinelleme veya ¢1g mekanizmasi vasitasi ile uzay yiikil
tabakasinda bozunma meydana gelir. Ugiincii safhadaki bu olay ise, yariiletken ylizeyinin
bosluk bakimindan zengin duruma gelmesine neden olur. Ilk iki safhadaki bogluk akim
yogunlugu diisiik oldugundan, ¢6ziiniimlerin reaksiyon hizlan da diisiik olacaktir.

Bosluk konsantrasyonunda bir azalma olursa, 2 degerlikli (6) nolu reaksiyon meydana
gelecektir. Ciinkﬁ,‘ (7) nolu reaksiyondaki bosluklarin sadece yarisi tiiketilmistir. Bu
nedenle de, diisiik akim yogunluklarinda, n.fin degerinin yaklagik olarak 2 olacag: beklenir.

2) Anot potansiyeliﬁdeki artig ile, bozunmadan onceki bolgeden bozunmadan sonraki
bolgeye gegis, Si yiizeyinin bosluk bakimindan zenginlesmesine neden olur ve dort
degerlikli (7) nolu reksiyon meydana gelir ve nefin degeri 4’ gikar. (bak. sekil 1.3-10)
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Sekil 1.3-10 Farklh g-Si tabakasi kalinliklan i¢in, akim yogunluguna gore ner
etkin degerinin degigimi. (a) %48 lik HF, (b) %24 lik HF ve
(c) %12 lik HF igerisinde [20].
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3) Bununla birlikte sekilde, cok daha diisiik nes degerlerine rastlanmaktadir. n.’in diisiik
degerleri, (6) ve (7) nolu reaksiyonlara ilaveten bagka elektrokimyasal reaksiyonlarin da
mevcut oldugu izlenimini verir. n. degerinde azalma olabilmesi i¢in, bdyle bir reaksiyonun,
(6) ve (7) nolu reaksiyonlarda bosluklarin tiiketilmesi esnasinda meydana gelen agirlik
kaybina engel olmak i¢in, anodize edilen numunelerin agirhginda bir artisa (veya en azindan

azalmamaya) neden olmasi gerekmektedir. Boyle bir $zellige sahip tek reaksiyon,

Si + 2H,0 —> SiO, +4H" + 4¢” 8)

seklindeki, Silisyumun oksidasyon reaksiyonudur [20,21]. Ashnda (6) ve (8) nolu
reaksiyonlar anodizasyon esnasinda aym zamanda meydana gelmektedir. Eger bdyle bir
yaklagim dogru ise ne degerinin daha diigiik olup, Si ylizeyinin, SiO; faz1 ile
zenginlestirilmesi igin, daha diisiik akim yogunluklar1 ve seyreltik HF ¢ozeltileri tercih

edilir.
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Auger elektron enerjisi, eV

Sekil 1.3-11 Farkli akim yogunluklarinda olugmug iki g-Si tabakasimin AES
ol¢iimiinden elde edilen veriler. 1 nolu egri igin, [=lmA/cm? ve

2 nolu egri igin, I= 10 mA/cm? dir [20].
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4) Silisyumun anodizasyonu esnasinda, (6) ve (7) nolu ¢6ziinim reaksiyonlar ile (3) nolu
oksidasyon reaksiyonu arasinda bir rekabet vardir. Bunun dogrulugunun ispatt i¢in, g-Si
filmlerin AES(Auger Electron Spectra) ol¢limleri yapilmigtir. Buna gore, farkli akim
yogunluklarinda anodize edilen iki numuneden elde edilen flor, oksijen ve silisyumun AES
ol¢iim sonuglari, sekil 1.3-11 de gosterilmektedir.

Elde edilen sonuglar, diigiik akim yogunluklarinda anodize edilen numunelerin
ylizeylerinin, yiiksek akim yogunluklarinda anodize edilen numunelerin yiizeylerine kiyasla,
oksijen bakimindan daha zenginlesmis oldugunu agik¢a gostermektedir. Sekil 1.3 -11 de,
flor peak’i hemen hemen goriilmemektedir ki bu, anodize edilen numunelerdeki flor
miktarinin gok diisiik (% 1°den daha az) oldugunu gosterir.

5) SiO,, HF ¢ozeltisi icerisinde SiF; den daha az ¢6ziindiigii igin, gozeneklerin dibini ve
duvarlarim kaplayan bir "engel tabakasi" gibi rol oynar. Bu durum, g-Al’un anodizasyonu
esnasinda meydana gelen duruma gok benzemektedir. Orada da, g6zeneklerin dibini ve
duvarlarim kaplayan bir engel oksit filmi, engel tabakasi gibi rol oynamaktadir. Engel
tabakasina diigen voltaj degeri diisiik oldugunda, numune yiizeyinin, HF ile etkilestiginde
pasif oldugu diigiiniilemez ve anodizasyon esnasinda kimyasal ¢6ziiniime ugrar. Bu olay,
~ g-Al anodizasyonu ile yakin benzerlik igerisinde olan g-Si tabakasinda trapezoidal (iki
kenan paralel diger ikisi paralel olmayan doért kenarl: sekil) bir gézenek sekli icerir. Bu
gbzenek geometrisinin, muhtemelen gdzenek duvarlarinin kimyasal ¢6ziinimiinden ileri
gelmektedir. Bu durumda gézenekler, gézenek diplerine dogru incelir.

6) Gozenek duvarlanimin kimyasal ¢6ziiniimiiniin, anodizasyon siiresi artarken, g-Si
yogunlugunda bir azalmaya neden olur. Bu, sekil 1.3-12 de agikga goriilmektedir.

Sekile gére, HF ¢ozeltisi daha seyreltik oldugunda bu olay daha belirgindir. Bu durum,
kimyasal ¢6ziinim esnasindaki afirlk kaybinin ve seyreltik HF igerisindeki engel
tabakasinin kalinliginin daha biiyiik olmasi seklinde agiklanabilir.

Sonug olarak, tercihli olarak SiO,’den olusmus engel tabakasi, gozenek dibi ve duvarlari
da dahil olmak tiizere g-Si tabakasimin tiim yiizeyini kaplar ve kalinlign anodizasyon
sartlarina baglidir. Ancak, ikna edici datalanin olmamasindan dolay: tiim bu sdylenenlerin

dogru olup olmadig1 hususunda bir gtiphe s6z konusudur.
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Sekil 1.3-12 Farkli g-Si tabaka kalinliklan igin, g-Si yogunlugunun akim yogunluguna
' baglihigl. (a) %48 lik HF, (b) %24 litk HF ve (c) %12 lik HF igerisinde [20].

1985 yainda M.LJ. Beale, J.D. Benjamin, M.J. Uren, N.G. Chew, A.G. Cullis [22] :

Beale ve arkadaglani yaptiklart ¢aligmalarda, yaniletkende meydana gelen arinma
tabakasini, n-tipi ve p-tipi numunedeki elektrik alan yogunlugunu belirleyen parametre
oldugunu farz edereck Theunissen modelini genisletmislerdir. Onlara gére, temel olusum
mekanizmasi, olusum kimyasimin ayrintili sekilde anlagilmasina gerek olmaksizin,
yaniletken-elektrolit arayiizeyindeki akima gore de anlagilabilmektedir. Bu model, g-Si
olusumu i¢in hemen hemen standart kabul edilmigtir.

Beale ve arkadaslarimin deneylerden gikardiklan sonuglar su sekildedir ;

1) Si, normalde HF asit ile kimyasal olarak etkilesmediginden, bir reaksiyonun meydana
gelebilmesi i¢in Si un anodik olmasi ve bir akimin olmasi gerekmektedir. Bu, p-tipi Si un
ileri beslenmesine, n-tipi Si’un da ters beslenmesine karsilik gelmektedir. p-tipi Si un
anodizasyonunda, gézenekli film olusumu igin gerekli olan akim, hem az hem de agin
katkilanmig numunelerde aydinlatma yapilmadan diigiik bir voltajda saglanmaktadir. n-tipi
Si da ise, akim, asirt katkih Si da, azinhik tagtyicilarinin iiretilmesi igin aydinlatma yapilarak
yada cok yiiksek voltaj uygulanarak saglanir iken, az katkili Si da aydinlatma yapilmadan
ancak bozunmay kolaylastirmak i¢in ¢ok yiiksek voltajlar kullanilarak saglanabilmektedir.
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Sonugtaki akim dagilimi, kavsak bozunmasindan ileri gelen, Si igerisinde girdap modeli
seklinde olan farkl kalinliklarda gozenekli bir yapinin olusumuna neden olur. Bu, sekil I.3-

13 de goriilen Si-HF asit sisteminin [-V karakterleriyle de agiklanabilir.

(a) 5 Ohm em p-tipi (c) .01 Ohm cm p-tipi
100 100

§ 0 / E 0

—100 : : —100
-5 =25 0] 2.5 5 0] S 1 1.5 2
¢ V (volt) . V (volt)
(b) 10 Ohm ecm n-tipi (d) .005 Ohm cm n-tipi
100 100 |
50 + -] 50 F
< <
I o L/ £ o
=50 / -50 .
-100 L L -100 > = ——
-5 =25 0 2.5 5 0 5 1 1.5 2
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Sekil 1.3-13 % 40 lik HF asit igerisinde, az ve asir1 katkilanmus n-tipi ve p-tipi
Silisyumun akim-voltaj karakteristikleri [22].

2) Si ytizeyi, HF ile temas halinde oldugu zaman bir arinma meydana gelir. Anodizasyon
potansiyelleri altinda hem n-tipi hem de p-tipi Si da bayle bir arinmay: elde etmek igin
Fermi seviyesinin, yasak bant aralizmin ortasinda sabit tutulduunun farz edilmesi
gerekmektedir. Bu duruma, Si-elektrolit arayiizeyindeki biiyilk yiizey durum yogunlugu
sebep olur. Bu nedenle sistem, akim iletimi kontrol edilen, bir Schottky engelli diyot gibi
davranir. Arinmis olan yaniletkenin dzdirenci (gergek bulk Si igin 10® Qcm), Si numunenin
( 0.01 ile25 Qcm) ve elektrolitin (~1 Qcm) 6zdirencinden daha biiyik oldugundan, akim
gozenek uglanindaki elektrolite dogru olur. Bu nedenle ¢ozinme gdzenek uglarindan
disart ¢tkmaz ve gdzenekli bir yap: olugmasina neden olur.

3) Gozenekli yapinin baslangici, arayiizeydeki akimin diizensiz olmasindan dolayidir.

Akim yogunlugunun yiiksek oldugu bélgelerde, kiiglik gézeneklerin olusumu ile sonuglanan,
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tercihli ¢6ziiniimler meydana gelecektir. Bu durumda, elektrik alan agagida belirtilecek olan
nedenlerden dolayi, s6z konusu olan bu godzeneklerde artacaktir. Bu ylizden, akim
yogunlugu ve ¢dziiniim hiz1 yerel olarak artar. Sonugta, ylizeyde olusan kiigiik gbzenekler
genigler ve bir gézenek ag1 meydana getirerek gézenekli yap: olusumuna neden olur.

4) Si-HF asit sisteminin [-V karakterleri, az katkili Si un hem n-tipi hem de p-tipi
numunelerinde dogrultucu bir kontak gostermektedir. Dogrultucu karakterin meydana gelisi,
hem n-tipi hem de p-tipi Si da ki bir potansiyel engelin varligimi ifade eder. Schottky
engeline benzedigi diistiniilen bu potansiyel engeli, dogrultucu karaktere sebep olan arinma
bolgesi ile birlegmigtir. Diger taraftan, p-tipi ve n-tipi Si’un ters besleme karakterleri, I-V
grafiklerinin farkhi g¢eyrek dairelerinde meydana geldiginden, ters beslemedeki akim,
arayiizey bolgesi ile degil de, "bulk” Si bélgesi ile sinurli olmalidir.

5) Az katkilanmig Si da, engel ilizerindeki akim iletimi, termoiyonik emisyon ile
olmaktadir. Yani az katkilt durumda yiik, Schottky engelini termoiyonik emisyon ile geger.
Akim, engel yiiksekligince belirlendiginden, bu durumda engel genislii nispeten
Onemsizdir.

Gozenek ucundaki Schottky engeli, yliksekligi ve genisligi yariiletkenin 6zelliklerine ve
anodizasyon sartlarina bagh olan bir potansiyel engelini temsil ettifine gore, tek bir gézenek
igin potansiyel engeli goz 6niine alinur ise, yaniletkendeki engel yliksekligi, ®@y; "bulk" Si’un
Fermi seviyesinin pozisyonu, ®p, Fermi seviyesinin yiizeyde sabit tutuldupu yiizey

durumlarindaki pozisyonu, ®yy ve Si’a diigen voltaj, V ile iliskilidir ve

Oy=Pp - Oy, -V 9
denklemi ile verilir [22,23].

Ileri besleme uygulandid: zaman, engel yiiksekligi azalir ve bir akim meydana gelir; ters
besleme uygulandifinda ise, engel yﬁksékligi artar ve bu da goézlemlenen dogrultucu
karaktere yol agar, (bak. sekil 1.3-14). Sekilde, kalin ¢izgi voltaj uygulanmadan &nceki
durumu, kesikli ¢izgi ise voltaj uygulandiktan sonraki durumu gostermektedir. Buna gére p-
tipi numunede engel algalmig, n-tipi numunede ise engel yikselmigtir. Burada @,°, E¢, Evy’
ve Ejp’ voltaj uygulanmadan 6nceki, @y, Er, E,; ve Ej, de voltaj uygulandiktan sonraki engel

yiiksekligi, Fermi enetjisi, valans banti enerjisi ve iletkenlik bant1 enerjisini gdstermektedir.
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Sekil 1.3-14 Elektrolit araylizeyine kadar yariiletkenin sematik bant yapisi.
(a) p-tipi i¢in, (b) n-tipi i¢in [22].

6) Engel yitksekligi, engel boyunca hareket eden yiik vasitasiyla, elektrolit ve ylizey
durumlannda meydana gelen goriintii (image) yikii etkisinden dolayi, gdzeneklerin

uclarinda algalmaktadir. Bu alcalma,
A®D;=q (Ey/dneesq)? (10)

ile verilir [22]. Burada, E, (V/m), yaniletken-elektrolit arayiizeyindeki elektrik alan, &,
(F/m), Si’un relative permittivitesi, €, (F/m), serbest uzaymn permittivitesi ve q (C)da

tagiyc yiikiidiir.
7) Biiyilk bir elektrik alanda, engel yiiksekliginin algalmasi daha fazla olacaktir.

Diizlemsel bir engel ve d,, arinma tabakasi genigligi i¢in elektrik alan,
E, =20,/ d, (11)

olur. Bununla birlikte, r yarigaplh tek bir yarkiiresel gdzenegin ucundaki arinma igin,

arinma genisligi d’ye gore r<<d olmak iizere, denk.11,
E,=®y/1 (12)

halini alir. Bu yiizden, kiigiik yarigapli bir gézenegin u¢ tarafinda engel algalmasina neden

olan elektrik alanda ve akim yogunlugunda bir artiy meydana gelir.
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8) Tek bir gozenek igin yapilmis bu hesaplamalara gdzenekler arasindaki etkilesmeler de
dahil edilmelidir. Her bir gozenek ucundaki yarikiiresel arinma bolgesi, hemen hemen
diizlemsel bir arinmis bolge ile birlesir. Bu nedenle elektrik alan, gézeneklerin uglarinda,
araylizeyde uniform olarak dagilmig olacak yerde diizlemsel arayiizeyinkine benzer.
Gozeneklerin ucundaki bu alanin konsantrasyonu, bunlarin meydana geldigi araylizeyin
alani ile ters orantill, anodizasyonda azalan film yogunlugu ile yaklagik olarak dogru
orantihidir.

Bu sonuglara gore, bir gozenek ucunda, elektrik alanin artmasina neden olan iki faktor
vardir: Bunlar, gozenekler ile kaplh arayiizey bolgesi ve her bir gdzenek ucunun
keskinligi(sharpness) dir.

9) Diizlemsel bir engel i¢gin, termoiyonik akim yogunlugu,
I=AT?exp [ - q (Os-AD;)/ kT ] (13)

denklemi ile verilir [23] . Burada T, sicaklik, A’da bir sabittir. Eger bir gﬁzenékte, kiigiik
bir ¢ikintt olusursa, bu ilk dnce kiiglik yarigaph bir egriye sahip olacak ve 6nemli bir engel
algalmasi meydana gelir. Akim ve artan ¢dziinme tercihli olarak bu noktada meydana gelir.
Gozenek biiylir ve yarigap: artar ise, bu olaylar azalir ve biiylime gecikir. Bu nedenle,
olusan kiiciik ¢ikintilar 6nce hizla bityiir sonra da bagka bir ¢ikint1 olugumu ile yavaslar.

10) Her bir gozenegin olusum yénii, gukurlarin baglangicinin "stochastic” niteligi ile
belirlendiginden, gelisiglizel bir yapist olur. Bu mekanizmalar ile gézlenen gelisigiizel
g6zenekli yapinin olusumu nitel olarak anlagilabilir.

Boylece, elektrik alanda bir artis meydana geldiginde, gézeneklerin daha kiigiik oldugu
ve g6zenek ucundaki engelin daha fazla algaldifi ve bunlarin sonucunda da, akimin ve
gozenek olusum hizinin daha biiyiik oldugu sonucu ortaya ¢ikar.

11) Asint katkilanmig Si iginse, n-tipi ve p-tipi numunelerin I-V karakterleri hemen hemen
aynidir. Bu, uygulanan voltajin ¢ogunun, "bulk” Si bolgesinden ziyade, her iki sistem igin
miisterek olan araylizey bolgesine diigmesindendir. Bu nedenle Schottky engeli {izerine
diigen voltaj, akim ister ileri dogrultuda, isterse de ters dogrultuda olsun arayiizey
bolgesininkine kiyasla diigiiktiir, dolayisiyla da hafif katkili durumda gériilen dogrultucu
ozellik artik goriilmemektedir. Bu da artan katkilanmanin, engelin oldukga daralmasina
(80°A’dan daha az) neden olusu ile agiklanabilir. Bu durumda akim, her iki dogrultuda da
engel (izerinden kolayca gecebileceginden I-V Kkarakterlerine arayiizey bélgesi hakim
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olacaktir. Buna gore Schottky engelindeki akim, ya direk olarak yada zener tiinellemesi
yoluyla meydana gelecektir. Bu durumda, akim yogunlugu biiyiik dl¢iide engel genislifine
bagh olur ve tiinelleme olay, engel genisligi 80 °A’dan daha az olduu zaman meydana

gelir. Yaniletkende, diizlemsel bir engeldeki arinma tabakasinin genisligi,
do= ( 28,€,D,/ €N, )'? (14)

ile verilir [23] . Burada, N,, tagtyic1 yogunlugudur. Bununla birlikte, gézenek ucundaki
arayiizey diizlemsel olmadigindan, arinma tabakasinin genigliginde bir azalma meydana
gelecek ve elektrik alan artacaktir. Gozenek ucu, r yarigaph bir yankiire ve d, ve d’de

sirastyla diizlemsel arinma tabakasi genisligi ve yankiiresel engelin arinma tabakasi genigligi

ise, arinma tabakasinin genisligi,
1 - (d/do)?=2/3 (d/d,)’ do/r (15)

ile verilir [23]. Arinma tabakasimn genisligi, katki yogunlugunun artis1, engel yiiksekliginin
azalmasi ve gézenek ucunun yarigapinin azalmasi ile azalir.

12) Yakin gevredeki dier gbzeneklerin arinma bolgeleri ¢akistifindan (iist dste
bindiginden), yiik tasiyicilan gdzenek ucundan bagka bir yerde oldugu zaman son derece
uzun bir tiinele sahip olurlar. Eger iki komsu gézenegin arinma bélgeleri ust iiste gelmis ise,
arinma tabakasimin kalinhig artacagindan bu boélgedeki akim yogunlugu azalacaktir. Bu
nedenle de, iist iiste gelmeyen taraflarda olusum en yiiksek olacaktir. Tiinelleme akimi da,
arinma tabakasinin genigliinin azalmasi ile hizla arttifindan akim, efrinin yarigapinin
kii¢iik olmasindan dolay1 gézenek ucunda toplanmistir ve civardaki gézeneklerin arinma
bolgeleri ile etkilesmesi bulunmamaktadir.

13) Akim yogunlugu arthginda, arayiizey direnci lizerindeki voltaj yiikselir ve akim
gegmesi igin yeteri derecede ileri beslenmis gézenek ucundaki alan artar. Bu da, daha biiytik
gozeneklerin olusumuna neden olur. Arnnma tabakasimn genisligi dolayisiyla da
gozeneklerin araligy, sadece gdzenek boyutundaki artig ile yavasga artacagindan, gozenek
boyutunun artisi, daha diigiik bir film yogunluguna neden olur.

Son zamanlar da ise, gézenekli yap1 olusumunu agiklayan sinirli-difiizyon (diffusion-

limited) gibi daha dikkate deger bir model ortaya ¢ikmugtur.
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1988 yilinda R.I. Smith, S.F. Chuang ve S.D. Collins [24,25] : Smith ve arkadaglar
tarafindan verilen bu model, Si i¢ yiizeyindeki elektron ve bosluk gibi elektroaktif
pzelliklerin difiizyonu neticesinde gozeneklerin meydana geldigini ileri siirmektedir.
Yani model, gelisigiizel hareket etmeye gore g-Si olusumunu agiklamaktadir. Buna gore;

1) G6zenek olugumu esnasinda, bir bosluk, Si ylizeyine difiize olur ve bir Si yiizey atomu
ile etkilesir. Tamamen esdeger bir olay da, Si ylizeyinden bagka bir yere olan difiizyon
esnasinda, bir elektronun enjekte olmasidir. Geligigiizel hareket etme sonucunda, "bulk”
yariiletkenden difiize olan tanecik, muhtemelen gbzenek ucuna gitmektedir ve Beale
modelinde oldugu gibi, yiizey diizensizliklerinde se¢imli ¢oziiniim ortaya ¢ikmaktadir.

2) Voltajin ve katki konsantrasyonunun fonksiyonu olan karakteristik diflizyon uzunlugu
farkli g6zenek sekillerine neden olur.

3) Sinirli-difiizyon modelinin en 6nemli avantaji, bunun standart difiizyon modeline gore
yapilmasidir. Beale modelinden farki ise, modelin sadece diyotlar i¢in sinirli olmayip,
genellikle her elektrokimyasal olaya uygulanabilmesidir. Bununla birlikte, g-Si olugumunu
tarif etmek i¢in bir diyot benzerligi kullamlir ise, Si-¢dzelti arayiizeyinde reaksiyon
{irtinlerinin tiiketilmesi ile kendiliginden meydana gelen yaniletken arinma bolgelerinden
ziyade, Schottky diyotun yaniletken kismim ve ileri beslenmis bir p-n diyottaki sinirli akimi
tarif etmede difiizyonun g6z 6niine alinmasi daha uygun olur.

Beale ve simirhi-diflizyon modelleri, g-Si olusumu igin yeterli agiklamalar vermektedir,
ancak birbirlerinden farkli g6zenek (iretim mekanizmalarina sahiptirler. Bununla birlikte,
iki model arasinda diger farkliliklar sa&ece goriintigtedir. Aslinda iki model arasinda temel
bir esitlik vardir. Bu, uzaysal elektrik alan ile diflizyon alan dagilimlan arasindaki
matematiksel bir denklikten ortaya gikmaktadir. Herhangibir elektrostatik veya difiizyon
olayinda, konsantrasyon gradyentlerinin potansiyel gradyentleri yerine ve difiizyon akilarin

da elektrik alanlarin yerine konmasi ile ortaya gikan benzer bir modeldir.

Tablo 1.3-1 Gozenekli Si olusumunun, elektrostatik ve diflizyonel

modellerindeki esdeger parametrelerin kagilagtiriimasi

Elektrostatik model Diflizyon modeli
Elektrik alanlar E Ak

Elektrik potansiyel () Konsantrasyon
Arnma uzunlugu 1/k Diflizyon uzunlugu (1)
Uzaklik r Uzaklik
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Elektrostatik ve difiizyon modellerinde kullanilan benzer bilesenler Tablo 1.3-1 de
kargilagtirmali sekilde verilmistir. Asagida bahsedilecek durum da, bu olayin kesin bir ispat
olmamakla birlikte bazi belirgin dzelliklerin agiklanmasina yardimct olmaktadir.

4) Elektrostatik ve difiizyon modelleri arasindaki diger bir benzerlik, elektrostatikteki

elektrik alanin,
E =-dd/dr (16)

seklinde potansiyele bagli olmasidir. Burada ®, potansiyel, E, elektrik alan ve r’de
uzakliktir. Yiikler veya diflizyona neden olan kaynaklar yok ise, potansiyel ve konsantrasyon

alanlannin uzaysal dagilimlar, Laplace denklemi ile tarif edilir.

Vio=0 (17)
Burada

V = 0/éx + 0/0y + d/oz

seklinde olup, @ de, elektrik potansiyeli veya konsantrasyon gradyentidir. Her ne kadar,
denk.17 kullanilarak iiretilmis yapilarin geometrileri g-Si'a sasirtict derecede benzerlik
gostersede, elektrostatik igin uzaysal yik dagilminin veya difiizyon igin difiizyon
kaynaklarinin dagiliminin varliginda denk.17, bilinen Poisson denklemine doniigiir.

ViD =e(r) (18)

Burada e(r) uzaysal yiik dagilimuidir. e(r) igin Boltzmann dagihmi alimir ve kiigiik alanlar
i¢in ¢izgisel oldugu farz edilir ise, denk.18,

(VI-KHo =0 (19)
olur. Yiiksek boyutlarda, denk.19’a yakin analitiksel ¢oziimler birkag 6zel geometrinin
disinda genellikle pek miimkiin degildir. Kompleks g-Si geometrileri igin ¢dziimler,

"discrete" sayisal metodlar ve bilgisayar kullanilmasim gerektirir. Bununla birlikte,

denk.19’un tek boyutlu ¢6ziimleri, exp bir gekil alir.
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D(x) = Do) = @, e = P, (20)

Burada ®’nin beklenen degeri, ®(1/k) = ®,/ e dir.

Beale modeli, arinma bélgesi ile 1/k’y1 esitleyen elektrostatik bir gériintim alirken,
siurli-difiizyon modeli, 1/k’yr difiizyon uzunlugu olarak kabul eden difiizyon modeli
seklinde bir goriiniim almaktadir. Aslinda, her ne kadar, iki model de benzer sonuglar verse
de, siiriklenme akimlannin elektrik potansiyelleri ve difiizyonun hakim oldugu durumda,
diflizyon modelinin daha uygun oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Son yillarda, g-Si yapilar lizerinde yapilan elektroliiminesans ve fotoliiminesans
galiymalarinda oda sicakliginda gézle goriilebilir giiglii bir 151310 gdzlenmesinden sonra bu
yapilarin optoelektronik aygitlar (Silicon based LED’s) yapuminda kullamlabilirligi
arastirilmaktadir. Ne var ki, 40 yila yakin siiredir devam eden ¢aligmalara ve son derece ilgi
gosterilmesine ragmen, g-Si’un temel olusum mekanizmas: ve en temel zelliklerinden

bazilari hala tam olarak anlagilamamistir.
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.4 GOZENEKLI SILISYUMUN YAPISI

g- Si un yapisinin belirlenmesinde, Si numunenin kristal yapisinin, oryantasyonunun ve
katki konsantrasyonunun, anodizasyon esnasinda kullanilan HF asit konsantrasyonunun,
uygulanan akim yogunlugunun ve anodizasyon siiresinin 6nemli bir roli vardir. Bu
faktorler, hem gozeneklerin genisligini ve derinligini, hem de fotoliiminesans &zelliklerini
etkilemektedir.

X-151m kirinimi (x-ray diffraction) analizini gore, g-Si tabakasi tek kristal bir yapiya
sahiptir ve orjinal Si numunenin kristallografik oryantasyonunu korumaktadir. Bununla
birlikte, elektron demeti kirnumi (electron beam diffraction) analizine gore de, sadece
tabaka yiizeyi {izerinde bulunan polikristal Si’a rastlanmaktadir.

Yapi, anodizasyon sartlarindan ziyade Si’daki katki konsantrasyonundan biiyiik 6lgiide
etkilenmektedir [25]. Ciinkii katki konsantrasyonu, uzay yiikii tabakasinin genisligini ve
elektrik alan giddetini degistireceginden yapiy1 etkileyebilmektedir. Bir potansiyel
uygulanmas halinde alan giddeti azalir ve katki konsantrasyonunun azalmas: ile uzay ytikii
tabakasimin genisligi artar. Yiiksek katki konsantrasyonu ise, gdzenckler arasinda daha
kiigiik bosluga neden olacagindan, daha kiigiikk gbzeneklerin olugmasina yol agar. Buna
gore, g-Si yapilar genellikle n, p, n* ve p* olarak 4 temel grupta incelenir. Sekil [.4-1, herbir
grubu temsil eden numuneleri gdstermektedir.

p-tipi Si numunede olusan gézeneklerin gaplan ve gdzenekler aras1 mesafe son derece
kiigiiktiir. g-Si tabaka, Sekil 1.4-1(a) da, nanometreler biiyiikliigtindeki bir sebekeden
olugsmaktadir. Gozenek ¢api, 10 nm veya biraz daha biiyliktiir. Go6zenek yogunlugu
(porosity), anodizasyon sartlarina baghi olarak %30-80 arasindadir. Asin katkilh p*-Si da
olusan yapi ise, p-tipi g-Si unkine benzemekle birlikte, katki konsantrasyonunun artmas ile
gbzenek caplari ve gozenekler arasi mesafe de artmaktadir. Bu, $ekil 1.4-1(c) de
goriilmektedir. Gozenek ¢aplan 10 ile 100 nm arasinda degigmektedir. Gézenekler, ¢ok
kiigiik dallanmalar gostererek, ylizeye dik bir sekilde yayilmaktadir. Ayrica, gzeneklerin
kenarlarinda birgok kiigiik tomurcuklanmalar (buds) mevcuttur.

n -tipi Si da ise, gzenek ¢ap1 ve gozenekler arasi mesafe, Sekil 1.4-1(b) ve (d) de
goriildigi gibi, katki konsantrasyonunun artmas: ile azalmaktadir. Gozenek ¢api, p-tipi
Si’unkinden oldukga daha biiyiik olup 100 nm civarindadir ve Sekil 1.4-1(b) de goriildigii
gibi, diiz kanallar sekline giiclii bir egilim vardir. Ana gozenekler, yiizeye dik dogrultuda,

an g6zenekler ise ana gozeneklerin kdselerinden yayilmaktadir. Asint katkili n'-tipi Si daki
yan g P
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yapt, agint katkili p*~tipi Si daki yapiya benzemekle birlikte, tek fark, gozenek ¢aplarinun 10
nm veya biraz daha kiiciik olmasidir.

Sonugta bu sekillerden yapinin, Si un katki konsantrasyonundan bityiik Slgiide etkilendigi
ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 14-1 Farkli numune tiplerinin gozenekli yapisimn TEM de gekilmis olan
mikrograflan. (a) p-tipi Si, (b) n-tipi Si, (c) p*-tipi Si ve (d) n*-tipi Si [25].

Diger taraftan, anodizasyon akim yogunlugunun etkisi sekil [.4-2 de verilmektedir.
Sekilde, anodizasyon iglemine tabii tutulmamig Si kristali (a) ve farkl: akim yogunlugunda
elde edilen gozenekli yapilarin (b,c) STM (scanning tunneling microscope) de elde edilen

kesit goriintiileri goriilmektedir [26].
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Sekil 1.4-2 Islem yapilmamg Si kristali yapis: ve iki farkli akim ybgunlugunda
elde edilen gozenekli yapilarin STM de gekilmis goriintiileri [26].

Buna gére, yiiksek akim yogunlugunda (I=25 mA/cm?), Sekil 1.4-2 (c) de gorilldugi gibi,
gozenekler, lifli(telli) sekilde dallanmugtir. Diigiik akim yogunlugunda (I=5 mA/cm?) ise,
Sekil 1.4-2 (b) de goriilen, g-Si tabakasimin kesit goriintiisii, siki istif edilmis silindirik
gozeneklerin muntazam bir yapisiu gostermektedir. Bu seklin, Sekil [4-2 (a) daki
anodizasyon islemine tabii tutulmams referans numune ile kargilagtinlmasida, goriilen
kabarnkligin olugan gézeneklerden ileri geldigi tespit edilmistir. Iglenmemis Si kristalinin
kesiti, yaklasik 10 °A’luk dikey bir kabanklik gosterirken, bu Sekil 1.4-2 (c) i¢in 100 °A ve
Sekil 1.4-2 (b) durumunda da 30-50 °A’dan ¢ok daha kiigiiktiir.

Sonug olarak, STM de g¢ekilen goriintiilerinden elde edilen verilere gore, diisiikk akim
yogunluklarinda iyi diizenlenmis silindirik bir gézenekli yap1 gozlenirken, yliksek akim
yogunluklarinda (dolayisi ile elektrik alanlarda), gozenekler lifli gekilde dallanmiglardir.
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g-Si tabakasinin kalinliginin, anodik reaksiyon siiresine gore degisimi Sekil [.4-3 de
gortilmektedir. Buna gore tabaka kalinligi, anodik reaksiyon siiresinin artisi ile artmaktadir.
Bu durum sekilde farkli akim yogunluklari igin gosterilmistir [27]. Buradan tabaka

kalinhiginin anodizasyon siiresinin lineer bir fonksiyonu oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil [.4-3 Anodik reaksiyon stiresi ile g-Si tabaka kalinlig1 (Tg) arasindaki iliski [27].

Si’un kristal diizlemleri de, g-Si tabakalarin yapist tizerinde giiglii bir etkiye sahiptir [28].
Uzay yiikii bolgesi ile "bulk” Si arasindaki sinir diizlemi, iglem yapilan Si ylizeyine paralel
olacagindan, olusan gozeneklerin yoniinii belirlemede bir etkendir. Bu Sekil 1.4-4(a) da
gosterilmigtir. Sekil 1.4-4(b) ye gore de, olusan gézeneklerin yonii, uzay yikii bolgesi ile
"bulk" Si arasindaki sinur ylizeyine dik olacaktir.

Bu durum, (100) oryantasyonlu numuneler i¢in dogrudur. Gergekten, ana gozenekler,
(100) ylizeyinden <100> yoniinde gelisir ve yayilir. Bununla birlikte, (111) numuneler igin
de, gozenekler, (111) yiizeyinden <100>, <010> ve <001> yonlerinde gelisir ve yayilir.
(111) numunesi i¢in bu diizlemler yiizeye dik degildir ve gozenekler, siirekli boliinme
sonucunda koknar agaci geklini almaktadir. Numune yiizeyinde olusan gozeneklerin
yonselligi, goriiniigte, katk: tipi ve yogunlugundan ve elektrik alan ydniinden bagimsizdir.
Buna kargin, p* katkili tabakalarda olusan gdzeneklerin yoniiniin, elektrik alan ydnii ile

baglantili oldugu gozlenmistir.
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Sekil 1.4-4 (a) Si numunenin kristal oryantasyonunun fonksiyonu olarak gézenek

konfigiirasyonu (b) Anodizasyon esnasinda gbzenekler etrafinda uzay

yiikii bolgesinde elektrik alan ¢izgilerinin sematik dagilim, [28].
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II. MATERYAL ve METOD
II.1 ELEKTRIKSEL OLCUM YONTEMLERI

Son giinlerde, g-Si da oda sicaklifinda gozle goriilebilir bir 151k ¢iktigimin gézlenmesi, bu
yapilar tizerindeki bilimsel ve teknolojik ilgiyi arttirmustir. Arastirmalarin ¢ogu da, bunlarn
LED (light emitting diode) yapiminda kullamilabilmesine y&nelmistir. Ancak, bunlarin
gogunda, diisiik bir verim elde edilmis ve 151k ¢ikma olayr sadece yiiksek voltajlarda
basanlmigtir. Bu deneylerde kullamlan LED’lerin tipik yapisi, sekil II.1-1°de gériildiigii
gibidir [8,29,30].

[ L
Isik gikisi . 4 4 ‘ 4 Metal kontak

T
777777 /& Sitabakas:

+V
Sekil I1.1-1 Elektriksel 6l¢tim konfigiirasyonu [29,30,31].

Sekil I1.1-1’¢ gore, g-Si tabaka, metal kontak ile "bulk” Si arasina sikigtinlmigtir. Bunun
sonucunda da, birisi g-Si ile metal arayiizeyinde digeri de "bulk” Si ile g-Si araylizeyinde
bulunan double heterokavsak olugmugtur. Bunlarin, termal dengede, Fermi seviyelerinin
ayn hizaya gelmesi sonucunda bant yapilarindaki degisim, g-Si’un elektronik 6zelliklerine
bagl oldugundan, arayiizeylerden herhangibiri hakkinda gok detayl: bir bilgi yoktur. Buna
ragmen, yayinlanan ¢aligmalarin gogunda, g-Si tabakasinin genis enerji bant arahgina sahip
yaniletken gibi davrandifi var sayilmig ve galismalarin ¢ogu, metal ile g-Si arasinda
olustugu varsayilan Schottky engeli iizerine yapilmistir. Bu nedenle, diizenekten gegen

akimin, metal ile g-Si arayiizeyinde Schottky engeli tarafindan kontrol edildigi fikri,
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aragtirmacilan, bir diyot  denklemine gore elektriksel karakteristikleri agiklamaya
yoneltmistir.

1938 yilinda Schottky daha sonralart da Mott tarafindan ileri siiriilen iki modelin 1515t
altinda giiniimiize kadar birgok model goz o6niine alinmis ve metal - yaniletken
kontaklarindaki akim gecis mekanizmasi anlagiimaya ¢aligtlmustir. Buna gore, metal-
yaniletken kontaklarin ozelliklerini anlamak icin, metal ile yariiletkenin enerji bant
diyagramlarindan yararlamlmaktadir. Is fonksiyonlar: farkl bir metal ile yaniletkenin enerji

bant diyagrami kontaktan énce sekil II.1-2 deki gibidir.

Metal Vakum seviyesi Yariiletken
v Sy 1Py E;
el | 0000 b 'L ................... Egy
EFm
_ Ey
Dolu band

Sekil I1.1-2 Metal ile n-tipi yaniletkenin kontaktan 6nceki enerji bant diyagrami [8,9].

Boyle bir metal-yaniletken sistemi igin iki farkli durum g6z 6niine alinmaktadir.
Bunlardan ilki, yiizey bolgesi civarinda yaniletkenin bant araliinda yiizey durumlarimn
olmadipt durumdur ki bu, ideal bir kavsak icerir. Bu da, metalin is fonksiyonunun
yaniletkenin is fonksiyonundan daha yiiksek ve daha algak olmasina gore iki kisma ayrilir.
Ik olarak, metalin ig fonksiyonunun yaniletkenin is fonksiyonundan daha al¢ak oldugu
durum yani, ®p> ®, durumu géz oniine alinmig olsun. Bu durumda, eger metal ile
yaniletken temas edecek kadar birbirlerine yaklastu"xlacak olursa, kargilikli elektron hareketi
ile yeniden bir yitk dagilimi meydana gelecek ve termal dengenin saglanmasi igin,
yaniletkenin Fermi seviyesi daha yiiksek oldugundan yaniletkenden metale dogru bir yiik
akist olacaktir. Yik degisimi tamamlandiktan sonra ise, metal ile yariletkenin Fermi
seviyeleri aym1 hizaya gelecek ve sekil II.1-3 de goriildiigii gibi yeni bir denge sartina
ulagilacaktir. Her iki maddenin termal denge durumunda Fermi seviyelerinin ayni olmast,

yariiletkenin Fermi seviyesinin, araylizeyde ®p- @y kadar, yani, iki is fonksiyonu arasindaki
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fark kadar algalmis oldugu anlamina gelir. Sonugta, Sekil II.1-3 den de goriildiigiu gibi,
yariiletkenin iletkenlik banti ve valans bant1 kenarlarinda yukart dogru biikiilme meydana

gelir. Metalin temas yiizeyinde ise boyle bir biikiilme olmayacaktir.

Metal Yariiletken
eVp= eDpy- eDy
E;
= [‘Dy‘ Xy
_______________ \ Nl I R
w
Dolu
E,
Dolu bant

Sekil II.1-3 Metal yaniletken kontag: [8,9].

Diger taraftan, yaniletkenden metale gecen elektronlar, metali daha negatif yariletkeni
de daha pozitif yapacak ve Coulomb kuvvetinden dolay: bu yiikler her iki maddenin temas
bolgesinde yogunlasacaktir. Metalin, iletkenlik bantindaki ¢ok sayidaki enerji seviyeleri
biitiin fazla elektronlarin g¢ok ince bir tabakada birikmesine olanak verse de, yaniletkende
durum bundan farkhidir. Yaniletkende, elektronlarin ayrilmas: ile geride kalan iyonize
donor atomlari bulunduklan 6rgii noktalarim terketmeyeceginden, yariiletkenin ylizeyine
yakin bolgede pozitif bir uzay yiikii bolgesi meydana gelecektir. O zaman, metal negatif,
yariiletken de pozitif yiiklii olacak ve arada biiyiik bir potansiyel farki, yani bir dipol (engel)
tabakasi olusacaktir. Bu durumda, metal ile n-tipi yaniletken arasindaki kontak potansiyeli,

eVy = eDp- edy ¢3)]

seklinde verilir.
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Yaniletken-metal kavsagindaki engelin yiiksekligi, kavsakta, yariiletkenin iletkenlik

bantt ile metal Fermi seviyesi arasindaki fark olarak belirlenir ve,
e(Db = e(D[“ - e(Dy + (Ec - Efy) = e@m - eXy (2)

denklemi ile verilir.

Pozitif yiik, bir ylizey yiikii meydana getirmez fakat onun yerine bir yiik dagilimina neden
olur. Bu bélgeye uzay yiikii bolgesi, iyonize olmus pozitif yiiklere de, uzay yiikii denir.
Kontak potansiyeli de, bir taraftan diger tarafa gegen yiik tastyicilar (elektronlar) igin bir
engel niteliginde oldugundan, W ile gosterilen uzay yiikii tabakasinin bir diger adi da "Engel
tabakas1 (barier layer)" dir. Bu tabakanin genisligi, Vy’nin degerine ve iyonize donorlarin
konsantrasyonuna baghdir. Bir dig potansiyel etkisi altinda, arinma bélgesinin genigligi W,

yariiletken igerisindeki iyonize donor konsantrasyonu Np’ye bagli olarak,
W = 2eg0 (Vp-V) / eNp ]*? (3)
seklinde verilir. Burada g ;boslugun dielektik sabiti, € da yaniletkenin dielektrik sabitidir.
Buradan, engel kalinliginin, Vp potansiyeline bagh oldugu gériilmektedir. Vy voltaji da
kullanilan metalin is fonksiyonuna baglidir. Diger taraftan W, uygulanan voltaja gore

daralacak veya artacaktir. Buradan elektrik alan hesab: da yapilabilir. x=0’daki F,

maksimum degerinden F=-d®/dx seklinde bir azalma olur. O zaman,

F=-d®d/dx =-eNpW/egp ‘dan 4)
x = 0’daki elektrik alan Fy ise,

Fo= -eNpW/egg= - [ 2eNp(Vy-V)/ g ] 12 = 2(Vp-V)/W 5)

olur. x =W’da ise, engelin diginda potansiyel sabit oldugu igin,

F=0 (6)
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olur. Burada, digartdan uygulanan bir voltaj ve elektrik yiikii gériilmektedir. Bir denklemde
bu iki biiytikliik mevcut ise, orada bir kapasitans oldugundan, engel bir kapasit6r rolii

oynayacaktir.

Metalin birim alanindaki toplam yiik Q ise, tiirev alinarak,
Q= -eNpW=- [2e£¢eNp(V}- V)]'? (7
denklemi elde edilir. Diger taraftan birim alandaki kapasitans C’de,
C =dQ/dV= [ egoNp/ 2(Vp-V)]'*= eeo/W (8)

seklinde verilir. Eger V, negatif yapilirsa (V<0, ters besleme), W yiikselecek ve C
kapasitans1 diiserken, Fy elektrik alam artacaktir. Np’nin fonksiyonlan olarak
diistinildiigtinde ise, Np donor konsantrasyonu arttinlir ise, Fy ve C artacak ancak engel

kalinligi W azalacaktir. Bu durumda kapasitans,
1/C* =2(Vy-V) / eeeNp 9)
olur. 1/C? uygulanan V voltajina gore degisimi ise, sekil I1.1-4’deki gibidir.

1/C?
{L

<V (Ters besleme gerili'mi)

Sekil I.1-4 1/C*nin, V’nin fonksiyonu olarak degisimi
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Voltaj eksenini kesen V}, noktasi, uzay yiikii bélgesi igerisindeki bant bikiilmesine eittir.

Diger taraftan egimden, Np donor konsantrasyonu,
Np = - 2/ eego] [ dV/d(1/C?)] (10)

elde edilir. Burada Np sabit oldugundan grafikteki egri diiz bir ¢izgi seklindedir. Eger Np
sabit degilse egri lineer ¢ikmaz. Bu durumda 1/C? eprisi ancak homojen olarak katkilanmig
kavsaklar i¢in dogru olacaktir.

Diger taraftan, bir Schottky engelinden gecen akim, bir takim farkli mekanizmalar igerir.
En 6nemli ve de en gegerli mekanizma, enggl yiiksekliginden daha bilyiik enerjiye sahip
elektronlarin engeli agarak kavsagin kars: tarafina gegisini iceren Termoiyonik Emisyon’dur.
Termoiyonik emisyon mekanizmasina ilaveten, eger yariiletken agin katkilanmis ise, arinma
genisligi kiigiik olacagindan, tiinelleme mekanizmas: da gegerli olabilir. Termal denge

durumunda, yariiletkenden metale olan akim,

Iym = eA<'1) > N, exp[-e(Ds-V)/ksT] / 4 (1
olur. Burada A, numunenin alani, <v> de elektronlarin ortalama hizidir ve

[<v> =(8kgT/nm")'?]

seklinde verilmektedir. Uygulanan besleme V, sifir oldugunda, metalden yaniletkene olan

akim, yariiletkenden metale olan akima esit olmalidir. O zaman,

Imy = Iym (V=0) = -eA< v >N¢ exp[- (e®; ksT )] / 4 (12)
olur. V potansiyeli uygulandiginda ise, metal tarafindan gelen elektronlar tarafindan goriilen
engel defismez ve Iy sabit olarak kalir. Bu durumda, bir V potansiyeli uygulandifindaki

net akim (11) ve (12) denklemlerinden,

I=IymImy =1 [ exp (-eV / kgT) - 1] (13)
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olur. Bu denklem, bir diyottan gecen akim siddetinin ifadesidir. Bu iy fonksiyonlari,
&>, sartina uyan metal-n tipi yaniletken kontafinin bir karakteristidir. Bu kontaga da

dogrultucu (rectifying) kontak denilmektedir. Burada,
[ = A2 /KT (14)

denklemi ile ifade edilmekte olup, I; ye doymus akim yogunlugu bu denkleme de
Richardson denklemi denilmektedir. Bu denklem, akimin, katodun i§ fonksiyonuna ve
sicakligina bagl oldugunu gosterir. Buradaki A’ sabit bir degere sahiptir ve Richardson

denklemi sabiti olarak adlandirilir. Bunun niimerik degeri ise,
A" =(4nem’ks? M ) = m’ekg? / 2n°h® = 120(m"/mo) Amp/em’K’

seklinde verilir.

Bu terimin daha gelistirilmis sekli termoiyonik emisyon-difiizyon teorisi olarak
adlandirilir ve bu teori yariiletken arinma bélgesi igerisindeki elektron garpismalarint da goz
online alir. Sonugta, arayiizey igerisindeki akim yogunlugu igin yukaridaki Richardson
denklemine benzer bir ifadeye ulagilir. Ancak bu durumda doyma akimu ifadesi,

I, = A" T?exp (-eDy/kT) (15)
olur. Buradaki A”, genellestirilmis (etkin) Richardson sabiti olarak adlandinilir ve

A" = ffoA" /[ 1+ g (Ve/VD) ]
denklemi ile verilir. Bu ifade de, f;; optiksel fonon sagilmasi olmaksizin yaniletkenden
metal igerisine engel iizerinden elektron emisyon olasihigi, fo; tiinelleme veya kuantum
mekaniksel yansimada gézoniine alina toplam akimin bu etkilerin ihmal edildigi durumdaki
akima orani, Vg ve Vp de; rekombinasyon hizi ve termoiyonik emisyona karsilik gelen etkin

difiizyon hizidir.

Buna kargin gergek diyottan elde edilen ampirik sonuglara gore, diyot akim [8],
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I=I[ exp(-eV/nksT) - 1 ] (16)

seklindedir. Buradaki, n garpani, ideallik faktorii olarak adlandiniir ve ideal durumdan

sapmay1 gosterir. Bu,
n=e¢/kgT [ V/3(Inl) ] = [ 1+ (BAD/V) + (kgT/e) + &(InA")/aV ]! a7

seklinde verilir ve bunun degeri, numune g¢ok kiigiik azinhik tasiyict katithmina ve
rekombinasyon akimina sahip oldugunda Schottky diyotu igin 1°¢ yakindir. Burada A®,
Schottky algalma miktaridir.

Aynica n ideallik faktordi, sekil I11-5 de gosterilen, Inl ve V grafiginin egiminden

belirlenebilir.

&(In)/oV=nkT/e

L,

sV

Ileri besleme

Sekil I.1-5 Inl nin V ye gére degisimi.

@, engel yliksekligi iin en giivenilir degerler n ideallik faktérii 1’e yakin oldugu zaman
elde edilir. Elde edilen dogrunun ekstrapolasyonu ile sifir voltajinda I; degeri elde edilir.

Sekil I.1-6 da ileri ve ters beslemedeki bant degisimi ve bunlara karsilik gelen I-V
karakteristigi gosterilmektedir.
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Metal (+) — V —— Yariiletken (-)

T KI (Vs - V)
eDp= e(Dn-Dy) E;

....................................... EFy '
LeV
EFm
\ E, a) Ileri besleme
Metal (-) —V; Yariiletken (+)
&(Qn - Dy) e(Vo+ Vi)
EFm

b) Ters besleme

™~V
¢) Akim-Voltaj karakteristigi

Sekil I1.1-6 Ileri ve ters beslemedeki bant degisimi ve bunlara kargilik gelen I-V
karakteristigi [8].
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Diyot denklemi, diyot akimlarinin yalmz engel tabakasini agabilen elektronlardan ileri
geldigini ifade etmektedir. Halbuki tabaka kalinlif, elektronun dalga boyu mertebesinde
ise, tiinel akim1 yukaridaki denkleme eklenmelidir. Eger Schottky engeli, asin katkilanmis
bir yaniletken ile yapilmigsa, annma genisligi ¢ok kiigiik olur ve elektronlar engelin tepesine
yakin bolgelerden tiinellenebilirler. Bu proses, alan emisyonu olarak adlandinlir.
Tiinelleme, sicakliktan bagimsiz oldugundan, agiri katkii durumda akim, sicakliktan

bagimsiz olur ve
I=AL exp(eV/E,) (18)

seklinde verilir [8]. Buradaki onemli nokta, I-V karakteristiklerinin dogrultucu nitelikte
olmamasi ve diisiik voltajlar i¢in I’'nin V ile orantili olmasidir.

Diger taraftan, birbirleriyle kontak halinde olan metal ile n-tipi yaniletkende, yariiletkenin
is fonksiyonu, metalin i§ fonksiyonundan daha biiyiik olursa, yani @y, < @y ise, dogrultucu
kontak meydana gelmeyecektir. Bu durumda enerji bant diyagrami, kontaktan sonra, gekil
I1.1-7 deki gibi olur.

Yarniletken

Fermi seviyesi

Dolu bant

Sekil I1.1-7 @ < Dy igin,metal ile n-tipi yariletkenin, kontaktan sonraki
enerji bant diyagramu [9].

Termal denge kurulurken metalden yarniletkene gegen elektronlar, yaniletkenin ylizeyini
negatif olarak yliklerler. Metalin temas yiizeyi ise, aym miktarda pozitif olarak yiiklii kalwr.
Yine bir ¢ift tabaka meydana gelir. Ancak bu sefer, yariiletkene ait seviyeler fazla bir
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biikiilme gostermezler. Ciinkii yaniletkenin iletkenlik bantinda bol miktarda bos enerji
seviyesi mevcuttur.

Sekil II.1-8 de ise, sisteme ileri ve ters besleme uygulanmasi halindeki durumu

gostermektedir.
Metal Yaniletken Metal Yaniletken
Fermi séviyesi ] / Iletkenlik bantt Fernii §eviyesi ™ //\B\
(+) ) G (+ ‘
I~
/Doluj Dolu bant
a) Ileri besleme b) Ters besleme

Sekil I1.1-8 Metal ile n-tipi yariletken kontagina, ileri ve ters besleme
uygulanmas halindeki durum [9].

Bu durumda, aradaki potansiyel engeli kiigiik oldugundan bir taraftan diger tarafa elektron
gecisi zor olmaz. Yani elektron akimi hemen hemen engelsiz akar. Bu tiir kontaga da Omik
(Ohmic) kontak denir.

Sonugta, kisaca denebilir ki, bir metal-yaniletken kontaginda, n-tipi yaniletken igin,

®y> Dy ise kontak dogrultucu
D, < Dy ise kontak omik
karakterdedir.

Simdiye kadarki bahsedilenlere gére, n-tipi yariiletken, igin engel yliksekliginin metal ve
yariiletkenin 6zelliklerine bagli oldugu goriildii.

Bununla birlikte, deneysel olarak elde edilen sonuglara gére, Tablo II.1-1 den de
goriilebildigi gibi, engel yitksekligi kullamlan metalden hemen hemen bagimsizdr.
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Tablo I.1-1 Kullanilan metale gore engel yiikseklikleri

Schottky Metal n-Si p-Si
Al (Aluminyum) 0.7 0.8
Ti (Titanyum) 0.5 0.61
W (Tungsten) 0.67
Au (Altin) 0.79 0.25
PtSi 0.85 0.2
NiSi 0.7 0.45

Buy, ideal olmayan yiizeylere dayanan bir modele gore nitel olarak anlagilabilir [7]. Bu
modelde, metal-yariiletken arayiizeyi, kimyasal kusurlar (bir oksit filmi gibi), veya
bozulmus baglarn varhigindan dogan arayiizey durum yogunluguna sahiptir. $ekil I1.1-9 da
gorlildiizii gibi, gergek bir metal-yaniletken arayiizeyinde, yasak enerji arahig bolgesinde
birgok arayiizey durumlan vardur.

N

e‘Db = Eg '@o
EFm

AT
]
&
o-
g
<

/

Sekil 11.1-9 Gergek metal-yaniletken araytizeyi [8].

Burada, ®, seklinde notr bir seviye tarif edilmektedir. @, , kendi seviyesinden asagidaki
araylizey durumlan dolu(isgal edilmis), yukanisindaki arayiizey durumlari bog ise ndtr olma
ozelligine sahiptir. Eger, bant aralifinda, ®, civarindaki araylizey durum yogunlugu gok
yiiksek ise, 0 zaman yaniletkene elektronlarin ilavesi veya yaniletkendeki elektronlarin
arinmast, ylizeydeki Fermi seviyesinin durumunu degistirmez ve Fermi seviyesinin ®o’da

sabit tutulmus oldugu sdylenir. Bu durumda, Schottky engel yiiksekligi, @, ve malzemenin
bant aralif) tarafindan belirlenir. Buna gore, engel yiiksekligi,
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olur ve bu, hemen hemen kullanilan metalden bagimsizdir.
Yukarida anlatilan model, Schottky engel algalmasimin gegerli nedenidir. Bununla
birlikte, arayiizey durumlarmin olusum mekanizmasinin ve Fermi seviyesinin sabit

tutulmasinin detaylan olduk¢a komplekstir.
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I1.2 ELEKTRIKSEL OLCUM YONTEMLERININ GOZENEKLI
SILISYUMA UYGULANMASI

g-Si’un elektriksel 6zelliklerini en iyi sekilde belirlemek, sadece elektroliiminesans ve
diger fotosensitive elemanlarn dizayninda degil, g-Si’un yapisin1 anlamak bakimindan da
Onemlidir. Buna ragmen, dnceki yillarda, g-Si iizerinde yapilan incelemelerin ¢ogu, g-Si’un
optik ozellikleri tizerine toplanmusg, g-Si daki ta$1y1cilann transport mekanizmasi ve diger
elektriksel ozelliklerine yeterince ilgi gosterilmemistir. Sadece son yillardaki baz
¢alismalarda, g-Si’un akim-voltaj ve kapasitans karakteristiklerine yer verilmistir. Yapilan

bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglar agsagida kisaca verilmektedir.
C-v ﬁlgiimleri:

Kapasitans dl¢timlerinin amaci, hem arinma bélgesinin durumu (oradaki elektron veya
.bosluklarm durumu), hem de etkin tagiyic1 yogunlugu hakkinda bilgi edinmektir. Buna gore
sifir beslemedeki kapasite Slgiimleri, tagtyici dagilimlari hakkinda bilgi verecektir. Mesela,
ylizey bolgesi, ta$1y1c1lardan arinmig oldugu zaman daha diisiik kapasite olglilecektir. Zaten
her bir numune tipinin kapasitif davramginin birbirinden farkli olmasi, bunlardaki tasiyic
dagilimlarinin farkli oldugunu gostermektedir. Mesela, R.C.Anderson ve arkadaslan [31],
yaptiklan kapasitans 6lgiimlerinde, numune tipine gore kapasite degerlerinin fakli oldugunu
ve n'-tipi g-Si numunelerin, p* ve p™tipi numuneleré gore daha yiiksek kapasiteye salﬁp
olduklarimi gérmiigler ve bunu bir tablo halinde Tablo I1.2-1 deki gibi sunmuslardir.
Tablodan da agik¢a goriilmektedir ki, olglilen kapasite degeri, n'- tipi numuneden p-tipi
numuneye dogru, biiyiik Slgiide azalmaktadir. Tabloda, xp, g-Si tabakasimin kalinhigim, x4,

annma genisligini ve C,’da sifir beslemedeki kapasite degerini gostermektedir.

Tablo I1.2-1 Sifir beslemedeki kapasite dlgiimleri

numune Xp Co Xd

p 2.3 pm 0.53 pF 43 pm
P 2.8 15 0.2

n 3.0 195 0.013
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Ayni ¢alismada, Anderson ve arkadaslari, sisteme bir gerilim uyguladiklarinda,gogunluk
tastyicilart yiizeyden atilirken kapasite degerinin diistiigiinii belirlemisler ve etkin tastyict

yogunlugunu, 1/C? ile uygulanan voltaj arasindaki lineer iliskiyi veren,
1/C?=2(®y-V) / eeNo? (1

formillinden hesaplamislardir [31,32]. Burada C (pF), birim alandaki kapasite, e (C),
elektronik yiik, € (F/m), permittivite, N (cm's), numunenin tastyici yogunlugu, o, pumunenin
tiim alan ile islem yapilan alam arasindaki oran (ot =Acf/ Aproj » Act numunenin tiim alant,
Aproj ; numunenin iglem yapilan alant) , @ (eV), olusan kontak potansiyeli ve V (volt) da

uygulanan ters beslemedir. Sekil I1.2-1 (a) ve (b) de, ¢alismada elde edilen bazi veriler

goriilmektedir.
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Sekil I1.2-1 (a) p™-tipi ve (b) p'-tipi g-Si i¢in, uygulanan geriliminin fonksiyonu
olarak kapasite degerinin degisimi [31].

Grafiklerden elde edilen en iyi sonuglar, Tablo I1.2-2 de verilmektedir.

Tablo I1.2-2 g-Si daki etkin kapasitor alant

numune Noaumune a

P 3-5x10"° cm™ 0.2
p 3-9x10'8 0.07
n' 3-9x10'8 0.4
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1/C (1/pF)

Diger taraftan, diisiik kapasiteli p™-tipi numunelerde kapasitenin g-Si tabakasinin
kalinligina baghligint incelenmigler ve gekil 11.2-2 de goriildiigii gibi, kapasitenin, numune
kalinligina goére tersine degistidini tespit etmislerdir. Buradan, numunedeki tasiyici

arinmasinin, gézenekli ylizeyin varligindan direk olarak etkilendigi sonucuna varilmigtir.

1

L ) : .

o

0 1 2 3 3 5 0 1 2 3 3
Tabaka Kalinhg: (um) Tabaka Kalinhig1 (um)
(@) (b)

Sekil I1.2-2 g-Si tabakasinin p™-tipi g-Si’un elektriksel 6zellikleri iizerindeki etkisi
(a) kapasite, (b) direng [31].

Diger taraftan, Sekil I1.2-2 (b) de goriildiigii gibi, g-Si kalinhigina gére sifir beslemedeki
direng artig1, omik davramig gostermektedir. Anderson ve arkadaglari, g-Si kalinligina gére

direngte meydana gelen bu artigtan, g-Si’un 6zdirenci,
R=p(x,/A) +Re @

formiiliinden hesaplamiglardir [31]. Burada R; sifir dc beslemede 6lgiilen direng, p; g-Si’un
dzdirenci, A; kontak alani, R;’de; g-Si’a gore seri halde olan direngtir. Sifir dc beslemede,
degisik x,’lere gore elde edilen farkli direng Olgtimlerinden, p™ tipi g-Si numunenin
dzdirenci, 1.6x107 Qcm olarak elde edilmistir.

R.C. Anderson ve arkadaglarina gére, uygulanan sifir beslemedeki tagiyici arinmasi, iki
nedenden dolayi meydana gelmektedir. Birincisi, Aluminyum ile yaniletken numune kontak
haline getirildigi zaman kavsakta olusan potansiyel, donor veya akseptdér dopinginden
birinden arinma ile sonuglanmaktadir. Ikincisi ise, p-tipi numunenin gézenekli yiizeyinde
tuzaklanan pozitif ylik ilave bir arinmaya neden olmaktadir. Bu pozitif yiik, n-tipi

numunenin gbzenekli ylizeyinde tuzaklanan negatif yiiklere esittir. Sonugta g-Si da
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genellikle sekil [1.2-3 de goriilen farkli tastyict konsantrasyonu sekilleri oldugu sonucuna

varmuslar ve bu iki farkli durumu, tam arinma ve kismi arinma olarak vermislerdir.
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Kismi Arinma Tam Arinma
(a)

Sekil I1.2-3 Tagtyici konsantrasyon profilleri. (a) Tam olarak ve kismen arinmus

g-Si’un kesiti, (b) kismen arinmug g-Si’un iistten gdriiniigii [31].

Bu 1k1 farkli durum, tam arinma ve kismi aninma olarak verilir. $ekil 11.2-3 (a) nin sa§
tarafinda goriilen tam armm1§ tabaka, gbzenek ylizeyinde, dolu tuzaklar ve iyonize dopant
atomlan icermektedir. Sonugta, gézenekli tabakadaki net katki yogunlugu Ny, birim alanda,
tam olarak dolu olan tuzak yogunlugu Ni’ye ve numunedeki akseptor yogunlugu N;’ya bagl
olarak,

N, = oy - (1-7)N, €)

seklinde verilmektedir. Burada, o, g-tabakanin spesifik yiizey alani (gozenek igeren yiizey
bolgesinin numune hacmine oram), T,, porosity veya gézeneklerin hacim kesiridir. Sonugta,
etkin katki yogunlugu N,, g-Si tabaka kalinliginin her tarafina uniform olarak dagilmis olan
pozitif bitytikliiktiir.

Sekil I1.2-3 (a) mn sol tarafinda gorillen diger durum ise, kismi g-Si arinmasim
gostermektedir. Sekilde de goriildiiaii gibi, uzay yiik bolgesinin sekli planar degildir ve 8-
kalinlikh arinma bélgesi, herbir gozenegi kusatmaktadir. Bu durumda, en yiiksek plaka ile
numune arasinda 6lgiilen kapasite, plaka ile arasindaki mesafe x4 olan gdzenekler arasindaki
arinmamis bolge tarafindan belirlenmektedir. Eger x4, X, den gok kiigiik ise birim alandaki

kapasite,
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C=ga/xyq

ile verilir.

Sekil I1.2-3 (b) de ise, kismen arinmanin meydana geldigi durumda g-Si’un {stten
goriiniiglinii gostermektedir.

p’-tipi numunede olugan g-Si’un, hem sifir beslemedeki hem de gerilime bagli kapasitif
davramislani, p*-tipi numunede olusan g-Si da incelenen kapasitif davranigdan bityiik 6lgiide
farklidir. Sifir baysdaki kapasite degerinden elde edilen, arinma derinligi, Tablo I1.2-1 de de
goriildiigii gibi, g-Si tabaka kalinhgindan ¢ok daha kiigiiktiir. Bu sonuglar, yukanda
bahsedilen kismi arinma durumuna uygundur.

Bu 6l¢iimlerin sonuglar, 3 degisik tipteki numune igin kisaca dzetlenirse;

a) p’-tipi numunede olusan g-Si da sifir beslemedeki kapasite ve iletkenlik farkliliklar,
gozenekli tabakanin, serbest tasiyicilardan tamamen annmis oldufunu gostermektedir.
Direng¢ dlgiimlerinden elde edilen sonuca gore, p™-tipi gozenekli malzemenin &zdirenci,
p=1.6x10" Qcm’dir.

b) p'-tipi numunede olugan g-Si da uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak ol¢iilen
kapasite degerinden belirlenen net tagiyici yogunlugu, g-Si tabakasinin, bosluklardan kismen
arinmis oldufunu ve arinma bolgesinin herbir gozenegi kusatmakta oldugunu
géstermektedir. |

¢) n'-tipi Si da meydana gelen g-Si daki kapasite lglimlerine gore ise, tasiyicilarin,

gbzenek olusumu ile arinmadig1 goriilmektedir.
I-V Olgiimleri:

Diger bir elektriksel 6zellik arastirmasi da, g-Si’un, I-V karakteristiklerinin incelenmesi
dayanmaktadir. -V 6l¢timlerinden de, g-Si’un yapisi hakkinda bir bilgi edinilmeye
¢aligilmaktadir. Bu konudaki ilk ¢aliyma da, 1991 yilinda, R.C.Anderson ve arkadaglan [31]
tarafindan yapilmigtir. Bunlar, yaptiklan [-V 6l¢limlerinden, g-Si ile Al kontak arasinda
olusan kontak tipini belirlemede faydalanmiglardir. Elde ettikleri sonuglari, iizerinde anodik
islem yapilmams kontrol numunesi ile karsilagtirmglardir. Degisik tipte numuneleri
incelediklerinde, esasen farkl davranis gozlemis olsalar da, ozellikle, ilging bir durum, p*-

tipi g-Si da gérmiiglerdir. Bu durum, sekil I1.2-4 de gosterilmistir. Seklin igerisine konan
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p'-Si kontrol elemaninin I-V egrisinin sekli, kaplanan Aluminyum ile p*-Si arasinda omik
bir kontak olustufunu gosterirken, dis taraftaki egri, p'-tipi g-Si da blocking bir kontak

olugtugunu géstermektedir.

-
ol -
/
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< 100}
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2 0
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g 100}
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-0.2 -0.1 0 0.0 5.2
Voltaj
-100%— y : P
-04 0.2 0 0.2 0.4
Voltaj

Sekil I1.2-4 p*-tipi g-Si’un I-V egrisi [31].

p-tipi numunede olusan g-Si yapinin akim - voltaj grafigi de p'-tipi numuneninki ile
ayni sonucu verse de, n'-tipi numunenin kontrol test elemant, sekil I1.2-5 de de goruldigu
gibi, bir dogrultucu gibi davranmaktadir. Sekilden gorildtigi tizere, n'-tipi g-Si’un da, akim

- voltaj egrisi lineer degildir ve kontrol numunenin akim - voltaj egrisine benzemektedir.

200+ gozenckli
mg ‘00 |
. 2 } -“"‘
i g A -
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Sekil I1.2-5 n’-tipi Si’un hem g6zenekli hem de gdzenekli olmayan yapisimin
I-V karakteristigi [31].
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Sekil I1.2-6 ise, p*-tipi g-Si’un, diisiik ters besleme degerlerindeki logaritmik I-V grafigini
gostermektedir. Anderson ve arkadaglari bu grafikten yararlanarak, asagida bahsedilen

doymus akim yogunlugunun belirlemislerdir.

85 -0.4 0.3 0.2 -0.1

Sekil I1.2-6 p-tipi g-Si’un logaritmik I-V egrisi [31].

Sze [23], tarafindan verilen ve metal-yariiletken kontaklarindaki akim iletimini tarif eden

(termal potansiyelin ¢ok yukarisinda uygulanan tiim potansiyeller i¢in, akim yogunlugu,
uygulanan besleme ile iligkili olabilir) denklem,

I = Is [eeV/ﬂkT_l] A (4)

seklindedir. Burada I; akim yogunlugu, I5; doymus akim yogunlugu, e; elektronik yiik, V;
uygulanan potansiyel, n; ideallik faktorii, k; Boltzmann sabiti ve T’de; mutlak sicakliktir.

Hem termoiyonik hem de yiik tagiyicilarinin diftizyonuna dayanan, doymus akim yogunlugu
ifadesi,

[ = A" T2 /KT (5)
ile verilir. Burada ®@p; engel yiiksekligi, A*"da etkin Richardson sabitidir. Denk.11’deki
ideallik faktorli n, termoiyonik emisyon-difiizyon birlikteliginden aynlabilir. Ciinkii, hem

Schottky engel algalmasi hem de Richardson sabiti uygulanan beslemenin fonksiyonlandir.

Buna gore, ideallik faktori,

60



n = (q/kT)(@V/3 InJ) = [1 + (DAD/AV) + (KT/q)(8 InA™/0V]™ (6)

ile verilir. Burada A®, Schottky engeli algalma miktandir. Eger, etkin Richardson sabiti
icin belli bir deger aliur ise, engel potansiyeli, denk.5 den kabaca tahmin edilebilir.
Anderson ve arkadaglarinin, -V 6lglimlerinden elde ettikleri datalara gore, yukaridaki

denklemleri kullanarak ve sekil [.2-6 dan yararlanarak elde ettikleri veriler Tablo I1.2-3 de
verilmigtir.

Tablo 1.2-3 I-V Olgiimlerindeki Parametreler

numune I n Dy

P 1.7x10°Acm™ 44 760 mV
p* 2.5x10° 2.4 690

n* 8.4x107 6.1 480
n'(kntrl)  2.0x10” 1.6 700

Sonuglar, metal-n-tipi g-Si kavsaklar, omik olma egiliminde iken, metal-p-tipi g-Si
kavsaklar Schottky kavsak gibi davrandigini géstermektedir. Bu sonuglara ragmen, g-Si
daki tagtyicilarin transport mekanizmasi ve I-V karakteristikleri {izerinde detayl bilgi
yoktur.

1993 yilinda, C.C. Yeh ve arkadaglan [33], g-Si’un, farkli 151k yogunluklari altindaki
elektriksel transport 6zelligi iizerine bir galisma sundular. Sekil I1.2-7, 151k yogunlugunun
akim - voltaj egrileri tizerindeki etkisini gdstermektedir.

Sekilde, bos kare ile gdsterilen D egrisi, karanlikta olgiilen I-V egrisidir. Bu egri,
koordinatlarin sifir noktasindan geger ve iletkenlik olduk¢a diigiiktiir. Istk yogunlufunun
bityliklik mertebesi de A>B>C sirasindadir. Numune, bir dc 11tk kaynag ile
aydinlatildiginda, 151k yogunlugunun artisi ile iletkenligin de arttigi goriilmektedir. Onlara
gore, iletkenligin artig, "bulk" Si’un 6zelliginden &te g-Si olusumunun neticesidir. Ciinkii,
islem yapilmamis referans numunesinde 1513a karsi bir tepki gdzlenmemistir. Bununla
birlikte, g-Si bolgesi 151k ile aydinlatildigt zaman g-Si’un fotoiletkenligindeki biiytik
degisimden dolay1, 151k onunluéunun artmasi ile gézenekli bolgeden gegen akim, 151k
yogunluguna uygun olarak artacaktr.
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Sekil I1.2-7 Farkli 151k yogunluklarinda, g-Si’un I-V egrileri [33].

C.C.Yeh ve arkadaslari, benzer davramslan amorf Si da da gozlemlediklerinden, bu
fotovoltajik olaymn, amorf Si daki gibi, bant aralifi durumlarinin veya bant aralig
sigramasinin neticesi olabilecegini diistinmiislerdir.

1995 yilinda, D.B.Dimitrov’da [34], farkli rutubetdeki ortamlarda g-Si yapilarin akim -
voltaj karakterlerini incelemistir. Dimitrov’un elde ettigi akim-voltaj egrileri, sekil I1.2-8 de
verilmektedir. Ileri beslemede olgiilen I-V egrilerinin Schottky diyot karakteristigine ¢ok
benzedigi ve yapinin rutubete kars1 duyarsiz oldugu goriilmiistir.

Sekil I1.2-9 da goriilen ters beslemedeki dlgtimlerde ise, rutubete kars: giigliz bir baglilik
oldugu belirlenmigtir. Ters I-V karakterlerinin iki farkli voltajdaki g¢izimlerinin sadece
paralel bir degisiklik vermesinden, rutubetin ters beslemedeki akim {izerindeki etkisinin
metal-g Si-Si yapisinda elektriksel olarak yliklenmis taneciklerin hareketinden dolay:
olmadi1 sonucuna varilmugtir. Ters akimuin ortamdaki rutubete giiglii bir sekilde baglihg: ve
rutubetin ileri akim iizerinde bir etkisinin olmayigindan, rutubetin etkisinin metal elektrot ile
g-Si tabaka arasinda olusan Schottky kavsafinin ylizey-uzay yiikii bélgesi ile birlesmis
rekombinasyon- generasyon akimi ile ilgili oldugunu disiintilmigtir. g-Si-"bulk"Si

engelinden gegen akimin, Sze tarafindan verilen termoiyonik emisyon denklemine (denk.
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I1.2-11) uydugu kabul edilerek hesaplanan egri, sekil 11.2-9 da da goriildugi tzere, deneysel

verilere ¢ok iyi uymaktadir.

%, =07V, n=14, R, = 2000
_ 9, =07V, n=14, R, = 1000
-7 &, = 0.7¢V. n=14, R, = 00}
0.6¢V . n=14, K, = 092 7

-5 4

Akim (mA)

-3

Voltaj (V)

Sekil 11.2-8 M-gSi-S yapilarinin ileri I-V karakteristikleri [34].

. Ru,o = 710%
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Sekil I1.2-9 M-gSi-S yapisinin ters [-V karakteristikleri [34].
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Bu hesaplamalardaki ideallik fakt6rii metal-g-Si kavsagindan beklenenden ¢ok yiiksektir.
Bununla birlikte, Dimitrov’a gore, bu yiiksek deger, g-Si arayiizeyindeki araylizey durum
yogunlugunun yiiksek olmasindan dolayi beklenmelidir. Dimitrov [34], ters [-V egrilerinin
analizinden, arinma bdlgesinde retilen akimin, arinmig g-Si-"bulk" Si bdlgesindeki firetim
merkezlerinin varliindan dolayr meydana geldigini diigiinmiigtiir. Ayrica, ters [-V
egrilerinin, g-Si-"bulk" Si simirinda bir enerji bant aralifi sigramasinin mevcudiyetini
gosterdigini ve bu bant araligi sigramasimin da, g-Si ile "bulk” Si arasindaki enerji bant
aralif1 farkindan dolay1 meydana geldigini ileri stirmiigtiir. Dimitrov, bu sonuglardan da, g-
Si-"bulk" Si kavsaginin, farkli yasak bant araliina sahip iki yaniletken arasindaki bir hetero
kavsak gibi davrandigin diisiinmektedir.

Yine 1995 yilinda, M.Ben-Chorin ve arkadaglari[35], metal-g-Si yapisinin [-V karakterini
incelemislerdir. Elde ettikleri I-V egrileri, sekil I1.2-10 da gosterilmistir.

AN B e S S N B s
g-Si (100), p-tipi; p=1Qcm a
I=30mA/em?*; d=0.5 um
100 }-porosity = 70%

T=260 K

o
o
l = o
—_ metal kontak o
[ 1 g-Si o 0
o
a
[ ]
Y
£y

Akini (nA)

t 7 tabaka

i
lﬂllllllll|lIlIIIIllllIIIIlllIlllllllllllllllllIlllllllll"“

I=l, exp(q(V-IR)/nkT)

107 | parametreler

n=125
108 1,=5x10" A
< R = 60 MQ
i \
101 '
]
| PN | n 1 " 1 L ! 2 ] :
60 40 20 O 20 40 60
Voltaj (V)

Sekil 11.2-10 0.5 pm kalimgindaki g-Si numunenin [-V karakteristigi [35].
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Bunlar, yaptiklan incelemelerde, akimin, metal-yariiletken araylizeyinde bir Schottky
engeli tarafindan siurlanmig oldugu fikrinin yanlis oldugunu belirtmisler ve g-Si
iletkenliginin elektrik alana bagli oldugu seklinde alternatif bir oneri sunmuslardir. M.Ben-
Chorin ve arkadaslari olay1 kisaca su sekilde agiklamaktadirlar. Sekil I1.2-10°a gére, -V
karakteristiginin dogrultucu bir 6zellige sahiptir. Boyle bir karakteristigi, genellikle bir

diyot ile direng’in seri haldeki kombinazyonu gostermektedir. Bu durumda,
Vioptam= IR + (nkT / q) In (I / L) 7

Burada I, sifir baysdaki doyma akimidir. Bu denklemde, ikinci terimin iistiin oldugu
farz edilir ise, InI’'mn V’ye gére ¢izimi lineer olur ve onun egiminden, ideallik faktSriiniin
deferi bulunabilir. Denk.7’ye dayanan bir durum, sekil I1.2-10 da koyu cizgi ile
gosterilmistir. Bu durumdan hesaplanan ideallik faktors 125, direng de 60 MQ dur.
M.Ben-Chorin, bu kadar yiiksek bir direncin yiiksek 6zdirengli g-Si tabakasinin da hesaba
katilmi§ olmasindan dolay1 olabilecegini ancak yiiksek ideallik faktoriiniin, metal yariiletken
teorisi igerisinde agiklanamiyacagim diigtinmektedir. Ideallik faktoriiniin gok biiyiik olugu,
uygulanan voltajin cbgunun, engel {lizerine degil de g-Si tabaka lizerine diistiigiini bu
yiizden de g-Si iletkenliginin uygulanan voltaja bagli olacagim ifade etmektedir.

Kalin tabakali numuneler, uygulanan tiim voltajlar da, yiiksek bir direng gésterdiginden,
akim bu direng tarafindan simrlanir ve simetrik karakteristikler meydana ¢ikar. Simetrik
karakter ise, akimn, her iki voltaj polaritesinde aym biiyiikliige sahip olmas: demektir. Bu,
numunelerdeki transportun "bulk” tarafindan kontrol edildigini ve g-Si iletkenliginin elektrik
alana giiclii bir sekilde bagli oldugunu gosterir. Bu davramusin, hopping iletkenlizinin
arttirdig elektrik alandan dolay1 oldugu ileri siiriilmektedir.

Diger taraftan, M.Ben-Chorin ve arkadaglari, Fermi seviyesindeki durum yogunlugunu
¢ok yiiksek olarak bulmuslardir (10'9 eV"cm'3). Onlara gore, bundan dolayi, metal-g-Si
araylizeyinde arnma meydana gelmemelidir. Ancak, yitksek durum yogunlugu g-Si -
"bulk” Si sininndaki Fermi seviyesinin hareketini sinrladigindan, "bulk" Si igerisinde bir
artnmaya ve bant egrilmesine neden olacaktr.

Ince tabakalar iginse, g-Si’un direnci diigiiktiir ve akim, diyotun doyma akimin: asabilir.
Bundan dolayz, ters beslemede, akim, diyot tarafindan simrlanacak ve dogrultucu karakterler
meydana gelecektir. Uygulanan voltaj, engelden gok daha biiyiik oldugunda, denk.7’deki
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diyot teriminin ihmal edilebilecegi disiiniilmektedir. Bu durumda, toplam voltaj, direng
tizerine diser ki, bu elektrik alana gii¢lii sekilde baglidur.
Sonugta, dogrultucu davranigin "bulk" Si numunedeki arinma tabakasindan ileri geldigi

diistiniilmektedir. g-Si - "bulk"Si arayiizeyi bir bakima, Schottky diyot gibi davranmaktadir.
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I1.3 DENEY DUZENEGI ve DENEYDE KULLANILAN YONTEMLER

Onceki béliimlerde verilen bilgilere gore, tek kristal Si, elektrokimyasal anodizasyon
sonucunda, yiiksek yiizey alanli bir malzeme haline doniigmekte ve fiziksel yapidaki bu
degisim de "bulk" Si’un birgok karakterini degistirmektedir. Nitekim, g-Si’un birgok
karakterinin "bulk"Si dan biiyiikk l¢tide farkhh oldugu ve g-Si yapisinin ve bu yapinn
ozelliklerinin, akim yogunluguna, HF asit konsantrasyonuna, numunenin asal tasiyici
konsantrasyonuna ve kristal oryantasyonuna ve deneyden sonraki ortama bagh oldugu
literatiir taramalarinda ag1k bir gekilde goriilmiigtiir (bak. b6liim 1.3 ve 4).

Bu ¢alisma, elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile HF asit gozeltisi igerisinde, farkli
sabit akim yogunluklan altinda g-Si yapisimn elde edilmesi ve bu yapinin elektriksel
ozelliklerinin incelenmesi esasina dayanmakiadlr. Deneylerde iki farkli akim yogunlugunun
kullamlmasinin nedeni, diisik akim yogiuﬂugunda olusan yapt ile yiiksek akim
yogunlugunda olusan yapiyr karsilagtirarak, akim yogunlugunun g-Si yapisi ve yapimn
elektriksel ozellikleri iizerinde etkisi olup olmadiimi incelemek igindir. Bunun igin ilk

yapilan islem deneylerde kullanilacak olan asite dayanikli bir hiicrenin dizayn edilmesi oldu.

I1.3-1 Reaksiyon hiicresinin hazirlanmas :

Hiicrenin yapiminda 60mm g¢apinda, 80mm uzunlugunda silindirik bir teflon kullanildi.
Hiicre, sekil I1.3-1.1 de goriilen bigimde dizayn edildi. Literatiirde daha farkl sekilleri de
bulunan hiicrenin bu sekilde dizayn edilmesinin amaci, anodizasyon esnasinda kullanilan
151k kaynagim asit buharina karst korumaktir. Hiicrenin 6n tarafinda, numunenin
yerlestirilecegi yere, 15 mm uzunlugunda 10x10 mm? lik bir delik agildi. Numunenin
kenarlarinda meydana gelebilecek golgelenmeye engel olmak igin deligin teflon hiicre
icerisinde kalan kisminin bir boliimii kenarlarina pah verildi. Arka tarafa da, numune
yiizeyine 151k gonderilebilmesi igin 40mm ¢apinda bir pencere agildi. Bu pencere 6niine iki
teflon parga arasina sikigtinlan asitten etkilenmeyen 15181 gegiren bir malzeme (pleksi-glass)
yerlestirildi. Bu sayede 151k kaynagimin asit buharindan direk olarak etkilenmesi 6nlenmis
oldu. Diger taraftan, referans elektrotun ve gozeltinin igeri yerlestirilebilmesi i¢in hiicrenin
iist kismina bir kanal agildi. Ayrica, diizenek, elektrolit ¢6zelti ile numunenin arka ylizeyi

iizerindeki kontagin birbirleri ile temas etmesini de engelleyecek sekilde dizayn edildi.
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Teflon hiicre — Asite dayanikli 151k gegiren malzeme

f

. ".'.'.j

L~ —
Platin levha Isik

- — Kaynag1

-— 1HF+I1C;HsOH — —

Sekil I1.3-1.1 Elektrokimyasal deney diizenegi

Teflon hiicre hazirlandiktan sonra g-Si yap: elde edilmeye ¢ahisildi. Gozenekli yapinin

elde edilmesi ile ilgili durum asagida verilmektedir.
IL.3-2 Gizenekli yapinn elde edilisi :

Deneylerde, Sb katkilanmusg, (111) oryantasyonuna sahip, 0.006~0.615 Qcm 6zdirengli, n-
tipi Si kullanildi. Kristal kesme aletinde, 13x13 mm? ebatinda kesilen numuneler,
mumlardan arindinldiktan sonra, INH;+1H,0,+4H,0 ¢ozeltisinde 15 dakika kaynatilarak
iyice temizlendi. Temizlenen numuneler, de-iyonize su ile iyice ¢alkalandiktan sonra,
buharlagtirma makinesi igerisine konuldu ve uniform bir akim dagilim saglamak amaciyla,
arka ylizeylerine ~600 °A kalinhfinda Al kaplandi. Al ile kaplanan bu yiizey lizerine "Silver
loaded epoxy” ile kontak alindiktan sonra, numuneler, sirayla, sekil I1.3-1.1 de goriilen
teflon hiicrenin 6n kismina yerlestirildi ve asit sizdirmamasi igin, ﬁumunenin yerlestirildigi
kismin kenarlan asite dayanikli mum ile kaplandi. Anodizasyondan &nce, numuneler ince
oksit tabakasindan anndinlmak igin, 5 dakika seyreltik HF asit (IHF+4H;O) ¢ozeltisi
icerisinde tutuldu. Bu islemden sonra, numuneler saf su ile galkalandi ve teflon hiicreye
anodizasyon isleminde kullanilacak olan gozelti kondu. Anodizasyonda %38 lik HF ile
%99 luk etanoliin 1:1 oramindaki kansimi (1HF+1C;HsOH ¢ozeltisi) kullaniddi. Ve
anodizasyon, 5 ile 30 mA/cm?’lik iki farkli akim yogunlugunda gergeklestrildi. Bu iki kritik
akim yogunlugu rastgele secilmis olmayip bir ¢ok farkh akim yogunlugunluklarinda yapilan
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denemeler sonucunda belirlenmistir. Sonugta, bu ¢alismadaki deney sartlarinda, kritik akim
yogunlugunun maksimum degerinin 30 mA/cm® minimum degerininde 5 mA/cm® oldugu
tespit edildi. Aradaki akim yogunluklarinda da gézenekler meydana gelirken, 5 mA/cm? den
kiigiik ve 30 mA/cm? den biiyiik akim yogunluklaninda gozenek olusumu goézlenmedi.

Anodizasyon esnasinda, 151k kaynag1 olarak 250W’lik tungsten lamba kullanildi. Bu
kaynak, deney esnasinda, numuneden 15cm uzaga yerlestirildi. Isik kaynaginin 15 cm den
daha uzaga yerlestirildiginde de gozeneklerin meydana geldigi ancak yiizeyde adaciklar
seklinde ¢atlamalarin oldugu goriildii. Isik kaynag kullanilmadiginda ise giizenek olugumu
gozlenmedi. Diger taraftan, "Pleksi-glass"a zarar vermemesi igin kaynak 15cm den daha
yakina getirilmedi.

Deneylerde, referans elektrot olarak, numuneden 3 cm uzaga yerlestirilmis olan bir platin
levha kullanildi. Anodizasyon 15 dakikada gergeklestirildi. Anodizasyon esnasinda bir gaz
gikis1 gozlendi. Bu galismada tizerinde inceleme yapilmayan bu gazin literatiirdeki bilgilere
gore Hidrojen gazi oldufu sdylenmektedir. Anodizasyondan sonra, teflon hiicreden
¢ikartilan numuneler, ethanol ile 2 dakika calkalandiktan sonra agik havada kurutuldu.

p-tipi Si numunelerde iizerinde, farkli ¢6zeltilerde ve akim yogunlugunluklaninda yapilan
deneylerde, numune yiizeyinde her sefeﬁnde ¢ok ince san bir toz tabakasinin olugtugu
goriildii. Bu calismada p-tipi Si kullamlmamasinin nedeni, anodizasyon islemine tabi
tutulan numunelerin SEM de gekilen resimlerinde g6zenek olusup olusmadiginin tam olarak
gorilememesi  dolayisiyla da, gozenek ¢apt ve yopunlupu hakkinda bir fikir
edinilememesindendir. Zira bu durumda, olusan yapilar arasinda bir kiyaslama
yapilamiyacaktir. Diger taraftan, daha iyi goriintilerin elde edilebilecegi TEM
(Transmission Electron Microscope) in olmamasi da, p-tipi Si iizerinde ¢alisma
yapilamamasinda bir neden teskil etmektedir.

Daha sonra elde edilen g-Si yapilann kapasitans ve I-V karakterizasyonlan incelendi.
Elektriksel dlgtimler ile ilgili durumlar agagida verilmektedir.

I1.3-3 Elektriksel dl¢iimler:

Olgtimlerden 6nce, olusturulan gbzenekli yapimin tizerinde, 5xSmm”’lik bir alana
~1000°A kalinhginda Al kaplandi. Tiim elektriksel dlgiimler, sekil 11.3-3.1 deki gibi,

numunenin gdzenekli yiizeyi lizerindeki Al kapli alan ile numunenin arka yiizeyindeki

kontak alan: arasinda, karanlik bir ortamda gergeklestirildi.
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)
Sekil I1.3-3.1 Elektriksel 6l¢iim konfigiirasyonu

Kapasite olgtimleri igin, 5Hz-13MHz’lik empedans analayzer kullamldi. Deneyde,
kapasite 6lglimleri esnasinda, iki kontak arasindaki voltaj, -5 V’dan +5V’a kadar taranirken,
datalar bir X-Y gizicisi ile kaydedildi. Olciimler esnasinda frekans 1MHz de sabit tutuldu.
Ciinkli, 100 kHz’in asagisindaki frekans degerlerinde dalgalanmalarin gok olmasi, 3
MHz’in yukarisindaki frekans degerlerinde C-V 6lqﬁmﬁnﬁn sadece diiz bir ¢izgi ‘
vermesinden dolay1 iyi 6lgiiler alinamadi. Aradaki degerlerde ise gok az farklihiklar olmakla

birlikte birbirine yakin grafikler elde edildi. Deneyde kullanilan kapasite 6lgiim diizeneginin
sekli, sekil I1.3-3.2 de verilmistir.

4192A Hewlett-Packard
Empedans Analayzer 7035B Hewlett-Packard
X-Y Cizicisi
g-Si

Sekil I1.3-3.2 C-V Olgiim dilzenegi.
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Akim-voltaj 6lgtimleri de, iki adet elektrometre ve bir adet 25V’lik dc gii¢ kaynag:
kullamlarak gergeklestirildi. Numunelerin MQ'’lara kadar ¢ikan direnglerinden dolay: ig
direnci yeterince biiyiik olan elektrometreler (GQ lar mertebesinde) tercih edildi ve 1kQ’luk
bir yiikk direnci kullanildi. Deneyde, voltaj 0°dan numunenin kirilma voltajina kadar
taranirken, olgiilen akim degerleri kaydedildi. Deneyde kullanilan akim-voltaj 6l¢iim

diizenegi de, sekil I1.3-3.3 de gosterilmektedir.

KEITHLEY 616
gSi DUJITAL
PHILIP HARRIS ELEKTROMETRE
DC GUC
KAYNAGI
KEITHLEY 616
Ry DIJITAL
ELEKTROMETRE

Sekil I1.3-3.3 1-V Olgiim Diizenegi.
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III. DENEYSEL BULGULAR

Yapilan deneylerde, diisik akim yogunlugu (5SmA/cm?) ve yiiksek akim yogunlugu
(10mA/cm®) altindaki 15 ve 30 dakikalik elektrokimyasal anodizasyonlar sonucunda, Si
numune yiizeyinde gri renkte gézenekli bir yap: elde edilmistir. Elde edilen bu yapilarin,
SEM (scanning electron microscope)’de cekilen yiizey ve kesit goriintiileri, sekil II.1 de
gosterilmektedir.

Sekil II1.1 (a) ve (c) deki yiizey goriintiilerine gore, olusan gdzeneklerin gaplarinin diigiik
akim yogunlugu (5 mA/cm®) igin 0.3-0.8 um, yiiksek akim yogunlugu (30 mA/cm?) igin de
1-3 pum arasinda oldugu belirlenmigtir. Yine bu goriintiilerden gézenek yogunlugu
(porosity), diisiik akim yogunlugunda anodize edilen numune i¢in yaklagik % 40, yliksek
akim yogunlugunda anodize edilen numune i¢in de yaklagik % 60 olarak hesaplanmustir.

Sekil IIL.1 (b) ve (d) de ise numunelerin kesit gériintiileri goriilmektedir. Buradan g-Si
tabaka kalinhgimin 15 dakikalik anodizasyon sonucunda, her iki akim yogunlugu i¢in de
yaklasik 4 pm oldugu tespit edilmisgtir.

Bu sonuglar, Tablo III.1 de 6zetlenmigtir.

Tablo III.1 G-Si yapisinin, akim yogunluklarina gore degisimi
Akim yogunlugu Gozenek capi Tabaka kalinlid1 Porosity
5 mA/cm® 0.3-0.8 um 4 pm % 40

30 mA/em’ 1-3 4 % 60

Diger taraftan kesit goriintiilerinden gozeneklerin kalinlik dogrultusunda ilerledigi ve
gbzeneklerin kenarlarinda dallanmalarin meydana geldigi goriilmiitiir. Dallanmalarin
meydana gelisi sekil II1.1(e) de daha agik bir sekilde goriilmektedir. Bu sekil, 30 dakikalik
anodizasyon sonucunda meydana gelen g-Si yapinin kesitini gostermektedir. $ekilden, g-Si
tabaka kalinliginin (6 pm) anodizasyon siiresinin artig1 ile artmig oldugu da belirlenmistir.

Akim - voltaj 6lglimlerinden elde edilen grafikler sekil III.2 de verilmektedir. Bu
grafiklerden ve

72



I=1/A , E=V/d
ve

c=J/E , p=1/c

formiillerinden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, iizerinde anodik islem
uygulanmayan referans numunenin iletkenliginin 10'4(Qcm)'l ler mertebesindeyken g-Si
numunelerin iletkenliginin 10°(Qcm) ™ ler mertebesinde oldugu hesaplanmigtir. Burada,
I(mA); grafikten alinan deger, A(cm?); numunenin kontak alani, V(volt); grafikten alinan
deger, d(cm); kontaklar aras1 mesafe, J(mA/cm?); akim yogunlugu, E(V/cm); elektrik alan,
G(Q"cm"); iletkenlik ve p(Qcm); Ozdirengtirr Buna gore, anodizasyon sonucunda,
numunenin iletkenliginde bir azalma dolayisiyla da numunelerin $zdirenglerinde bir artis
meydana gelmisgtir.

Sekil I11.2 de verilen datalarin kullamilmasit ile, Inl nin V ye gére cizilen (bak. sekil I11.5)
grafiklerin egiminden ve denk.Il.1-17 den yararlanilarak elde edilen doymus akim
yogunlugu (I, mA/cm?), ideallik faktorii (n) ve engel potansiyeli (®@p, mV) degerleri, akim
yogunluklarina gére ve lizerinde islem yapilmamis olan referans numunesi ile karsilagtirmah
olarak, Tablo I11.2 de verilmistir.

Tablo II1.2 I-V &lgiimlerinden elde edilen degerler

Numune veAkim Yogunlugu Is n D,
5 mA/cm? 1.4-5.5 mA/em®>  25-30 540-570 mV
30 mA/cm’ 3.4-5.2 16-22 540-550
Ref. numune 1.1 26 580

Sekil I11.3 de ise, aym: numune {izerinde, farkl giinlerde yapilmis olan 6lgiimlerden elde
edilen veriler gosterilmektedir. Buradan yapimn zamanla kararli bir hale geldigi ve
Olgtimlerin tekrarlanabilir bir nitelik tasidif1 ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica bu kararli hale
gelis, sekil II1.4 deki gibi, akimin 6lglim sayisina gore degisimini veren bir grafiginin
¢iziminden de goriilebilmektedir. $ekilde, 1V altindaki akimin, 6l¢iim sayis1 arttikga dnce
biylik bir artig gosterdigi daha sonra da belli bir periyot igerisinde kararh kaldig
goriilmektedir.

C-V &lgiimlerinden elde edilen verilerden yararlamilarak gizilen 1/C*’nin V’ye gore

degisimini veren grafikler, sekil II1.6 da gorilmektedir. Bu grafiklerin egrileri lineer
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olmadigindan, grafikler lizerinde yapilan hesaplamalar belirli voltaj araliklarinda (1 ile 3 V)
gerceklestirilmigtir. Grafiklerin egiminden ve denk.I.1-3 ve denk.I.1-10 dan yararlamlarak
etkin tagtyict yogunlugu N (cm™) ve arinma bdlgesinin genisligi W (um) hesaplanmistir.

Sonuglar numunelere gore karsilastirmali olarak, Tablo III.3 de verilmistir.

Tablo II1.3 C-V élgiimlerinden elde edilen degerler

Numune ve Akim Yogunlugu N w
5 mA/cm’ 2x10%cm®  54-80 um
10 mA/cm? 2x10" 36-44
Ref. numune 8x10"! 74

Elde edilen tiim verilerin agiklamalan, Tartisma ve Sonu¢ boliimiinde literatiirdeki

veriler ile karsilastinlarak verilecektir.
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Sekil III.1 Fakli akim yogunluklarinda elde edilen g-Si yapilann yiizey ve kesit goriintiileri.

5 mA/cm? igin, a) yiizey ve b) kesit goriintiileri.
30 mA/cm? igin, c) yiizey ve d) kesit goriintiileri, €) 30 dakikalik anodi zasyondan

sonra elde edilen yapinin kesit goriintiisii.
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. -Sekil IIl.2 Fakli akim yogunluklarinda elde edilen g-Si numunelerin ve anodizasyon islemi ::

uygulanmayan referans numunesinin I-V karakteri.
{J Referans numunesi

¢ 5 mA/cm? de olusan g-Si yap

A 30 mA/cm? de olugan g-Si yap
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Sekil 1.3 Ayni mumune iizerinde farkh giinlerde yapilan I-V 8lgiimleri
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Sekil [I1.4 Akimin Sl¢lim sayisina gore degisimi.
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Sekil IL5 In I’ min V’ye gére degisimi.
O Referans numunesi
< 5 mA/em? de olugan g-Si yap
A 30 mA/cm? de olugan g-Si yapi
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Sekil II.6 1/C? nin ters voltaja gore degisimi.
® 5 mA/cm? de olugan g-Si yap:
A 30 mA/cm? de olusan g-Si yapi
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IV. TARTISMA ve SONUC

Deneyler sonucunda diigiik akim yogunlugu ile yiiksek akim yogunlugunda elde edilen
yapilar arasindaki fark gozlenmistir. Gozenekli yapimn belirli akim yogunluklarinda (5 ile
30 mA/cm®) meydana geldigi goriilmtiir. 5 mA/cm’® nin asagisindaki ve 30 mA/cm? nin
yukarisindaki akim yogunlugu deferlerinde goézenekli yapimn meydana gelmeyisi, bu
yapilarin olugumu igin literatiirde bahsedilen (bak. bdliim I.3) numune tipine ve anodizasyon
sartlarina gore belirli kritik akim yogunlugu oldugu fikrini dogrulamaktadir. Diger taraftan,
Theunissen [17], Parkhutik [20] ve Beale [22] in de belirttigi gibi, gdzeneklerin olugumu
icin yariletken yiizeyinde bosluklarin saglanmasi gerektigi ve normalde de n-tipi Si
yiizeyinde gok az miktarda bosluk bulundugu bilindiginden, n-tipi Si ylizeyindeki bogluk
konsantrasyonunu arttrmak i¢in anodizasyon esnasinda aydinlatma yapilmistir. Zaten
aydinlatma yapilmayan deneylerde g6zeneklerin olusmamig olmasindan da, n-tipi Si i¢in bir
151k kayna@ kullanilmasimn gerekliligi ortaya ¢ikmugtir. (bak. IL.3)

p-tipi Si numuneler iizerinde yapilan anodizasyon isléminden sonra ise gozenek olusup
olugsmadig1 hakkinda birgey stiylenémemistir. Ciinkii bolim I1.3 de de belirtildigi gibi bu
numunelerin SEM de ¢ekilen resimlerinden yap: agik¢a goriilememistir. Bunun sebebinin,
p-tipi Si da olusan gozeneklerin SEM de goriilemiyecek kadar kiigik olmasi olarak
diigtiniilmiigtiir. Smith ve arkadaglan [25] tarafindan da gdsterildigi gibi,. p-tipi Si da olusan
gozeneklerin n-tipi Si da olusan gézeneklerden daha kiigiik oldugu bilinmekte ve literatiirde
p-tipi Si’un yiizey ve kesit resimlerinin genellikle TEM ( transmission electron microscope)
de ¢ekildigi soylenmektedir. Ne var ki, TEM in mevcut olmayisi ve yukarida belirtilen
nedenlerden dolay1 bu ¢aligmada p-tipi Si tizerinde detayli inceleme yapilamamustir.

n-tipi Si numune tizerinde yapilan deneylerden elde edilen ve sekil III.1 de gosterilen
yapilarin sekil 1.4-1 deki yapilar ile karsilagtinlmasi neticesinde bunlarin yakin benzerlik
icerisinde oldugu- goriilmiistiir. Buna gore, bu galismada olusturulan yapilar bunlardan, en
cok asin katkili numunede meydana gelen yapiya benzemektedir.

Sekil III.1 deki yiizey goriintiilerinden, diisiik akim yogunlugunda olusturulan g-Si
yapidaki gozeneklerin ¢apmn, yiiksek akim yofunlugunda olusturulan yapidaki

gozeneklerin gapindan daha kii¢iik oldugu belirlenmistir. Buna gére, gézenek gapinin, akim
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yogunlugunun arti1 ile artmig olabilecegi diisiiniilmiitiir. Parkhutik [26] de iki farkli akim
yogunlugu kullanarak (yiiksek akim yogunlugu ; 25 mA/cm’ ve diisiik akim yogunlugu ; 5
mA/cm?) yaptig1 deneylerde aym sonuca varmigdi. Bu durumda, akim yogunlugunun,
gbzenek ¢apint etkileyen bir parametre oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Bununla birlikte, gekil III.1 deki kesit goriintiilerinden, 30 dakikalik anodizasyon
sonucunda olugan g-Si tabakasinin kalinliginin ,15 dakikalik anodizasyon sonucunda olusan
tabakanin kalinhifindan daha biiyiik oldugu yani tabaka kalinhigimin anodizasyon siiresinin
artisi ile artmig oldugu belirlenmistir. Buradan tabaka kalinhgimn, anodizasyon siiresine
bagli oldugu sonucu ortaya ¢ikmugtir. Bu baghlik diigiincesi Unagami [19] tarafindan
verilen sekil 1.3-5 ve Arita ve Sunohara [27] tarafindan verilen gekil 1.4-3 deki tabaka
kalinhifinin  anodizasyon siiresine gére degisimini gosteren grafikler ile de
desteklenmektedir. O grafiklerde de tabaka kalinhifinin anodizasyon siiresine bagh olarak
artmakta oldugu gosterilmektedir. Diger taraftan, tabaka kalinhigi gézenek derinligi ile
iliskili oldugundan buradan ¢ikan difer bir sonug, gézeneklerin numunenin kalinlig:
boyunca ilerlemesinden reaksiyonun da kalinlik dogrultusunda ilerledigidir. Anodizasyon
esnasinda akim, daha diisiik direngli yol boyunca dolasacagindan, anodik reaksiyon sadece
gozeneklerin dibinde meydana gelecek ve gbzenek derinligi arttik¢a tabaka kalinlifi da
artacaktir, Bu da, reaksiyonun kalinhk dogrultusunda ilerledigi diigiincesini
dogrulamaktadir. Bu durum Unagami [19], Theunissen [17] ve Lehmann ve Foll [28]
tarafindan da gosterildi. Bunlarda yaptiklan galigmalarda, g6zeneklerin Si’un kristal
oryantasyonu dogrultusunda yayildigim1 ve reaksiyonun kalinhik dogrultusunda ilerledigini
tespit etmislerdi.

Yine kesit goriintiilerinden goriilen bir diger olay da gozenekler kalinlik dogrultusunda
yayilirken bunlarin yan taraflarinda dallanmalarin meydana gelmesidir. Bu olay, sekil 1.4-1
deki kesit goriintiilerinde de mevcuttur. Bu sonuglardan, burada elde edilen yapilarin
literatiirde verilen yapilara benzedigi dogrulanmis olmaktadir.

Sekil IIL.2 de ise, I-V ol¢iimlerden elde edilen grafikler verilmistir. Sekilden, gézenek
olusumunun numunelerin  I-V karakterini etkiledigi agik¢a goriilmektedir. Bu sekillere
gore, efriler dorultucu bir karakteristik gdstermektedir. Dogrultucu karakter de, bir
potansiyel engelinin mevcut oldugunu ifade etmektedir. Eger, Fermi seviyesindeki durum
yogunlugu yiiksek olursa, bsliim 1.1 de de belirtildigi gibi, yariletkene elektronlarin ilavesi
veya yariiletkendeki elektronlarin annmasi ylizeydeki Fermi seviyesinin durumunu

degistirmeyeceginden yiiksek durum yoZunlugu, araylizeyde Fermi seviyesinin sabit
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tutulmasina neden olacak ve "bulk" Si igerisinde bir arinma ve bant egilmesi meydana
gelecektir. "Bulk" Si daki bu arinma tabakasi da, gézlemlenen dogrultucu karaktere neden
olacaktir. Bu dogrultucu karakter, béliim IL2 de verilen tiim [-V &l¢tim grafiklerinde
gorilmistiir. Orada arastirmacilarin vardigt genel kani, yapinin ya bir metal-yaniletken
kontag: gibi ya da farkl yasak bant araligina sahip iki yaniletken arasindaki heterokavsak
gibi davrandigidir.

Diger taraftan, gekil III.2 deki grafiklerden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda
anodizasyon sonunda numunenin iletkenlijinde bir azalma oldugu dolayisiyla da
numunelerin 6zdirenglerinde bir artis meydana geldigi tespit edilmistir. Sonugta olusan
gozenekli yapilarda gozenekli olmayan yapilardan daha yiiksek 6zdireng degerlerine ( 5x10°
- 1x10° Qcm ) rastlamlmigtir. R.C. Anderson [31] da elde ettigi g-Si yapilarnn
6zdirenglerinin (p=1.6x107 Qcm) gok yiiksek oldugunu gérmiigdii. Literatiirdeki [22,3 1,35]
verilerden elde edilen sonuca gore g-Si yapilarin &zdirencinin yiiksek olusuna, yiik
tagtyicilarinin  gozeneklerin duvarlarindaki yiizey durumlannda tuzaklanmasi neden
olmaktadir.

$ekil II1.2 de verilen dat_alardan yararlanilarak ¢izilen InI’nin V ye gore degisimini veren
grafiklerden (bak. gekil IIL.5) yapilan hesaplamalardan diisiik akim yogunlugunda anodize
edilen numunenin ideallik faktdriiniin yiikksek akim yogunlugunda anodize edilen
numunelerinkinden biraz daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Her ne kadar bulunan degerler
M.B.Chorin ve arkadaglarinin [35] verdigi degerler kadar yiiksek olmasa da , ideal bir diyot
igin yaklagik olarak 1 olmasi gereken bu deger yine de yiiksektir. Buna gore, yiiksek akim
yogunlugundaki degerin diigik akim yogunlugundaki degerden diisiik olusundan, akim
yogunlugu arttik¢a daha ideal bir diyot yapisinin elde edildigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Ideallikten sapmayi gosteren bu ner ideallik faktSriiniin degerinin yiiksek olmasi yine
arayiizeydeki durum yogunlugunun yiiksek olmasina baglanabilmektedir. Boliim 1.2 de
Dimitrov [34], nes degerinin degerinin yiiksek olusu igin aym fikri tagisada M.Ben Chorin
[35] bu yiiksek degerin metal-yaniletken koﬁtagl teorisi igerisinde agiklanamayacagini
savunmaktadir.

Bununla birlikte, bu ¢aligmadaki numunelerin hesaplanan engel potansiyeli degerleri
birbirine gok yakindir. Ayrica, bunlarin béliim I1.2 de R.C.Anderson’un [31] verdigi
degerler ile de aralarinda gok biiyitk bir fark yoktur. Ancak burada birbirine yakin olan
doymus akim yoBunlugu deerleri bolim IL2 de verilen doymus akim yogunlugu
degerlerinden daha yiiksektir [31].
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Yariletkene ters gerilim uygulandiginda yariiletkendeki biitiin elektronlarin enerjileri eV
kadar yiikselmektedir. Dolayisiyla yaniletkenin Fermi enerjisi de eV kadar yiikselecektir.
Bu durumda metalden yariiletkene gecen elektronlar igin engel yiiksekligi degismezken,
iletkenlik bantindaki enerji seviyeleri eV kadar yiikseleceginden yaniletkenden metale gecen
elektronlarin kargilagtigy engel yiiksekligi eV degeri kadar al¢alacaktir. Bunun sonucunda
da, yaniletkenden metale dogru olan akim exp(eV/kT) kadar artacaktir. Sonugta metal
tarafindaki engel aymi kalirken yaniletken tarafindaki elektronlar uygulanan voltaja gore
degisken bir engel goreceklerdir. Eger bu engel yiksekligi kT ye kiyasla kiigiik ise ¢ok
yliksek bir doyma akimina sahip olunur. Aksi durumda, engel yiiksekligi ¢ok biiyiik ise o
zaman da diigiik bir doyma akimina sahip olunur. Buna gore, bu ¢alismada elde edilen
doymus akim yogunlugu degerlerine gore, burada her iki akim yogunlugunda olugturulan
yapilarda ve referans numunesindeki engel ylikseklikleri birbirine yakindir. Ancak bunlar,
boliim I1.2 de bahsedilen yapilardaki engel yliksekligi degerlerinden kiigiiktiir [31].

Sekil II1.3 ve 4 den yapinin zamanla kararli bir hale geldigi goriilmiigtiir. Kararh durumda
da 6lgiimler tekrarlanabilir bir nitelik kazanmaktadur.

C-V olgiimlerine gre ise, sekil 1.6 da gorildiii gibi, 1/C* nin V’ye ¢izimi lineer bir
dogru vermemektedir. Bolim II.1 de bahsedilenlerden ¢ikan sonuca gére bu, arinma bolgesi
genisliginin ve engel yiiksekliginin sabit olmayip degisken oldugu anlamina gelir. Buna
gore, tastyic1 yogunlugu arninma bélgesi boyunca sabit olmayacaktir. Tablo IIL.3 de verilen
sonuglardan akim yogunlugu artarken arinma bolgesinin genigliginin azaldif1 ve tasiyici
konsantrasyonunun artmakta oldugu goriilmektedir. Sonugta akim yogunlugundaki artigin
arinma bolgesinin genisligini azalttify ve bu genisligin yeterince kiigiik oldugu durumda da
etkin tasiyicilarin transport mekanizmasinin sadece diflizyon mekanizmasi yolu ile degil
tiinelleme vasitasiyla da meydana gelebileceginden tagiyici konsantrasyonunda bir artig
meydana geldigi diistinilmektedir. Bununla birlikte, bu sonuglar béliim I1.2 de R.C.
Anderson [31] tarafindan verilen C-V 6l¢iim sonuglan ile karsilagtinldifinda, sonuglar
arasinda farkliliklar oldugu goriilmektedir. Buna gore, bu ¢alismada incelenen g-Si daki
arinma bolgesi genigligi, 6nceki ¢aligmalarda incelenen yapilarinkinden daha biiyiik, tasiyict
konsantrasyonu ise daha diigtiktiir.

Ashinda g-Si yapisinin ve bu yapinin 6zelliklerinin anodizasyon sartlarina ve numune
tipine gére degistigi diistiniliir ise bu galigmada elde edilen sonuglar ile literatiirde verilen

sonuglar arasinda bir farklilik olmasi1 da normal bir sonug olur.
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Sonug olarak, olugturulan yapilarin ve bu yapilar {izerinde yapilan elektriksel Sl¢iimlerden
elde edilen sonuglarin hem literatiirdeki veriler ile hem de kendi aralarinda karsilagtinimasi
sonucunda, n-tipi g-Si igin, gézenek ¢apt ve yogunlugunun, akim yogunlugunun artigi ile
artt1f1, tabaka kalinhgimin anodizasyon stiresine lineer bagh oldugu, gézenek olusumu
esnasinda reaksiyonun kalinhk dogrultusunda ilerledigi, etkin tasiyicilarin transport
mekanizmasinin arinma bolgesinin genisliginin yeterince kiigiik oldugu durumda sadece
diflizyon yolu ile degil tiinelleme vasitasiyla da meydana gelebilecegi ve yapiun her iki
akim yogunlugunda da bir Schottky diyot karakteri gosterdigi sdylenebilir.

Yapilan bu ¢aligmalara ilaveten, burada TEM (transmission electron microscoby) mevcut
olmadif i¢in yapisi hakkinda bir bilgi edinilemeyen ve bu nedenle de tizerinde fazlaca
durulmayan p-tipi Si daki gozenek olusumu TEM in mevcut oldugu bir durumda daba
detayh bir ekilde ele alinabilir. SEM de yiizey gériintiileri agik bir sekilde goriilemeyen bu
numunelerin, literatiirden edinilen bilgilere gore, TEM de gekilecek resimlerinin daha net
olacagi bu nedenle de yapimin incelenmesinin daha kolay olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica
yine burada zaman yetersizliginden dolay1 {izerinde fazlaca dumhﬁayan g-Si’un degisik

frekanslardaki C-V 6lgiimleri de istenildigi takdirde daha aynintili bir sekilde arastirilabilir.
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V. OZET

Son yillarda, gozenekli silisyum yapilar {izerinde gozle goriilebilir bir 11k giktiginin
gozlenmesinden sonra bunlarin  birgiin  opto-elektronik  malzeme yapiminda’
kullamlabileceginin timit edilmesi ile bu yapilar lizerindeki caligmalar biiyikk 6lgiide
artmigtir.

Bu ¢aligma da, elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile, HF asit igerisinde, kritik bir
sabit akim yogunlugu altinda gézenekli silisyum yapisinin elde edilmesi ve bu yapinn I-V
ve C-V karakteristiklerinin incelenmesi esasina dayanmaktadir.

Bu y6ntem sonucunda kristal silisyum malzemenin fiziksel yapisinin birgok 6zelligi
degismektedir. Fiziksel yapida meydana gelen bu degisimler anodizasyon sartlarina ve akim
yogunlugu, HF asit konsantrasyonu gibi deneysel parametrelere biiyiik Sl¢iide baghidir.

Bu galismadaki deneylerde iki farkli akim yogunlugu kullanildi. Olusturulan yapilar
'birbirleriyle karsilagtirilarak aralarinda fark olup olmadifi ve bunlarin elektriksel 6zellikleri
arastirildi. Deneyde, iki asamah olarak gergeklestirildi. Ik agamada, gézenekli Silisyum
yapi elde edildi. Yapimin SEM de ¢ekilen gﬁrﬁntﬁleﬁnden gozenek capi, tabaka kalinhig1 ve
gozenek yogunlugu (porosity) hesaplandi. Ikinci agamada ise, elde edilen bu yapilarin
elektriksel ozellikleri incelendi. Elektriksel olgtimlerden elde edilen grafiklerden engel
potansiyeli, doymus akim yogunlugu tagiyic1 konsantrasyonu ve ideallik faktorii hesaplandi.

Sonuglar, literatiirdeki sonuglar ile kargilagtirilarak yorumlandi.
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SUMMARY
“An investigation of the electrical properties of porous silicon”

Recently, after the observation of the visible light emission from porous silicon, this
material regained a lot of attention in the hope that optoelectronic devices can be mature
near future.

In this work, porous silicon structure formed with electrochemical anodization process in
HF acid solution under the constant current density and the electrical properties of porous
silicon structures were investigated. At the result of this process, many physical properties
of the crystalline ‘silicon change. These variations depend on the conditions of anodization
and experimental parameters such as current density, HF acid consentiration.

The experiment was realized at two stage. At the first stage, porous silicon structure was
formed. During formation, two different current densities were used. Anodization was
performed at 15 min. Formed structures were compared with each other. From SEM
micrographs of electrochemical anodized samples, pore diameter, thickness of the layer and
porosity were calculated. At the second stage, electrical properties of these structures were
investigated. By using of the data graphics which obtained from electrical measurements,
barrier potantial, saturated current density, carrier consantration and ideality factor were
calculated.

Results were compared with literature and discussed.
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