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n-InSe ve n-InSe:Sn TEK KRISTALLERININ YASAK ENERJI ARALIGINA
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KONTAK DAVRANISI
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Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bekir GURBULAK

Brigdman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilen n-InSe ve n-InSe:Sn yariiletken kristallerin
sicakliga bagl optik sogurma olgiileri 10-320 K sicaklik araliginda, 10 K'lik adimlarla
alimmistir. Eksiton enerjisinin ve yasak enerji aralifinin sicakliga bagli degisimi
incelenmistir. Yapiya katkilanan Sn elementi, InSe kristalinin optik sogurma siddetini
artirarak sogurma kiyisinin daha kisa dalgaboylu tarafa kaymasina neden olmustur.
Numunelere, 0-9 kV/cm arasinda 1 kV/cm'lik adimlarla uygulanan elektrik alan,
sogurma kiyisin1 daha uzun dalgaboylu tarafa kaydirmis, sogurma siddetini ve sogurma
egrisinin egimini azaltmistir. Bu kayma, Franz-Keldysh etkisi veya numunelerin termal
olarak 1sinmas1 (Joule 1sis1) ile agiklanmistir. Bu ¢alismanin ikinci kisminda,
Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyodun akim-gerilim (/-V) karakteristikleri 80-320 K sicaklik
araliginda 20 K'lik adimlarla tayin edilmistir. Sicakligin azalmasi ile idealite faktoriinde
artma, engel yiiksekliginde ise azalma gozlemlenmistir. Bu davranis, metal yariiletken
araylizeylerde engel yiiksekliginin Gaussian dagilima sahip oldugu varsayilarak engel
inhomojenligine atfedilmistir.

2006, 101 Sayfa

Anahtar Kelimeler: InSe, InSe:Sn, Sogurma, Eksiton, Elektrik Alan, Schottky Engel
Yiiksekligi, Metal-Yariiletken-Metal Kontaklar, Akim-Gerilim.



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

THE ELECTRIC FIELD EFFECT ON BAND GAP ENERGY OF n-InSe and
n-InSe:Sn SINGLE CRYSTALS and SCHOTTKY CONTACT BEHAVIOR OF
SEMICONDUCTOR n-InSe:Sn

Songiil DUMAN

Atatiirk University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Bekir GURBULAK

The optical absorption measurements of semiconductor crystals n-InSe and n-InSe:Sn
grown by Bridgman-Stockbarger method have been performed as a function of
temperature with 10 K increments in the range 10-320 K. The variations of exciton and
band gap energies of the crystals have been investigated as a function of temperature.
The doping of the element Sn to the structure of InSe increased the absorption intensity
of InSe crystal and caused the shifting of the absorption edge towards the shorter
wavelength side. The electric field applied to samples in 1 kV/cm increments in the
range of 0-9 kV/cm has caused to the shift of the absorption edge towards longer
wavelength side and to decrease both the absorption intensity and the slope of
absorption curve. The shift of absorption edge has been explained on the basis of the
Franz-Keldysh effect or thermal heating of the sample (Joule heat). Secondly, the
current-voltage (I-V) characteristics of Au-Ge/InSe(:Sn)/In Schottky diodes have been
measured with 20 K increments in the range 80-320 K. The experimental barrier height
has increased and the ideality factor has decreased with the increasing temperature. This
behaviour has been attributed to the barrier inhomogeneities by assuming a Gaussian
distribution of barrier heights at the metal-semiconductor interface.

2006, 101 Pages

Keywords: InSe, InSe:Sn, Absorption, Exciton, Electric Field, Schottky Barrier Height,
Metal-Semiconductor-Metal Contacts. Current-Voltage.
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1. GIRIS

Ikili bilesiklere olan ilgi, kendilerine has 6zelliklerinden ve diger yariiletkenlerden farkli

olarak sahip olduklar1 kristal yapilardan kaynaklanmaktadir. A"'B"" bilesikleri tabakali
ve zincirli yapida olmak tizere iki gruba ayrilir. Kristal yapilarinin anizotrop olmasi,
tabakalar ve zincirler arasinda zayif Van der Waals baginin olmasi, tabakalar ve
zincirler i¢inde ise iyonik-kovalent bagin olmasi her iki gruba ait kristallerin

politiplerinin olabilecegini belirten ortak 6zelliklerindendir.

Yariiletken teknolojisinin ilerlemesi, tek kristallerin biiyiitiilmesi ve arastirilmasina
baghdir. Bu vyariletkenler {izerinde yapilan arastirmalarin teknolojide bir hayli
uygulama bulabilecegi gercegi, arastirmacilari bu yariiletkenler iizerinde ¢alismaya sevk
etmektedir. Yariiletken malzemeler elektronik endiistrisinde dnemli bir yer tutmaktadir.
Ikili yariletkenler; goriiniir ve kirmizi Stesi 151k nesreden diyotlar, kirmizi Stesi
dedektorler, lazerler, yiikselticiler, Schottky diyotlar, solar enerji doniistiiriiciileri ve

diger elektronik devrelerde taban malzeme olarak kullanilmaktadir.

Tek kristallerin Ozellikleri sadece kimyasal bilesimlerine bagli olmayip, yap1
icerisindeki atomlarin yerlesimine de baghdir. Olduk¢a genis tabakali yariiletkenler
sinifina ait olan InSe yariiletkenleri, hem ince film olarak hem de tek kristal olarak aygit
uygulamalar1 i¢in bazi Ozelliklerinden dolayr son yillarda ilgi ¢ekmistir. InSe gibi
tabakali yariiletkenlerin belirgin birtakim 6zellikleri asagida verilmistir ( Hasegawa and

Abe 1982a; Segura et al. 1983a).

o Glines enerjisi dontigiimleri ile ilgili olarak, InSe bilesigine yiiksek mekanik
esnekliginden dolay1 ince-film hiicrelerine alternatif bir aday gozii ile bakilabilir.
Optoelektronik aygitlarda InSe yariiletkeninin miimkiin uygulamasi goriiniir bolgededir
ve giines pili olarak kullanilabilir.

. Diisiik yogunlukta arayiizey hallerinden dolay1, p-n ve hetero-eklemler icin gelecek

vadeden bir materyaldir.



. Tabaka diizlemleri boyunca kolayca yarilir ve kimyasal daglama veya mekanik
parlatma islemleri yapilmaksizin son derece diizgiin ve parlak yiizeyler elde
edilebilmektedir.

. Bu materyallerde, kimyasal baglar tabaka i¢cinde hemen hemen tamamlanmistir ve
ylzeyde doymamis bag yoktur. Bu materyallerin yilizeyi Si gibi {i¢ boyutlu
yariiletkenlerinki ile karsilastirilabilir.

. Iki boyutlu davranisi, pekgok bakimdan ii¢c boyutlu yariiletkenlerin yiizey

ozelliklerine benzerdir.

Bu yariiletkenin uygulamalardaki dezavantajlar ise sunlardir:

o Mekanik olarak zayiftir ve mekaniksel olarak numune hazirlama asamasinda
kristallerde catlaklar veya distorsiyonlar olusabilir.

« Derin tuzak seviyeleri olarak davranan ¢ok sayida kusur igerir.

Giines pili uygulamalarinda yaygin olarak Si kullanilmasina ragmen, yariiletken ikili
bilesiklere dayali olan giines pilleri de gittik¢e ilgi ¢cekmektedir (Khare et al. 1990).
InSe; fotovoltaik uygulamalarda (Guesdon et al. 1987), fotodiyotlarda ve anahtarlama
devrelerinde (Kenawy et al. 1991) genis bir uygulama alanina sahiptir. Son yillarda,
katthal iyonik iletkenlerin kullanildigi mikrobataryalar ve kapasitorler gibi mikro
aygitlarda, ticari ve endiistriyel uygulamalar kadar fotoiletkenlikte de polikristal

indiyumselenit materyallerin potansiyel uygulamalari mevcuttur. (Micocci ef al. 1995).

Indiyummonoselenit yapist ilk olarak Schubert et al. (1954), tarafindan incelenmistir.
InSe kristalinin rombohedral yapida biiyiidiigiinii ve latis parametrelerinin a=4,02 A,
c=25,05 A, z=6 oldugunu belirtmislerdir. Sugaike et al. (1957), Bridgman-Stockbarger
metoduyla biyiittiikkleri numunelerin hekzagonal yapiya sahip olduklarmi ve diger

arastirmacilarin  buldugu degerlerden ¢ok farkli olarak latis parametrelerini

a=19,240,1 A, ¢=4,00+0,12 A olarak bulmus ve uzay grubunu ise C6;22-D; olarak

belirlemiglerdir. Semiletov et al. (1958), elektron difraksiyon metodunu kullanarak,



ince film metoduyla biiyiitiilen InSe tek kristalinin hekzagonal yapida oldugunu,
simetrisinin P63/mmc- Dgh oldugunu, latis parametrelerinin ise a=4,04 A, c=16,93 A,

7z=4 (z, her bir tabakadaki atom sayisi) oldugunu tayin etmislerdir. Celustka et al.
(1974), P6;/mmc simetrili ve a=4,00520,005 A, c=16,640+0,004 A latis parametrelerine
sahip hekzagonal yapiy1 belirlemislerdir. Likforman et al. (1975), InSe kristalinin R3m
rombohedral yapiya sahip oldugunu ve latis parametrelerinin ise a=4,00 A, ¢=25,32 A,
z=6 oldugunu; Nagpal et al. (1976) ise orgii parametrelerinin a=4,0046+0,005 A,
c=24,960 +0,004 A oldugunu belirlemislerdir.

A"B"'tipi yariiletkenlerin optik ve elektriksel oOzelliklerinin bilinmesi yaninda,
oncelikli olarak, bu kristallerin biiyiitiilmesi de Oonemlidir. Elde edilen kristallerin
kullanilabilir 6zelliklerde, tek dogrultuda biiyiitiilmesi ve boyutlarinin en azindan
aragtirma yapilabilecek ve devre elamam olarak kullanilabilecek biiyiikliikte olmasi

gerekmektedir.

Blasi et al. (1982a), InSe numunesini Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiirken In
molar kesrini %51 ve %55 arasinda %1'lik adimlarla degistirerek en iyi kristallerin
molar olarak %52 In ve %48 Se igeren molar karisimdan elde edilecegini
belirtmislerdir. Elde edilen biitiin kristallerin, elektron kirnimi ile hekzagonal yapiya
sahip oldugu ve elektron mikroskobu ile incelenme neticesinde en iyi kristallerde bile

dislokasyonlarin oldugunu belirtmislerdir.

Shigetomi et al. (1991), InSe filmlerini vakumda buharlastirma teknigi ve rf-sputtering
teknigi ile biiyiitmiis ve tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak optik sogurmasini
incelemis ve X —Ray kirmnim desenini elde etmiglerdir. Vakumda 400°C'de tavlanmis
filmlerin oda sicakliginda yaklasik olarak 1,39 eV'luk yasak enerji araligina sahip

oldugunu belirtmislerdir.

Termal buharlagtirma ile biiyiitiilen InSe ince filmlerinde, X-151m1 kirmimi, taramali

elektron mikroskobu (SEM), yapisal analiz ve gecirgenlik (transmission) olglimleri



gergeklestirilmistir. Gegirgenlik Ol¢iimleri 0,5-2,5 um spektral araliginda ve oda
sicakliginda alinmis ve direkt enerji araligi, 1,21-1,38 eV arasinda bulunmustur (Parlak

and Ercelebi 1998).

Camassel et al. (1978a), sogurma deneyleri neticesinde 1,6 K'de InSe band araligim
1,353 eV ve eksiton baglanma enerjisini 14,5 meV olarak, 293 K'de, band araligi
enerjisini 1,265 eV olarak hesaplamiglardir. Sogurma piklerine teorik model olusturup
bu model yardimiyla elde edilen degerlerle deneysel olarak elde edilen degerlerin uyum
icerisinde olduklarini ifade etmislerdir. Merle et al. (1978) 4,2 K'de yasak enerji
araliginin 1,35 eV oldugunu, Cingolani et al. (1981) 90 K'de direkt ve indirekt yasak
enerji araliklarini Eg=1,339 eV ve Ey=1,285 eV olarak ve serbest eksitonlarin
baglanma enerjilerini 14,5 meV olarak hesaplamislardir. Blasi et al. (1982b) 70-300 K
sicaklik araliginda fotoiletkenlik 6l¢iimlerinden, eksitonik sogurma bdlgesine karsilik
gelen 930 nm'de bir pik gozlemlemislerdir. Kress-Rogers et al. (1982) bilyiittiikleri
y -InSe tek kristalinin 300 K sicakliginda en diisiik indirekt band araliginin 1,187 eV ve

en diisiik direkt band araliginin 1,256 eV oldugunu belirtmislerdir.

Manoogion et al. (1984) yariiletkenlerde yasak enerji araliginin sicakliga baglilig: ile
ilgili yaptiklar1 ¢alismada, bu bagliligin %2-20 arasinda degistigini gozlemlemislerdir.
Yasak enerji araliginin degisimine sebep olan latis genislemesini ve elektron—fonon

etkilesmesini ihtiva eden ampirik formiillerin kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Abha and Warrie ef al. (1982a), InSe tek kristalinin lazerle uyarilmis
fotoliiminesansinin 1,311 eV, 1,272 eV ve 1,227 eV'ta ii¢ pik gosterdigini belirterek,
1,311 eV degerindeki enerji piki, donor-valans bandi tipi gegislere, 1,272 eV donor-
akseptor tipi gecislere, 1,227 eV ise donor-safsizlik icindeki kompleks bosluklara

gecislere atfetmislerdir.

Giirbulak (1997a) tarafindan yapilan ¢alismada ikili (InSe, GaSe vs) ve {i¢glii (T1GaS,
TaGaSe, vs) tek kristaller biiyiitiilmiis, biiyiitiilen bu kristallere nadir toprak elementleri



(NTE) katkilanmis ve katkili ve katkisiz kristallerin sogurma 6l¢iimleri almmustir. Uglii
bilesiklerde NTE katkili kristallerin, katkisiz kristallere gore yasak enerji araliklarinin
daraldig1 gozlemlenmis ve daralmanin sebebi olarak tabakalar arasina yerlesen NTE'in
bu bolgede kristal drgiisiine basing yapmasi ve basincin etkisiyle 6rgii parametrelerinin
kiiciilmesi olarak belirtilmistir. Diger taraftan valans bandinin tabakali yapiya sahip
olmas1 ve iletkenlik bandinin diizensiz bir yapiya sahip olmasi da diger bir etken olarak
gosterilmigtir. NTE'i baz1 kristallerde sogurma piklerinin siddetlerini arttirirken, bazi
kristallerde de azaltmistir. Ayrica, eksiton piklerinin diklestigi ve diklesmenin sebebi
olarak katkisiz numunelerde mevcut kirliliklerin numuneye katkilanan NTE'nin, ya
tabakalar arasindaki ya da yasak enerji araliginda mevcut olan aktif kirlilikleri aktif
olmayan hale getirmesi olarak agiklanmistir. InSe ve InSe:Ho (0,0001) tek kristallerde
sogurma Olgtimleri 10-320 K sicaklik araliginda alinmistir. InSe:Ho numunesinde, n=1
icin eksiton enerjileri i¢in 10, 100, 200 ve 280 K sicakliklarinda sirasiyla 1,315, 1,302,
1,266 ve 1,238 eV; n=2 i¢in eksiton enerjisi i¢in 10, 60 ve 80 K sicakliklarinda sirasiyla,
1,328, 1,322 ve 1,318 eV ve eksiton baglanma enerjisi 17,3 meV olarak hesaplanmistir
(Giirbulak et al. 1998a). Giirbulak et al. (1999a), Brigdman-Stockbarger metodunu
kullanarak biiyiittiikkleri InSe ve InSe:Er tek kristallerinin 1s1l prop teknigi ile n-tipi
iletkenlige sahip olduklarini belirlemislerdir. Baglanma enerjilerini, sirasiyla, 20,5 meV
ve 21,0 meV olarak, 300 K'de direkt yasak enerji araligin1 1,256 eV ve 1,253 eV olarak
hesaplamislardir. Ayrica, InSe ve InSe:Dy tek kristallerini biiyiiterek, 10 K sicakliginda
InSe'de birinci ve ikinci eksiton enerjilerini sirastyla, 1,331 eV ve 1,346 eV olarak,
InSe:Dy'da ise 1,326 eV ve 1,340 eV olarak elde etmislerdir. 10 K sicakliginda, InSe ve
InSe:Dy'un baglanma enerjilerini sirasiyla 19,47 meV ve 18,87 meV olarak

bulmuslardir.

InSe:Ho tek kristali Bridgman-Stockbarger metodu ile biiylitiilmiis ve kristalde sogurma
Olctileri lizerine elektrik alanin etkisi incelenmistir. Elektrik alan altinda, sogurma kiyisi
daha uzun dalgaboylarina kaymis ve sogurma spektrumu siddetinde bir azalma meydana
gelmistir. Sogurma Olciimleri kullanilarak, steppness parametresi ve Urbach enerjisi
hesaplanmistir. Uygulanan elektrik alan, sogurma spektrumunun siddetinde bir

kaymaya ve azalmaya neden olmus ve steppness parametresi ve Urbach enerjisi



artmistir. Sogurma kiyisinin kaymasi, FKE (Franz-Keldysh Etkisi) ile veya elektrik alan

altinda, numunenin termal olarak 1sinmasiyla aciklanmistir (Ates et al. 2004).

Sn katkilanmis InSe tek kristalleri Bridgman teknigi ile biiyiitilmiis ve Sn katki
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak PL ve PC spektrumlari incelenmistir.
Elektron konsantrasyonu sicakligin azalmasi ile azalmis ve Sn konsantrasyonunun
artmasi ile artmistir. Katkili ve katkisiz numunelerin PC spektrumu 293 K'de alinmis ve
katkisiz numuneler i¢in 1,255 eV'ta pik gézlemlenmistir. InSe'nin PC spektrumu, optik
sogurma spektrumu ile ayni 6zellikleri gostermis ve n=1 eksitonu hemen hemen ayni
enerjiye sahip olmustur. Sn katkili numunelerde, 1,213 eV'ta bir pik gézlemlenmistir ve
bu pikin siddeti artan Sn konsantrasyonu ile artmistir. E, ile bu pik degeri arasindaki
fark 52 meV olarak bulunmustur. Donor seviyelerinin aktivasyon enerjileri ile uyusan
bu deger, Hall olay1 Ol¢limlerinden elde edilmis ve bu pikin donor seviyelerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Rydberg enerjisi InSe i¢in 14,5 meV olarak bulunmustur

(Shigetomi et al. 2002).

Shigetomi and Ikari (2003) ¢aligmalarinda; Sn ve As katkili InSe kristallerini Bridgman
teknigi ile biiylitmiis ve bu numunelerin elektriksel ve optiksel Ozelliklerini
incelemiglerdir. Sn katkilanmig InSe numunesinin n tipi iletkenlige sahip oldugu
belirtilmistir. Sn katkili, n-InSe’de, iletkenlik bandinin 0,06 eV asagisinda donor
seviyesinin lokalize oldugu belirtilmis ve bu donor seviyesinin 1s1mali1 rekombinasyon
islemiyle ilgili oldugu belirtilmistir. Katkisiz numunelerde, akseptorlerin varligindan
dolay1 (Abha and Warrie 1982b) Sn-katkili numunelerde donorlarin akseptorler

tarafindan kompanse edildigini belirtmislerdir.

PEC (Fotoelektro-kimyasal) glines pilleri fotoelektrotlar olarak biiyiitiilmiis ve InSe
filmleri kullanilarak elektrolitin farkli pH degerleri, daglama ve tavlama Oncesi veya
sonras1 gibi farkli deneysel sartlar altinda (I-V) ve (C-V) olgiileri alinarak karakterize
edilmistir. Tavlama, PEC giines pillerinin verimlili§inde bir artisa neden olmustur

(Damodara Das et al. 1997).



Teknolojik onemlerinden dolay1, MS (metal-yariiletken) kontak aygitlarin en basiti olan
Schottky engel diyotlarin, elektriksel 6zellikleri yapisinin tam olarak anlagilmasi biiytik
bir Ooneme sahiptir (Sze 1981a; Bobo et al. 2004). MS kontaklarin araylizey
ozelliklerinin, aygitlarin performans, giivenilirlik ve kararlig1 tizerine baskin bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir (Song et al. 1986a; Chand and Bala 2005a). SB (Shottky
engel) degerlerinin, kullanilan 6l¢lim metotlar1 ve katki seviyesine bagimliligi ve
Schottky diyotlarin ideal olmayan davranislarini agiklamak icin MS araylizeylerde
Schottky engellerinin inhomojenligi énemli bir faktdr olarak diisiiniilmiistiir (Anand et
al. 1996). Balistik Elektron Mikroskopu calismalar1 neticesinde, Schottky diyotlarinda
engel yliksekliklerinin bir Gaussian dagilima sahip oldugu diisiincesi desteklenmistir
(Kampen and Monch 1995). Yiiksek engelli yariiletken-metal kontaklarin yiizeyi
tizerinde, disiik engel yiikseklikli bolgeler boyunca akim yogunlugunun bu bolgelerin
uzaysal boyutlarinin  bir fonksiyonu olmasindan dolayi, inhomojen engel
yiiksekliklerine sahip yariiletken-metal kontaklarin elektriksel davranisi teorik (Im et al.

2001) ve deneysel (Osvald and Horvath 2004) ilgi cekmistir.

Diisiik engel yiiksekligine sahip Schottky diyotlar, kizilotesi (infrared) ve niikleer
parcacikli dedektorler, transistor kapilari, mikrodalga diyotlar, termal goriintiillemede
sensOr olarak ve infrared dedektorleri gibi kriyojenik (soguk) sicakliklarda c¢alisan
aygitlarda uygulamalar bulmustur (Schmitsdorf ez al. 1997). Bu nedenle, Schottky engel
diyotlarin akim voltaj (I-V) karakteristiklerinin sadece oda sicakliginda analizi, onlarin
iletim iglemleri hakkinda veya metal-yariiletken arayiizeyinde engel olusumunun yapisi
hakkinda detayli bilgi vermez (Chand and Bala 2005b). (/-V) karakteristiklerinin
sicakliga bagimliligr iletim mekanizmasinin farkli yonlerini anlamamiza izin verir
(Jiang et al. 2003). Termoiyonik yaymlama teorisine dayanan Schottky engel diyotlarin
(I-V) karakteristiklerinin analizinde genellikle sicakligin azalmasi ile idealite faktoriinde
(n) bir artis ve engel yiiksekliginde (SBH®,) anormal bir azalma gozlemlenmistir

(Zhu et al. 2000).

Sicakligin azalmasi, 1/T'ye kars1 aktivasyon enerjisi ln(l o/ T 2) grafiginde bir dogrusal

olmamaya (nonlineerlige) neden olmustur. Bu bulgular, Gaussian dagilim



fonksiyonunun termoiyonik yayinlama mekanizmasi ve engel inhomojenligi kavrami ile
birlestirilerek tatminkar bir sekilde agiklanmistir (Lonergan and Jones 2001; Giimiis et

al. 2002; Sehgal et al. 2003).

Cesitli sicakliklarda diiz beslem akim-voltaj karakteristigi, engel kapasitesinin frekansa
bagimliligit Au/InSe Schottky barier diyotlarda detaylica incelenmistir. Engel
kapasitans1 tiizerinde elektron tuzaklarinin etkisi incelenmistir. Engel yiiksekligi,

(0,48 + 0,03)V olarak belirlenmistir. Yiizeyi lizerine yar1 seffaf altin film kaplanmasi ile

Au/InSe Schottky diyodunda fotovoltaik spektrum alinmis ve sogurma kiyisinin 1,2 eV
civarinda oldugu belirtilmistir. Bu, temel sogurma kiyisi civarinda eksiton enerjisine
karsilik gelmistir. Au/InSe Schottky diyodunda enerji doniisiimiiniin verimliligi %2
oraninda olmustur. Pt/InSe'ler, belirli numunelerde 0,63 eV engel yiiksekligi ile
miikemmel dogrultucu karakteristik sergilemis ancak diyotlar arasinda dalgalanma,
Au/InSe ile karsilagtirildiginda ¢ok fazla olmustur; bu, kismen yiiksek sicakliklarda, Pt
atomlarinin  bombardimanindan dolayi, ylizeye yakin stokiyometri degisiminden
kaynaklanmistir (Hasegawa and Abe 1982b). Metalik polypyrrole (MPP)/n-InSe(:Er)
tabakal1 yariiletken n-tipi InSe:Er substrate iizerine anodizasyon islemiyle fabrikasyonu
yapilan, Schottky engel diyotlarin oda sicakliginda, (I-V) ve (C-V) karakteristikleri
alimmistir. Diyot, 1'den biiyiik bir idealite faktorii ile ideal olmayan (/-V) davranisi
sergilemistir. (MPP)/n-InSe(:Er) diyodun .(/-V) karakteristigi polimer eritme isleminden
sonra, artan bir idealite faktorii ve artan @ ile bir iyilesme sergilemistir (Abay et al.

2000a).

Doktora tezi olarak sundugumuz bu c¢alismanin birinci bolimii, konu ile ilgili literatiir
caligmasini igeren 'Giris'; ikinci boliimii, 'Kuramsal Temeller'; ti¢iincli boliimii, InSe ve
InSe:Sn tek kristallerinin biiyiitiilmesi, biiyiitillen bu kristallerin optik sogurma
spektrumunun alinmasi, optik sogurma tiizerine elektrik alaninin etkisini incelemek igin
gerekli olan deney diizenegi ve 6l¢lim sisteminin yanisira Au:Ge/n-InSe:Sn/In Schottky
diyotlarin hazirlanmas1 ve incelenmesi i¢in gerekli olan deney sistemi hakkinda bilgi
iceren 'Materyal ve Yontem'; dordiincii boliimii sicakliga bagl olarak alinan sogurma

Olgiileri ve Au:Ge/n-InSe:Sn/In Schottky diyodunun sicakliga bagli alinan (I-V)



Olctlilerinden faydalanilarak bulunan temel diyot parametrelerini igeren 'Arastirma
Bulgulart' ve besinci boliimii ise oOlgiilerin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen

parametre ve bilgilerin yorumlanmasini igeren 'Tartisma ve Sonug'tan olugmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2. 1. Yariiletken Malzemeler

Yariiletkenler, metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan bir
malzeme grubudur. Yariiletkenler, elektriksel iletkenligi 10°-10™® (Q-cm)” araliginda
10" mertebe degisebilen malzemelerdir. Bu malzemelerin iletkenligi sicakliga, optik
uyarmaya, katki konsantrasyonuna ve manyetik alana ¢ok siddetli olarak hassas olup, bu
elektriksel ozelliklerin biiyiikliigliniin ¢ok hassas bir sekilde degismesi yariiletken
malzemeleri elektronik devre uygulamalari i¢in ana malzeme yapmaktadir. Yariiletken
malzemeler periyodik tablonun IV. kolonunda bulunan tek tiir atomlardan olusmus
elementer yariiletkenler ve III-V veya II-VI kolonlarinda bulunan elementlerin iki veya
daha fazla kombinasyonlarindan olusan bilesik yariiletkenler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Bilesik yariiletkenler ise elementlerin bir araya gelme sayilarina gore
adlandirilirlar. Ornegin; III. Gruptan In ile VI. Gruptan Se'nin bilesigi ikili (binary,
InSe), ii¢ elementin iiclii (ternary, InGaP) dort elementin dortlii (quaternary, InGaAsP)

olarak adlandirilir.

2.2 Sogurma Katsayisi

Sogurma 06l¢iisii caligmalari, katki ve kusurlarin titresim 6zellikleri, katinin elementer
uyarilmalarinin tabiati ve bunlar arasindaki etkilesimler hakkinda saglikli bir bilgi
vermektedir. Dolayisiyla Katihal Fizigi alaninda ana ¢alisma konularindan birini teskil
etmektedir. Yariiletkenin direkt ve indirekt yasak enerji araliginin belirlenmesi, fonon
enerjilerinin  hesaplanmasi, kusur seviyelerinin belirlenmesi, eksitonun olup
olmadiginin yanisira eksiton enerjileri, baglanma enerjileri ve enerji seviyeleri birkag
teknik disinda  (fotoliiminesans, fotoiletkenlik, transmission, elektriksel ve
elektromanyetik deneyleri) genelde sogurma deneyleri ile tayin edilir. Sogurma
deneylerinde kullanilan numunelerin bagka deneylerde de kullanilmasi bakimindan
sogurma deneyleri bir avantaja sahiptir. Bir yarniletken bir 151k vasitasiyla

aydinlatildigr zaman bu fotonlar ya yariiletken tarafindan sogurulur ya da fotonun
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enerjisine ve yariiletkenin yasak enerji araligina bagl olarak yariiletkenden gecer.
Metal olmayan malzemelerde kusurlar ve safsizliklar, yasak enerji araliginda
elektronik seviyelere sahip olan lokalize olmus elektron ya da bosluk merkezleri
olarak disiintilebilir. Eger fotonun enerjisi yasak enerji araligindan daha kiigiik

E, < E,ise fotonlar kolayca sogurulmazlar. Bu durumda 1sik malzeme boyunca

gecirilir ve yariiletken bu fotonlar i¢in seffaf (transparant) diye adlandirilir. Eger
yariiletkenin yasak enerji araliginda kusurlardan dolayi enerji seviyeleri varsa, bu
seviyeler arasindaki gecisler ana malzemenin seffaf oldugu spektral bolgede sogurma
ve liiminesans spektrumu verirler. Bunun sonucunda da, her bir kirlilik ya da kusur
merkezi bir veya daha fazla bant igeren kendi sogurma ve liminesans spektrumu

tarafindan karakterize edilir. Fotonun enerjisi £, =hv > E_ oldugu zaman foton

valans elektronlar ile etkilesir ve elektronlar1 iletkenlik bandina uyarabilir. Valans
band1 bir¢ok elektron ve iletkenlik bandi da birgok bos seviye igerdiginden dolay1

etkilesme ihtimali £, > E, oldufu zaman daha ytiksektir. Bu etkilesme sonucu

iletkenlik bandinda bir elektron ve valans bandinda bir bosluk olusturulur.

E,'min farkli degerleri i¢in temel sogurma islemleri Sekil 2.la'da verilmistir.
E, =hv - E, oldugu zaman bir elektron bosluk ¢ifti olusturulur ve fazlalik enerji

yariiletkene 1s1 olarak aktarilir. Sekil 2.1b'de numune yiizeyine gelen foton akisi

siddeti 7 (x)ile gosterilir ve birimi enerji/cm”.sn'dir. Sekil 2.1b'de sonsuz kiigiik dx

kalinligina diisen 151k siddeti ve (x+dx) mesafesinden ¢ikan 151k siddeti

gosterilmektedir.
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Q) Q)

A
1 I,(x) I, (x + dx)
| —P —>
hv
T —>  [—
E, <E, E,=F O

Sekil 2.1a. Bir yariletkende elektron Sekil 2.1b. dx kalinlikli
bosluk ¢iftinin olusumu numunede optik sogurma

dx mesafesinde birim zamanda sogurulan enerji,
al ,(x)dx 2.1)

seklinde verilir. Burada « sogurma katsayisidir. Sogurma katsayisi cm™ biriminde

olup birim uzunlukta sogurulan foton sayisi ile iligkilidir. Sekil 2.1b'den yararlanarak

I, (x+dx)-1,(x)= dI;(x) dx = —ad ,(x)dx (2.2)
x
yada
dl,(x)
—V = dx = —al,, (x)dx (2.3)
dx

yazilabilir. Eger x =0'da /,,(x) = I, sart1 kullanilarak (2.3) esitligi ¢oziiliirse,

I,(x)=1,e (2.4)
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elde edilir. (2.4) esitliginden gorildiigi gibi 151k akisinin siddeti yariiletken malzeme
boyunca mesafe ile eksponansiyel olarak azalmaktadir. (2.4) esitliginin ¢oziimiinden
a kolaylikla hesaplanabilir. « 'nin 6l¢iilmesi bir 1s1k kaynagi ve monokromator
iceren bir spektrometre ile kolaylikla yapilabilir. Sogurma katsayis1 yariiletkenlerde

yasak enerji aralig1 ve fotonun enerjisi ile iligkilidir. Sogurma katsayist Av > E g ya
da A <(1,24/E g) oldugu durumda hizli bir sekilde artmaktadir. 4v < £, durumunda

ise kiigiik degerler alir ve bu durumda bu enerji bolgesinde yariiletken seffaf olarak

goruntr.

2.3. Bandlar Arasi Sogurma

2.3.1. Bandlar arasi gegisler

Izole atomlarin enerji seviyeleri ayrik enerji seviye cizgi serisinden ibarettir. Bu
seviyeler arasi optik gecisler sogurma ve yayimlama (emisyon) spektrumunda keskin
cizgiler verir. Sekil 2.2'de bir katida oldukga basite indirgenmis iki ayrik bandin enerji

diyagrami goriilmektedir.

Enerjt

Altband

Sekil 2.2. Isgal edilmis daha alt bandaki ilk enerji seviyesi (E,) ve daha iistteki bos

bandda son enerji seviyesi (£, ) arasinda bandlar aras1 optik sogurma
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Bandlar arasindaki enerji aralig1, band araligi (gap) E, olarak adlandirilir. Bandlar arasi

optiksel gecisler se¢im kurallar izin verdiginde bu bandlar arasinda meydana gelecektir.
Bu gecis sirasinda bir elektron bir foton sogurarak diisiik enerjili bandan daha yiiksek
enerjili banda gecis yapar. Bu, sadece eger elektron diisiik enerjili bantta ilk enerji
seviyesinde ise miimkiindiir. Ayrica Pauli disarlama prensibi elektronun gegecegi daha
iistteki bandin son enerji seviyesinin bos olmasi gerektigini zorunlu kilmaktadir. Burada
bu uygulamaya temel bir 6rnek bir yariiletkenin veya yalitkanin temel band araligi
boyunca gecisleridir. Bu durumda bir foton bir elektronu dolu valans bandindan bos

iletkenlik bandina geg¢irmektedir.
2.4. Durum Yogunlugu

Durum yogunluk fonksiyonu bandlar icerisinde durumlarin dagilimini tanimlar. Etkin
durum yogunluklar1 siirekli bandlar i¢cinde uzanan hem ilk hem de son elektron
durumlart i¢in hesaplanir. Bir band i¢indeki elektronlar i¢in durum yogunluklarinin

birim hiicre basina diisen enerji orani,
g(E)dE =2g(k)dk (2.5)

ifadesi ile verilir. Burada g(k) momentum uzaymda durum yogunlugudur, 2 ¢arpani

ise elektron 2 farkli spine ve her bir spin i¢in ayri bir k seviyesine sahip oldugu i¢in

yazilir.

_ 2g(k)
()= dE| dk 2.6)

Burada, dE/dk band diyagraminda E-k dispersiyon egrisinin gradyentidir. g(k), k ve
(k+dk) yarigapli k uzayinda artan hacimde & seviyelerinin sayisi hesaplanarak bulunur. &
uzaymda birim hacim basina seviyelerin sayist (1/ (27)’ ) hacim artis1 (47k°dk) ile

carpilir ve boylece g(k),
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1 2
g(k)dk = o A7k dk
= g(k) = 2]; - (2.7)

ile verilir. Eger numunenin band yapisindan E ile k£ arasindaki iligki bilinirse g(FE),

(2.6) esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Parabolik bir bandta m”™ kiitlesine sahip
elektronlar i¢in g(E),

3 1
1 2m" 5 5
g(E)=—2(—2)2E2 (2.8)
2 7]

ile verilir ve serbest elektron kiitlesi m, yerine 2m” almdiginda sadece serbest

elektronlar i¢in standart bir formiil olur.

Sonug olarak durum yogunluk faktdri, £, ve E, band yapisi iw ile iliskili oldugu

zaman g(E) degerlendirilerek bulunabilir. Bir katidaki atom yogunlugu oldukga biiyiik

oldugu i¢in durum yogunluk faktorii ve bununla uyumlu olarak gecis orani da oldukca
yuksek olacaktir. Bir katidaki direkt sogurma katsayis1 « i¢in genellikle bulunan deger

10°-10% m™! arasidadur.

(2.6) esitliginde verilen durum yogunluk faktorii bilinirse sogurma katsayisinin frekansa
olan bagimlilig1 hesaplanabilir. Bu, Sekil 2.3'de gosterilen basitlestirilmis band yapisi

i¢in analitik olarak hesaplanabilir.

Sekil 2.3'de, £ =0 valans bandinin maksimum noktasina, E = E, iletkenlik bandinin

minimum noktasina karsilik gelir. Agir hol (hh) bandi, hafif hol bandi (lh),
spin-yoriinge bandi (so) ve elektron bandi (e) olmak tlizere dort bant ve iki optik gecis

gosterilmistir. (2) gecisi bir hafif hol gecisi, (1) gecisi agir bir hol gecisidir. Gegisler
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ayrica iletkenlik bandi ve spin-yoriinge bandi arasinda da gerceklesebilir, fakat bu

gecisler sekilde gosterilmemistir.

Sekil 2.3. Direkt band aralikl bir yariiletkende bant kiy1 yapisinin basit semast

Bandlarin dispersiyonu, spin-yoriinge holleri i¢in mjo , hafif holler i¢in m;l , agir holler

icin mZh ve elektronlar i¢in m: gibi etkin kiitleler tarafindan belirlenir ve bu, asagidaki

iletkenlik, agir hol, hafif hol ve spin-yoriinge bandlari i¢in (£-k) iliskileri,

E.(k)= Eg +—f (2.9)

Ehh(k)=—2 - (2.10)

Ep(k)=-—— 2.11)

Ego(k)=-A——% 2.12)

seklinde ifade edilir.
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Sekil 2.3'den, bir agir hol veya bir hafif hol i¢in enerji korunumu;

2,2 2,2

w=E +h k +h k (2.13)
g % *
2m,  2my

bagintisin1 gerektirir. Burada, mZh = mZ ya da m;kh sirastyla agir hol yada hafif hol

gecisleri i¢indir.

Indirgenmis elektron-hol kiitlesi (,u)olduguna gore

lz—*+ 1* (2.14)
H  m, my

esitligi yazilir. Bu ifade (2.13) bagintisinda daha basit bir formda yeniden yazilirsa

h2k?

aiw=FE, +
g 2/,1

(2.15)

elde edilir. Katilarin elektron-hol yogunlugu i¢in (2.15) bagintisi, (2.6) ve (2.7)

denklemlerinde yerine konularak ¢oziilebilir.
hw < Eg igin g(rw)=0

3/2
hw> E, icin gﬁnﬂ:r—l—(zﬁj (w—Eg )2 (2.16)

elde edilir. Boylece bant aralifi enerjisinden daha biiylik foton enerjileri igin

(ha) -E, )1/2 seklinde durum yogunluk faktorii ortaya ¢ikar.
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2.5. Bant Kenar1 Sogurmasinin Frekansa Baghhg

Optiksel sogurma katsayist «, agisal frekanst @ olan bir fotonun sogurulmasiyla bir

elektronun y; ilk kuantum seviyesinden y i son kuantum seviyesine uyarilmasi

sonucu, kuantum mekaniksel gecis orani Wi—) r ile belirlenir. Bu yiizden Wi—) r

hesaplanmali ve « 'nin frekansa bagimlilig: tiiretilmelidir. Gegis orant Fermi kurali ile

verilir.

Wiy p = 277[|M|2g(hw) 2.17)

Gegis orani, matris elementi (M) ve durum yogunluguna (g(%w)) baghdir. Matris

elementi, elektron iizerinde 1s1k dalgasinin neden oldugu dis pertiirbasyon etkisini

tanimlar.

(2.17) bagintisinda verilen Fermi kurali, miisaade edilmis bandlar arasi dipol gegis i¢in
sogurma oraninin, (2.16) bagintist ile verilen durum yogunlugu ile orantili oldugunu

belirtmektedir. Boylece a(hw) igin,

ho < Egicin a(hw)=0
ho 2 Egy igin a(ho) < (ho-E, )" (2.18)

yazilir. Egerfiw < E, ise herhangi bir sogurma yoktur ve band araligindan daha biiyiik

foton enerjileri i¢in sogurma (ha)—E p )”2 ile artar. Ayrica, (2.16) bagintisinda verilen

3/2

(u 7) faktoriinden dolayr daha biiyiik indirgenmis kiitleli gegislerin daha giiclii

sogurmaya neden olacagi beklenir. (2.18) bagintisi deneysel veriler ile karsilastirilabilir.
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2.6. Franz-Keldysh Etkisi

1958'de birbirlerinden bagimsiz olarak W. Franz ve L.V. Keldysh harici bir dis elektrik
alan (&) uygulanmasiyla band kiyist sogurmasimnin degisimini ¢alismis ve iki énemli

etkiyi belirtmislerdir.

1. E,'den kii¢iik foton enerjileri i¢in sogurma katsayisi (2.18) denkleminde belirtildigi

gibi artik sifir olmayacaktir. & 'nin frekansa bagimliligi

\/H_

a(hw) o exp(— (E, —hw)™?) (2.19)

ile verilecektir. Bu ifade band kiyisinin elektrik alan arttikca daha diisiik enerjilere

kaydigin1 gostermektedir.

2. hw- E, igin sogurma katsayisi bir osilator fonksiyonu ile modiile edilir. a(w)'da

osilasyonlar Franz -Keldysh osilasyonlar1 olarak adlandirilir. Bu iki etki birlestirilmig

olarak Franz-Keldysh etkisi olarak bilinir.

Kramers-Kronig esitligi,

n(w)=1+— Pj g a))d ' (2.20)

ile verilmektedir.

Bu denklemden, band araligindan diisiik frekanslarda, sogurma katsayisindaki
degisimin kirilma indisinde bir degisime neden olacag: goriilmektedir. Boylece elektrik

alan uygulanmasi numunenin hem sogurmasini, hem de kirilma indisini degistirecektir.
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Elektrik alan uygulanmasi sonucu optiksel sabitlerdeki bu degisim elektrooptik etkiye
bir ornektir. Bu degisimler alan dahilinde lineer ya da karesel olabilir. Elektrik alan
uygulanmasi ile kirilma indisinin gergek ve imajiner kisimlarindaki degisimler,

yansimanin da,

I: K 2.21)
+K

esitligi vasitastyla degisecegini belirtmektedir.
2.7. Eksiton

Yariiletkenler biiyiitiildiikten sonra, elektriksel ve optiksel deneyler yapilip bugiine
151k tutan sonuglar elde edilmistir. Bu caligsmalar; ilk yillar genis band aralikli
kristaller iizerine yogunlastirildiginda, bilinen ve beklenen sonucglar disinda, farkli
sonuglara da rastlanmistir. Farkli sonug, kristallerin {izerine 151k suasi diisiirildiiglinde
yiik artis1 meydana gelmeyisi dikkatleri lizerine ¢ekmistir. Bu durum, yiikiin serbest
hale gelememesinin sonucu olarak elektriksel iletkenlige katkisinin olamayacagini
gosteriyordu. Genis bandl kristallerin bir atomunun dalga fonksiyonu diger atomun
dalga fonksiyonunu O6rtmemesi, bir atoma ait elektronun diger atoma ait olmadig:

sonucunu ortaya ¢ikarmistir.

Yukaridaki belirtilen bilgiler 15181 altinda pozitif (+) yiik ile negatif (-) yiikiin birbirini
tuttugu fikri ilk olarak Frenkel tarafindan ortaya atilmis ve 1931 yilinda "Frenkel
eksitonu" olarak isimlendirilmistir. Bu ¢alismalar, yeni ¢caligmalara 151k tutmus ve dar
bandli kristaller iizerinde yapilan ¢aligmalar yogunlastirilarak atomun dalga
fonksiyonunun diger atomun dalga fonksiyonunu Ortmesi eksitonun bir atoma ait
olmayip kristalin tamamina ait oldugu fikrinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Bu
gelisme eksitonun atoma zayifca bagli oldugunu ortaya koymustur. Bir yariiletken

ya da yalitkan i¢inde bantlar arasi gegisle bir fotonun sogurulmasi iletkenlik bandinda
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bir elektron ve valans bandinda bir hol meydana getirir. Uzayda ayni noktada
olusturulan zit yiikli parcaciklar karsilikli Coulomb etkilesmesi ile birbirlerini
cekebilirler. Bu ¢ekici etkilesme elektron hol ¢iftinin olusumuyla muhtemelen artar ve
bu nedenle optik gecislerdeki oranda artar. Bundan bagka elverisli sartlarin saglandig:
durumda bagli bir elektron hol ¢ifti de olusturulabilir. Bu nétr bagh cifte eksiton

denir.

En basit sekilde eksiton birbiri etrafinda sabit yoriingede hareket eden elektron ve hol
ile bir pozitronyum atomuna benzer kiiciik hidrojenik sistem olarak diisiiniilebilir.

Eksitonlar, cogu kristalik yapida gdzlemlenirler. Iki temel tipi vardir.

« Serbest eksiton olarak da adlandirilan Wannier-Mott eksitonlar

« Siki1 bagl eksiton olarak da adlandirilan Frenkel eksitonlar

Frenkel eksitonlar1 yalitkan kristallerde ve molekiiler kristallerde bulunurken Wannier-
Mott eksitonlar1 baslica yariiletkenlerde gozlemlenirler. Eksitonun iki genel durumu
Sekil 2.4'te sematik olarak gosterilmistir. Sekiller bir kristal iginde birbiri etrafinda
yoriingesel hareket yapan elektron ve holii gostermektedir. Wannier-Mott tipi eksitonlar
bir¢ok atomu ¢evreleyen biiyiik bir yarigapa sahiptir ve kristal i¢cinde 6zgiirce hareket
edebildiklerinden dolay1 serbest eksiton olarak adlandirilirlar. Frenkel eksitonlari, birim
hiicrenin biiyiikliigli ile mukayese edilebilecek kadar kiiciik yarigapa sahiptirler. Bu
eksitonlar, atom ya da molekiillere siki bagl olarak sinirladigindan dolay1 siki bagh
eksitonlar olarak adlandirilirlar. Siki bagli eksitonlar serbest eksitonlardan daha az
hareketlidirler ve kristal icerisinde bir atomdan digerine gecerek hareket edebilirler. Bu
eksitonlar iletkenlik bandinin elektronlar1 ile valans bandinin bosluklar1 vasitasiyla
meydana gelir. Bu tiir eksitonlarin kristaldeki hareketlerini, elektronlarin ve bosluklarin
birbirlerine bagh olmadiklar1 durumdaki hareketleri gibi tasavvur etmek miimkiindiir.

Oyleyse bu haldeki fonksiyon asagidaki sartlar1 saglar.
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w = exp(IKR) exp(ikr)
K =(—ki+k2), k =1/2(k1+ k2) (2.22)

R=1/2(r, +rp), r=(r, —rp)

Burada r,, ve p sirastyla elektron ve boslugun yaricap vektorleridir. k; ve k, sirastyla
elektron ve boslugun, K ise eksitonun dalga sayisidir. (/KR), (2.22) esitliginde

eksitonun kristalde hareketini, (ikr) ise elektron ve boslugun birbirine gore hareketini

belirtir.

Sadece eksitonun fononlarla tekrar ¢arpigsmasina engel olmak igin, ¢ekici potansiyel
yeterli oldugunda sabit eksitonlar olusacaktir. Bu durum, 7 sicaklifinda termal olarak
uyarilan fononun maksimum enerjisi yaklasik olarak kz7 oldugu i¢in (kz: Boltzmann
sabiti) eksitonun baglanma enerjisi k,7 'den daha biiylik oldugunda saglanacaktir.
Wannier-Mott eksitonu biiyiik yarigaplarina uygun olarak yaklasik olarak 0,01 eV
degerinde kiiciik baglanma enerjisine sahiptir. Oda sicakliginda k,7 = 0,025 eV oldugu
icin eksitonlar bircok maddede kritik sicakliklarda kolayca goézlemlenirler. Diger
taraftan Frenkel eksitonlar1 oda sicakliginda onlar1 sabit yapan 0,1-1 eV civarinda olan

daha biiyiik baglanma enerjilerine sahiptirler.
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- - - ® % @ # @ ¥ # » »
. . L T I T R T
- - - & # * * & & * » @
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(a) Serbest eksiton (b) Sik1 bagh eksiton

Sekil 2.4. (a) Wannier-Mott (b) Frenkel eksitonlarin sematik gdsterimi
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2.7.1.Serbest eksitonlar
2.7.1.a. Baglanma enerjisi ve yaricap

Serbest eksitonda, elektron ve hol arasindaki mesafe Sekil 2.4a'da gosterildigi gibi
atomik mesafeden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu Wannier eksitonunun etkin bir tanimidir ve
zayif bagl elektron hol ¢iftine serbest eksiton denmesinin ne anlama geldigini daha
dogru bir sekilde agiklar. Elektron-hol arasindaki mesafe c¢ok biiyiik oldugunda,
elektron hol arasindaki atomlarin ayrintili yapilar1 ortalamasi iizerine iyi bir
yaklasimdir. Uniform bir dielektrik madde iginde parcaciklarin hareket ettikleri
diistiniilirse o zaman pozitronyuma benzer hidrojenik sistemde oldugu gibi serbest

eksiton modellenebilir.

Hidrojenimsi atomlarin hareketinin kiitle merkezinin hareketine ve relatif harekete
ayrildigir atom fiziginden bilinmektedir. Relatif hareket i¢ yapiyr belirlerken kiitle
merkezinin hareketi bir biitiin olarak atomun kinetik enerjisini tanimlar. Bagh
durumlarin enerjileri relatif hareket i¢in Schrodinger esitliginin 6z deger fonksiyonlari
bulunarak ya da varyasyon metodu gibi yaklasim teknikleri kullanilarak belirlenebilir.

Bununla birlikte esas sonuglar Bohr modeli kullanilarak iyi agiklanir.

Bohr modelinin eksitonlar iizerindeki uygulamalarinda elektron ve holiin yiiksek
dielektrik sabitli bir ortam boyunca hareket ettigi gercegi dikkate alinmalidir. u
indirgenmis kiitlenin, bir hidrojen atomunda elektron proton sistemi uygulamalarindaki

0,995 my degeri yerine (l = L* +——) denklemindeki gibi olacag: hatirlanmalidir. Bu
Y7,

e mh
iki nicelik ile Bohr modelinin standart sonuglari kullanilabilir. Bagli durumlar bas
kuantum sayisi1 z ile karakterize edilirler.

Iyonizasyon smirinda n. seviyenin relatif enerjisi;

1R, R
E(ny=-+— T - _Zx (2.23)
my & n n
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ile verilir. Ry hidrojen atomunun Rydberg sabitidir (13,6 eV).

R, = (LZJRH (2.24)

mye

r

Buradaki Ry niceligi eksiton Rydberg sabitidir. Elektron hol y6riingesinin yarigapi
r, =—06‘rn2aH =n2aX (225)

0=r

ile verilir. ay. (5,29x10™"" m) hidrojen atomunun Bohr yarigapi ve a ¥ = { d Ja 1 O

eksiton Bohr yarigapidir. (2.23) ve (2.25) esitlikleri en biiyiik baglanma enerjisine ve en
kiiglik yaricapa sahip n=1 durumunu gosterir. n>1 ise daha zayif bagl ve daha biiyiik

yarigaplt durumlart belirtir.

Direk bant aralikli III-V ve II-VI yariiletkenlerin birkagi icin eksiton Rydberg sabiti ve
Bohr yarigaplan Cizelge 2.1'de verilmistir. R,'in artmaya ve a,'in E,'deki gibi azalmaya
meyletmesi siiphesiz dikkat ¢ekmektedir. Bu, & 'nin azalmaya ve g 'niin, band
araliginda oldugu gibi artisa meyletmesi gergegi ile aciklanir. (2.23) ve (2.25)
esitliklerinden goriildiigii tizere bu durum eksitonun baglanma enerjisinde bir artisa ve
yarigapta bir azalmaya neden olur. Band araliklar1 5 eV'tan daha biiyiik olan
yalitkanlarda, a, birim hiicrenin biiylikligii ile mukayese edilebilir ve Wannier modeli
artik gecerli degildir. InSb gibi dar band aralikli yariiletkenlerde R, ¢ok kii¢iik oldugu
icin serbest eksiton etkilerinin gozlemlenmesi zordur. Bu nedenle serbest eksiton
davraniglar1 1-3 eV arasinda degisen orta biiyiiklikte band araligma sahip

yariiletkenlerde daha iyi gézlemlenir.
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Cizelge 2.1. I1I-V ve II-VI bilesik yariiletkenleri i¢in (E g ), (R,) ve (a,) degerleri

Kristal Eq (eV) R, (meV) a, (nm)
ZnSe 2,8 20 4,5
CdS 2,6 28 2,7
/nTe 2.4 13 5,5
CdSe 1,8 15 54
CdTe 1,6 12 6,7
GaAs 1,5 4,2 13
GaSb 0,8 2.0 23

2.7.1.b. Eksiton sogurmasi

Serbest eksitonlar InSe gibi direkt band aralikli yariiletkenlerde belirgin bigimde
gbzlemlenirler. Eksitonlar valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki direkt optik gecisler
sonucu olusur ve bu durumda ayni k£ vektoriine sahip bir elektron ve hol ile elektron-hol

cifti olusur.

Eksitonlar sadece, elektron(V,) ve hol grup hizlart (V,) esit oldugunda olusur. Bu,

elektron ve hollerin bagli bir ¢ift olarak birlikte hareket edebilmesi i¢in gerekli bir
sarttir. Band i¢indeki bir elektronun grup hizi

v,=—— (2.26)

ile verilir. V.=V, sarti sadece gecislerin meydana geldigi ayni Brillouin zonu
noktalarinda iletkenlik ve valans bandlar1 biikiilmelerinin olmasi durumunda
gerceklesebilecegi anlamina gelir ve & =0'da direk gegis ile eksitonlar olusabilir.
Boylece, temel band araligina yakin spektral bolge i¢inde giiclii eksitonik etkilerin
gbzlemlenmesi beklenir. k£ =0'da direkt gecis sonucu olusan eksiton enerjisi elektron
hol ¢iftinin olusmas: i¢in gerekli enerjiye esittir ve yasak enerji aralifindan (E,)

Coulomb etkilesmesinden kaynaklanan baglanma enerjisi kadar azdir.
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E =F —-x (2.27)

ile verilir. Foton enerjisi E,'ye esit oldugu zaman eksitonlar olusturulabilir. Serbest

elektron-hol ciftiyle karsilastirildiginda eksiton durumlarinin  olusmasi enerji
bakimindan daha elverisli oldugu i¢in, eksitonlarin olugma ihtimaliyetinin artmasi
beklenir. Bu yiizden E| 'ye esit enerji seviyelerinde gii¢lii optik sogurma gozlemlenmesi
beklenir. Bu, temel band araliginin tam altindaki enerjilerde optik spektrum i¢inde
ortaya cikar. Eksitonik etkileri igermesi beklenen sogurma kenar1 band spektrumu

Sekil 2.5 'te sematik olarak verilmistir.

n=1

n=2

s
|

Foton enerjisi

E,

Sekil 2.5. Eksitonik etkiler iceren direkt band aralikli yariiletkenler i¢in band kenart sogurma
spektrumu. Kesikli ¢izgiler eksitonik etkilerin hesaba katilmadig1r durumda beklenen sogurmayi
gostermektedir.

Serbest eksitonlar sadece ¢ok saf numunelerin sogurma spektrumunda gozlenir. Bu
durum, safsizliklarin eksiton icinde Coulomb etkilesmesini perdeleyebilen serbest
elektron ve holleri serbest birakmasindan kaynaklanir ve baglanma enerjisini giiglii bir
sekilde azaltir. Eksitonik etkiler serbest tasiyici yogunlugu c¢ok yiiksek oldugu igin
katkilanmis yariiletkenlerde ve metallerde genellikle gozlemlenmez. Iyonize olmus

safsizliklarin meydana getirdigi elektrik alan eksitonlar1 iyonize etmeye meyillidir.
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2.7.2. D1s alanlarda serbest eksitonlar

Serbest eksitonlar negatif elektron ve pozitif hol arasindaki elektrostatik etkilesim
tarafindan birbirlerine baghdirlar. Dis elektrik ve manyetik alanlar yiiklii pargaciklar

lizerine etkiyen kuvvetler boyunca sistemi uyarir.
2.7.2.a. Elektrik alanlar

Bir eksitona bir ¢, elektrik alan1 (DC) uygulandig1 zaman zit yiiklii parcaciklar yani
elektronlar ve holler birbirlerinden ayrilmaya zorlanirlar. Taban seviyedeki eksitonda

elektron ve hol arasindaki elektrik alanin siddetinin mertebesi 2R /ea 'tir. Eger & bu

degerden daha biiyiikk bir degere sahip olursa eksitonu olusturan elektron ve holler

birbirinden ayrilacaktir. Bu etki alan iyonizasyonu olarak bilinir.

Elektrik alanlar intrinsic-bdlge (asal iletkenlik bélgesi) iceren p-i-n diyot yapilarina

sahip yariiletkenlerdeki eksitonlara uygulanir. Bir V, beslemi uygulandigi zaman

i-bolgesi boyunca alan siddeti,

g:|Vbi_VO|
.

1

(2.28)

denklemi ile verilir, burada V}; diyodun built-in (termal denge) potansiyeli ve /;'de asal

(intrinsic) bolgenin kalinligidir.

2.7.3. Yiiksek yogunlukta serbest eksitonlar

Wannier eksitonlar1 kristal boyunca serbestge hareket eden hidrojen tipi atomlarmis gibi
davranirlar. Hidrojen gazinda atomlar termal hareket ile uyarilirlar ve birbirlerine

yakinlastiklar1 zaman etkilesirler. En basit etkilesim ¢esidi H, molekiilii olusturma
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egilimidir. Ancak Bose-Einstein yogunlagsmasi gibi baska bir olayda miimkiindiir.
Eksitonlar s1vi faza yogunlasma ve molekiil olusturma egilimi gibi ¢esitli benzer olaylar
sergilerler. Herhangi bir malzemede goézlemlenen davranis tiirii, eksitonlar arasindaki

etkilesimin detaylarina biiyiik oranda baglidir.

Bir eksitonun sogurma c¢izgisine ayarlanmis giiclii bir lazer deneyi ele alinsin. Lazer,
numunede lazer giicii ile orantil1 yogunlukta eksitonlar iiretir. Diisiik giicte, eksitonlarin
yogunlugu kiicliktiir ve eksitonlar aras1 mesafe fazladir. Sekil 2.6a'da gosterildigi gibi
eksiton-eksiton etkilesimleri bu durumlarda ihmal edilebilir. Eksitonlar uyarma hacmi
boyunca rastgele olarak dagilir ve eksitonlar aras1i mesafe yarigaptan ¢ok biiyiiktiir. Giig
artirildik¢a eksitonlarin yogunlugu artar. Sonunda, Sekil 2.6b'de gosterildigi gibi
yogunluk, eksiton dalga fonksiyonlarinin ¢akigsmasini baslatacak kadar yiiksek olur ve
eksiton-eksiton etkilesimleri ¢ok belirginlesir. Eksiton-eksiton mesafesi eksiton ¢api ile
karsilastirilabilir oldugu zaman eksiton dalga fonksiyonlar1 ile ¢akisir. Sekil 2.6b’de,
eksiton-eksiton mesafesi eksiton c¢apma esit oldugu zaman eksiton dalga
fonksiyonlariin ¢akistigr goriilmektedir. Bu durumun olustugu yogunluk Mott

yogunlugu Ny olarak adlandirilir. Yaklasik olarak eksitonun hacminin tersi ile verilir.

NM()tt = (229)

(a) Diistik yogunluk (b) Yiiksek yogunluk
Sekil 2.6. Bir kristalde serbest eksitonlarin dagilimi
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Eksiton yogunlugu N, 'a yaklasirsa bir¢cok etki olusabilir. Eksitonlar arasindaki

carpismalar eksiton gazinin bir elektron-hol plazmasima ayrilmasina, sogurma
siddetinde bir azalma ve eksitonik genislemeye neden olabilir. Tasiyic1 yogunlugu

arttig1 zaman eksitonun zayiflamasi ve genislemesi agikca gézlemlenebilir.

Bagka malzemelerde yiiksek eksiton yogunlugunda gozlemlenebilen diger etki bieksiton
diye adlandirilan eksiton molekiillerinin olusumudur. Bu iglem iki izole edilmis hidrojen
atomundan bir H, molekiiliiniin olusumuna esdeger bir islemdir. Bieksitonlar CdS,
ZnSe, ZnO ve Ozellikle CuCl gibi bir¢ok bilesik yariiletkende gozlemlenir. CuCl
3,40 eV yasak enerji araligina sahiptir ve taban seviye eksitonu 3,2 eV'da gozlemlenir.
Bu R=0,2 eV anlamimna gelir. Yiksek yogunlukta yeni bir 0Ozellik sogurma
spektrumunda 3,18 eV'ta gdzlemlenir. Bu yeni dzellik bieksiton olusumuna atfedilir. Iki
Ozellik arasindaki enerji farki bieksitonun baglanma enerjisinin 0,02eV oldugunu

aciklar.

Silikon ve germanyumda yiiksek yogunlukta baska bir etki olusur. Diisiik yogunlukta
eksitonlarin gaz fazinda oldugu diisiiniilebilir. Yogunluk arttik¢a eksitonlar bir sivi
olusturmak i¢in yogunlasirlar. Sivi fazi elektron-hol damlaciklarinin olusumunda
kendini belli eder. Bu etki yiiksek yogunlukta eksitonlarin rekombinasyon
radyasyonunda (yaymiminda) gozlemlenir. Son yiiksek yogunluk etki ise, Bose-Einstein
yogunlagmasidir. Yiiksek sicakliklarda etkilesime girmeyen bozon gazinda parcaciklar
Bose-Einstein istatistifine gore sistemin olasi enerji seviyeleri arasinda dagitilir.
Sicaklik azaldik¢a dagilim radikal (tek bir atommus gibi Ozellikler gdsteren atom
kiimesi) araliga dogru gider ve ¢ok sayida parcacik taban seviyede toplanir. Bunun

gergeklesmesi icin kritik sicaklik 7,

2/3
N=2612 mk—f{ (2.30)
272h
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ile verilir. Burada N birim hacimdeki parcacik sayis1 ve m parcacik kiitlesidir. Kritik
sicaklikta (7;) termal de Broglie dalgaboyu pargaciklar arast mesafe ile

karsilastirilabilir.

Bose-Einstein yogunlagsmasi bir¢ok boson sisteminde gozlenir. Calisilan en iyi
orneklerinden biri, sivi helyumdur. Bu durumda N sabittir ve (2.30) denklemi sivinin
2,2 K'e kadar sogutulmasi ile bir faz gecisi oldugunu ifade eder. Bose-Einstein
yogunlagmasinin fizigi atomlar arasindaki etkilesimin giiclii olmasindan dolay1 sivi
helyumda karmagiktir. Saf Bose-Einstein yogunlagsma davranisina ulasmak igin
bozonlar arasindaki etkilesimin ihmal edilebilir olmas1 gerekir. Bu da parcaciklar arasi
mesafenin ¢ok bilylik oldugu ¢ok yiiksek derecede seyreltik gaz sistemlerine ihtiyag
oldugunu 6nermektedir. Yine de denklem (2.30)'dan bodyle bir sistem igin gegis
sicakliginin ¢ok diisiik oldugunu anlagilir. 1 pK'den diisiik sicakliklarda, son derece
seyreltik gazlarda Bose-Einstein yogunlasmasinin goézlemlenme basarisi atom
fiziginin bir basarisidir. Eksitonlar spini %4 olan iki pargaciktan olusur ve sonug olarak
bunlarin toplam spini ya sifir ya da 1'dir. Bu, eksitonlarin bozon oldugu anlamina

gelir.

2.7.4. Frenkel eksitonlari

Kiiciik dielektrik sabitli, genis yasak enerji araligima ve biiyiik etkin kiitleye sahip

malzemelerde Wannier eksitonlar1 yerine Frenkel eksitonlar1 gozlemlenir.

Frenkel eksitonlar1 Sekil 2.4b'de gosterildigi gibi olusturulduklari atom konumunda
lokalize olurlar. Dolayisi ile eksitonlar konumlar1 belirlenmis her bir atom veya
molekiiliin uyarilmis durumlar1 olarak disiiniilebilir. Bunlar ¢ok kii¢iik yarigapa ve
bliyiik baglanma enerjisine (tipik olarak 0,1eV'tan birka¢ eV'a kadar) sahiptir. Bu,
Frenkel eksitonlarinin oda sicakliginda genellikle kararli olduklari anlamina gelir. Spin
uyarilmalarinin magnon dalgalart gibi kristal boyunca ilerlemelerine benzer sekilde,

eksitonlar kristal boyunca bir atom konumundan digerine hareket edebilir.
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Frenkel eksitonlarinin teorik yaklagimi katihal fiziginden ¢ok atom ve molekiil fiziginde
incelenebilir. Serbest eksitonlar i¢in denklem (2.23) ve (2.25) ile ifade edilen benzer bir
model yoktur. Eksiton enerjilerinin hesaplanmasi genellikle olusan eksitonlarin atom
veya molekiiler durumlara benzerligini aciklamak icin siki bag yaklasimini takip eder.

Frenkel eksitonlar1 bir¢ok organik ve inorganik malzemede gozlemlenirler (Fox 2001).

2.8. Stockbarger ve Bridgman Metoduyla Kristal Biiyiitme

Stockbarger metoduyla kristal biiyiitme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir.
Bridgman tekniginde sabit sicaklik gradiyentine sahip sabit firin icinde ampul
hareketliyken Stockbarger metodunda ampul ve firin hareketli olmayip firin tiipiiniin
sicaklik gradiyenti belirli adimlarla disiiriiliir. Birinci durumda biiyiitiilmek istenilen
kristal, firin tiipii boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca yatay veya diisey olarak
hareket ettirilebilir. Bu metodlara sirasiyla diisey Bridgman veya yatay Bridgman
metotlar1 denilmektedir. Bu metotla kristal biiylitmek i¢in genellikle iki zonlu veya ii¢
zonlu firinlar kullanilmaktadir. Firinin {ist zonu bilesigin erime sicakligindan 50-100°C
fazla, alt zonu ise 50-100°C diisiik sicakliklarda tutulur. Biiyiitme tiipli dnce sogutma
bolgesine girecek sekilde ucu asagi dogru olacak pozisyonda yonlendirilir. Bu kristalin
bir dogrultuda biiyiimesini saglar. Konik seklindeki ug¢larin en uygun tip sekilleri
oldugu gozlenmistir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumusama sicakliginin
istlindeki bir sicaklikta eriyen ve buhar basinci bir atmosferden biiyiik olan maddeler

silika ampul i¢inde biiytitiilebilir.

Silika ampul oturaginin sicaklik gradiyenti boyunca sabit hizlarla indirilmesi i¢in ¢esitli
teknikler kullanilmaktadir. Potanin oturagi bir metal ¢ubuk iizerine oturtulur. Bu ¢ubuk
mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motoru ile asag indirilir. inme hiz
0,05-0,10 cm/saat arasinda degismektedir. Daha nitelikli kristaller i¢in daha diisiik inis
hizlar1 gerekmektedir. Silika ampuliin bir seramik ¢ubuk yerine bir metal gubuk {izerine

oturtulmasinin sebebi 1s1 akiginin kristal boyunca olmasini saglamak igindir. Firin



32

icindeki izotermler yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucu olarak biiylimekte

olan, kati-siv1 ara yiizeyindeki sicaklik izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur.

Stockbarger metoduyla kristal biiylitmek i¢in genellikle yaklagik 25°C/cm sicaklik
gradiyenti uygun olmakla beraber bazi kristaller i¢in daha keskin gradiyentler
gerekebilir. Kristallesmenin ampuliin ucundan baglayip yukar1 dogru devam etmesini
saglamak i¢in ampul olusturulan sicaklik gradiyenti boyunca uygun bir noktaya
sabitlestirilir. Biiyiitiilmek istenilen kristalin ozelliklerine gore sicaklik gradiyenti

4-10 °C\saat'lik adimlarla diisiiriilerek islem stirdiiriiliir (Shih et al. 1986a).
2.9. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliginin Degismesi

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifinin dis etkenlerle degistirilmesi miimkiindiir. Bu dis
etkenler;
1. Sicaklik, 2. Basing, 3. Manyetik alan, 4. Elektrik alan, 5. Kusurlarin

konsantrasyonlarinin degigmesi olarak siralanabilir.
2.9.a. Yariiletkenin yasak enerji arali@ina sicakhgin etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orgiiniin titresimi artar ve kristal orgiisii genigler. Cogu
yariiletkenlerde sicaklikla yasak enerji aralig1 kiigiiliir. Bu ise temel sogurmanin uzun
dalga boylu bolgeye kaymasina sebep olur. Sicaklik arttik¢a elektron— fonon etkilesmesi
artar. Bu dikkate alinirsa yasak enerji bandinin termal degisim degeri asagidaki gibi

ifade edilir.

dE dE dE
g _ ( g J { g ] (2.31)
dT dT dT
p e—f
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Denklem (2.31)'deki sicaklik katsayisinin isareti ne sadece ilk terimin isaretine ne de
sadece ikinci terimin isaretine baglidir. Toplam sicaklik katsayisi sistemin yapisina ve
elektronik dalga fonksiyonuna baglidir. Pozitif sicaklik degisimi bandtaki elektronik
seviyelere baglidir. Denklem (2.31)'in sabit basingli birinci teriminde, kristalin orgiisii
degistiginden kristalde bozulma meydana gelir ve kristalin yasak enerji araligi
degisebilir. (2.31) denkleminin birinci terimi negatif veya pozitif degerler alabilir. ikinci
terimi ise biitiin kristaller i¢in siirekli olarak negatiftir ve kristalin kendi yapisinin bir

sonucudur.

2.9.b. Yariiletkenlerin yasak enerji araligina elektrik alanin etkisi

Di1s elektrik alana yerlestirilen yariiletkenlerde enerji bandlarinin  biikiilmesi
gbzlemlenebilir. Bu durumda elektronlar valans bandtan iletkenlik bandina tiinel

yoluyla gecebilirler. Tiinel engelinin yiiksekligi,

d=E,es (2.32)

ile verilir. Burada tiinelleme engelinin ylikseklik enerjisi E, ,tiinel engel yiiksekligi d ve
dis elektrik alanin potansiyeli ddir. ¢ artikga engel yiiksekligi azalir ve elektronlarin
tiinelleme yolu ile gecisi kolaylasir. Dis elektrik alan altinda kalan yariiletkene 151k suasi
diisiiriildiigiinde elektron gegisi dis elektrik alan olmadigi hale gore Aw enerjisinden
daha kiiciik enerjiyle miimkiin olmaktadir. 6#0 oldugunda elektron gecisine uygun
hw'nin degeri yasak enerji araligimin kiiciik degerinde de miimkiindiir. Bu durum

engelin yliksekligini daha da azaltir ve
d=(Ee- hw)/ed (2.33)
seklinde ifade edilir. Isik enerjisinin etkisi altinda, dis elektrik alanina konulmus

yariiletkenlerde elektronlarin fotonlar1 sogurarak tiinel yoluyla valans banddan

iletkenlik bandina ge¢me hadisesine Franz-Keldysh etkisi denir.
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2.10. Kristal Orgii Sogurmasi

A"B"" ikili yariiletkenlerin atomlarinin kimyasal etkilesmelerinde iyon etkilesmesi de
s06z konusudur. Yariiletken bilesiklerde iyonlar arasindaki iliskiyi elektrik dipollerinin
iliskisine benzetmek dogru bir diisiincedir. Yariiletkenlerin tizerine 151k diistriildiigiinde
biitlin dipoller elektromanyetik suayla karsilikli etkilesmektedir. Elektromanyetik
suanin kristal tarafindan sogurulmasi, kristale diisen 1s1k suasinin frekansinin dipollerin
titresimlerinin  frekansina uygun oldugu anda ortaya c¢ikar. Kristal oOrglisiiniin
titresimlerinin uyarilmasi ile ilgili olan yariiletkenin sogurmasi, 6rgii sogurmasi olarak
adlandirilir. Kristal orgiisii elektromanyetik suay1 yalmiz o kristale 6zel ve uygun olan
frekanslarda sogurdugu i¢in, kristal 6rgilisiiniin sogurma spektrumu, spektrumun kii¢iik

enerjili infrared araligina yerlesir ve karakteristik piklere sahip olabilir.

Kristal 151k suasini sogurdugunda momentum korunmalidir. Bunun anlami, kristal
fotonlar1 sogurdugunda hem fotonlarin momentumlar1 (¢=7#/A/., ) fononlarin o andaki
momentumlart (p=//Apnon) ile esit olacak hem de fonon momentumu, fotonun
momentumundan kii¢iik olacaktir (dalga boyu biiyiik oldugundan). Bu agidan o andaki
momentumunun korunumu i¢in kristal tarafindan birka¢ fononda yayinlanir ve sogurma

spektrumu karmasgik hal alir.

2.11. Basit Esitlikler

Sogurma /=Ipexp(-ad) ile verilir. Sogurma katsayis1 (Moss 1959),

T=(1-R)’exp(-4) =(1-R)* exp(-0.d) (2.34)

denklemi kullanilarak gecis (transmission) denklemlerinden elde edilir. R yansima
katsayis1 (R= 0,2605) (Babonas et al. 1986), A sogurma, o optik sogurma katsayisi, d

numune kalinligidir. Cogu yariiletkenlerde temel sogurma kenari eksponansiyel bir
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kanuna uydugundan, eksponansiyel kuyrugun yukarisinda yariiletkenlerin sogurma

katsay1lar1
ahw=B(hw-E,)" (2.35)

denkleminden elde edilir. B bir sabit olup, n sogurma nedeni olan elektronik gecislere
bagl olarak 1/2, 3/2, 2 ve 3 degerlerini alir. n=1/2 spektrumun yiiksek enerji boliimiinde
direkt miisaadeli gecis, n=3/2 direkt gecis, n=2 indirekt gecis (spektrumun diisiik enerjili

bolgesi) n=3 miisaadesiz indirekt gecisi verir.

Asagidaki ampirik ifade, enerji araliginin sicakliga bagliligini agiklar (Varshni 1967).
E(T)=E4(0) -8T°/ T+p (2.36)

Enerjinin sicakliga bagliligi, Debye sicakligindan (Op)diisiik sicaklik bolgesinde (2.36)
denklemi ile degisir. Burada 6=dE./dT [ sabiti Debye sicakligi 6h'nin yaklasik bir
degeridir. E,(0) mutlak sifirda yasak enerji bandinin enerji degeridir. & ve £ maddeye
bagl olan sabitlerdir. 7>6) oldugunda yasak enerji aralig1 sicakliga kuvvetli baglhdir.
Elektron—fonon etkilesmesi fazladir ve degerce negatiftir. Disiik sicakliklarda FE,
sabittir ve sicakliga bagli degildir. Genellikle direkt ve indirekt enerji araligi artan
sicaklikla azalir. dE, /dT pozitif ve negatif degerler alan elektron-fonon etkilesmesine

ve Orgii genislemesine baglidir.

Numunelerin indirekt ve direkt optik sofurmalarinin enerji araliklar1 (2.35)
denkleminde &’=0 ve =0 lineer extrapolasyonlartyla  (o'*-Aw) ve (a’-fiw)
bagimliliklar1 kullanilarak enerjiye karsilik sogurma katsayisi grafiklerinin yliksek

enerjili ve diislik enerjili kisimlarindan elde edilir.
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2.12. Metal-Yariiletken Schottky Diyotlar

Mikroelektronik aygitlarin ¢ogunlugunun calisma prensipleri metal/yariiletken ve
p-tipi yariiletken/n-tipi yariiletken (p-n eklemi) kontaklarin fiziksel karakteristiklerine
baghdir. Metal/yariiletken kontaklar biitiin yariiletken devre elemanlarinda yer
aldiklar1 i¢in biiylik bir 6neme sahiptir. Kontak, kristal ile kristale uygulanacak olan
kontak malzemenin en az direngle atomik boyutta temas etmeleri olarak diigiiniilebilir.
Kontagin ideal olmasi kontak malzemenin yiizeylerinin temiz ve piiriizsiiz olmasiyla
dogrudan iligkilidir (Crowel and Sze 1965). Kontaklar arayiizeyin karakteristiklerine
bagli olarak ya bir Schottky engeli ya da bir omik kontak gibi davranirlar. Schottky
diyotlarin karakteristik parametrelerinin anlasilabilmesi, yalitkan ve yariiletken
kristallerin iletkenlik 6zelliklerinin anlasilabilmesinin bir yolu da kristale uygun
kontaklarin yapilmasidir. Bu tiir dogrultucu eklemlerden diyotlar, transistorler, tiinel

diyotlar, Schottky diyotlar1 yapilmaktadir.

Yariiletken Schottky kontaklar lineer olmayan akim-gerilim karakteristiklerini
gostermektedir. Kontaklarin  lineer olmayan Ozellikleri elektrik  akiminin
dogrultulmasi, doniisiimii, amplifikasyonu veya elektrik sinyallerinin olusturulmasi

i¢in kullanilabilir.

Kristalin i¢inden elektronlar1 disartya (vakuma) atmak icin, elektronlara belirli bir
miktarda enerji transfer olmalidir. Elektronu kati malzemenin i¢inden disartya atmak
icin gereken en az enerji ig fonksiyonu veya ¢ikis isi olarak adlandirilir. Kisaca; Fermi
enerji seviyesindeki bir elektronu vakum seviyesine sifir kinetik enerjiyle ¢ikarmak
icin gerekli enerjiye metalin veya yariiletkenin is fonksiyonu denir. Katilarda
termodinamik ¢ikis isi elektronu Fermi seviyesinden vakuma atmak icin gereken
enerji ile belirlenmektedir. Yariiletkenlerin biiyiik bir ¢cogunlugunun ¢ikis isi 1-6 eV
arasinda degismektedir ve malzemenin kristal yapisina baglidir (Rhoderick 1978).
Burada vakum seviyesi; metalin veya yariiletkenin yiizeyidir. Elektronun hareketsiz

oldugu yiizeydir. Yani; yiizeyde hareketsiz duran bir elektronun enerjisidir. Elektron
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yakinlig1 ise; kimyasal olarak, bir atomun bir elektron alirken agiga cikardigi enerji

veya bir atomun bir elektron aldiginda serbest kalan enerjisi olarak tanimlanir.

Metal/yariiletken kontaklar, metalin ve yariiletkenin is fonksiyonlarina (@,, ve @,) bagh
olarak, omik ve dogrultucu kontak (Schottky kontak) olmak tizere iki kisimda incelenir.
Dogrultucu kontak (Schottky kontak), akimin bir dogrultuda diger dogrultudan ¢ok daha
kolay aktig1 kontaktir. n-tipi yariiletken/metal kontaklarinda @,,>®; ise, dogrultucu
kontak; eger @,<®; ise omik kontak olusur. p-tipi yariiletken/metal kontaklarinda ise

@, <®; durumunda dogrultucu kontak ve @,,>®; durumunda da omik kontak olugur.

2.12.a. Metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontaklar

Metalin is fonksiyonu @,,, yariiletkenin is fonksiyonu @y, yariiletkenin elektron ilgisi

xs ve @D,>@; olsun. Kontaktan onceki durumda Sekil 2.7'de goriildigi gibi

yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden (@,-®,) kadar yukaridadir.
Kontaktan sonra yariiletken yiizeyden metale elektronlar gegerken geride iyonize olmus
donorlar birakirlar. Yiik miibadelesi tamamlandiktan sonra her iki tarafin Fermi
seviyeleri esitlenir. Yani yariiletkenin enerji seviyesi Sekil 2.8'de goriildiigii gibi
(D,-D,) kadar algalmistir. Sonug olarak, kontakta olusan dipol tabakasi nedeniyle
araylizeyde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu engelin yariiletken tarafindaki

yiiksekligi (@,,-®,) ve metal tarafindaki yiiksekligi ise (@,,- y,) kadardur.

Yariiletken tarafindaki bu engel yiiksekligi difiizyon potansiyeli cinsinden;

eV gif =(@p-Dy) (2.37)

seklinde ifade edilir. Vg, niceligi diflizyon potansiyeli olarak bilinir ve metalin

ylizeyine gore alinir. Potansiyel engeli kontaktaki elektrik dipol tabakasi tarafindan

korunur (siirdiiriiliir) ve uzay yiikii tabakasi olarak da adlandirilir. Bu tabakanin kalinlig1
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iyonize olmus donorlarin konsantrasyonuna ve diflizyon potansiyelinin degerine

baghdir.

Valkum Tariletken
seviyesi ~ T F "'T """
&
Ees
________ ‘. E
faanac
L~

Sekil 2.7. Kontaktan 6nce metal ve n-tipi yariiletkene ait enerji-bant diyagrami

Kontaktan sonra termal denge durumunda olusan enerji-bant diyagrami Sekil 2.8'de
verilmistir. Termal uyarilmadan dolay1 metalin bazi elektronlar1 potansiyel engelini asip
yariiletkene ve yariiletkenin bazi elektronlar1 potansiyel engelini asip metale gecmek

i¢in yeterli enerjiye sahip olacaklardir. Denge durumunda bu, esit ve zit 7, akimlarina

sebep olacaktir.

Yariiletkene —J gerilimi uygulandiginda olusan net termoiyonik emisyon akimi

=1, {exp(;—;j — 1} (2.38)

ile verilir. / net akimu pozitiftir. Buradan anlasilacagi gibi, yariiletkenin potansiyel
engelinin yiiksekligi uygulanan voltaja bagli olarak degisir. Metal tarafindaki engel
yuksekligi uygulanan voltajdan bagimsizdir. Metal/n-tipi yariiletken dogrultucu
kontaginda V>0 ise kontak ters beslemdedir. Eger V' <0 ise kontak dogru belsemdedir.
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Sekil 2.8. Kontaktan sonra termal denge durumunda olusan enerji-bant diyagrami

2.12.b. Metal/n-tipi yariiletken omik kontaklar

Metal/n-tipi yariiletken kontak olusumu i¢in @,,<®; sart1 saglanirsa omik kontak olusur.
Bu kontaklar, uygulanan gerilimin polaritesinden bagimsiz olarak her iki yonde de akim
akigina minimum direng gosteren metal/yariiletken kontaklardir (Brillson 1983, Neamen
1992). Akim-gerilim karakteristikleri Ohm kanununa uyan bir davrams sergilerler.

Kontak direncinin degeri ise omik kontagin kalitesini belirler.

@, <@, durumunda, bir metalle n-tipi yariiletken kontak halinde olsunlar. Kontaktan
onceki durumda yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden (@,-®,,) kadar
asagidadir. Metal ve yariiletkenin kontaktan 6nceki enerji-bant diyagrami Sekil 2.9a'da
goriilmektedir. Kontaktan sonra termal denge durumunda, elektronlar metalden
yariiletkene dogru geride pozitif bosluklar birakarak gegerler. Yariiletken yiizeyindeki
bu elektronlar bir negatif yiizey ylikii tabakas1 meydana getirirler. Yine metalden ayrilan
elektronlar geride bir ylizey yiikii tabakas1 (pozitif yiik dagilimi) meydana getirirler ve
bdylece kontak bolgesinde bir dipol tabakasi olusur. Bu durum Sekil 2.9b'de
goriilmektedir. Yiik miibadelesi bittikten sonra, yariiletken gévdedeki Fermi seviyesi

(Ds-Dyy) kadar yiikselir.
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Sekil 2.9. a) Kontaktan 6nce b) Kontaktan sonra c) Diiz beslem altinda d) Ters beslem altinda
@,,<®, durumu i¢in metal/n-tipi yariiletken omik kontaga ait enerji-bant diyagrami

Sayet metal tarafina pozitif bir +/ gerilimi uygulanirsa bu durumda yariiletkenden
metale dogru akan elektronlar i¢in engel yoktur ve elektronlar bu yonde kolayca hareket
edebilirler (Sekil 2.9¢). Sayet yariiletken tarafina bir +J gerilimi uygulanirsa,
elektronlarin karsilasacaklar1 engel yiiksekligi yine ¢ok kiiciik olacaktir ve elektronlar

kolayca metalden yariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 2.9d).

Metale negatif bir —J gerilimi uygulandiginda, metalden yariiletkenin iletkenlik
bandina elektron gecisi olmasindan dolay1 bu kontaklara enjeksiyon kontaklar1 da denir

(Ziel 1968).

Normalde omik kontak elde edebilmek icin n-tipi yariiletkenin yilizeyine buharlastirilan
metal, daha sonra yariiletkenin yiizeyinde bir n' tabakasi olusturmak igin belli bir
sicaklikta tavlamir ve yariiletkenle alasim haline getirilir. Bu »n' tabakasi yariiletken

govdeye gore elektron bakimindan daha zengindir (Sze 1981Db).
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2.13. Metal (Omik)/n-tipi Yariiletken/ Metal (Dogrultucu) Yapisi

Metal (Omik)/n-tipi Yariiletken/Metal (Dogrultucu) yapisi; n-tipi yariiletkenin bir
yiizeyinin asir1 katkilanmasi sonucu elektron bakimindan ¢ok zengin n"n omik kontagi

ve diger yilizeyine uygulanan nM dogrultucu kontagindan olusmaktadir (Sekil 2.10).

n-tipi /
Yarletken //
W ey

Sekil 2.10. n'nM yariiletken yapimin termal dengede enerji-band diyagrami

Bu yapiya ait enerji-bant diyagranu asagidaki sekilde verilmistir. n° omik kontak
tarafina negatif bir gerilim uygulandiginda, yap1 dogru beslenmis olur. n'#M yapisi
diyot gibi davrandig: i¢in, boyle bir yap1 yariiletken diyot olarak adlandirilir (Saglam
1991).

2.14. Schottky Diyotlarda Termoiyonik Emisyonla Akim iletimi

Schottky kontaklarda bir potansiyel engeli {izerinden elektron tasinmasi islemi
termoiyonik emisyon teorisi ile acgiklanmaktadir (Sicak bir yilizeyden termal enerjileri
nedeniyle tasiyicilarin  salinmasi olayr termoiyonik emisyon olarak bilinir).
Metal/yariiletken Schottky diyotlarda emisyon teorisi tastyicilarin termal enerjileri

nedeniyle potansiyel engelini asarak yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene
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gecmesidir. Schottky diyotlarda akim c¢ogunluk tasiyicilar tarafindan saglanir. ideal
metal/n-yariiletken Schottky diyotlarda, dogru beslem durumunda, yariiletkenden

metale termoiyonik emisyon akim yogunlugu

drem k* —e® eV
J o=/ T?e b lexp| — 2.39
soom ( e J Xp{ T }Xp[ij (2.39)

esitligiyle wverilir. Bu durumda, metalden yariletkene akim yogunlugu, J

m—s >

uygulanan gerilimden bagimsizdir ve

4rem, k* —ed
I nss =[—”em” }T zexp{ ;Tb} (2.40)

ifadesine esittir. Boylece, eklemdeki net akim yogunlugu J =J_,, —J,,_,, olur. Daha

acik ifadeyle net akim yogunlugu,

J= {A*Tz exp(%ﬂ[exp[;—g - 1} (2.41)

olur. Burada A" termoiyonik emisyon i¢in Richardson sabiti olup,

4 47zem:k2

- (2.42)

ile verilir. Elektronun yiikii e=1,6x 10" C, Boltzmann sabiti k=8,625x 107 eV/K ve

T (K) Kelvin cinsinden ortamin sicakligidir. Genel bir durum i¢in (2.41) ifadesi,

J=J, {exp(i—;j - 1} (2.43)
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olarak yazilabilir. Burada J, ters-doyma akim yogunlugu olarak bilinir ve

—e®
Jo = A'T? exp[%] (2.44)
seklinde ifade edilir.

2.15. Potansiyel Degisim Modeli ve Homojen Olmayan Engel Yiiksekliginin Analizi

Bazi arastirmacilar tarafindan bildirildigine gore, Schottky kontaklarda (/-V)
karakteristiklerinden elde edilen sicakliga bagl engel yiiksekliginin degisimi ve idealite
faktoriiniin birden biiyiik olmasi farkli sekillerde agiklanmaktadir (Dobrocka and Osvald
1994, Horvath 1996; Tung 2001a): metal/yariiletken arayiizeyinin diizgiin olmamasi

(purtizlii olmasi1), Sekil 2.11'de gosterilen diflizyon potansiyeli (V,;) ve engel

yuksekliginin farkli uzaysal degisimlerine neden olarak homojen olmayan bir dagilima

neden olacaktir.

Sekil 2.11. Homojen olmayan engel yiiksekligine sahip olan bir Schottky kontagin iki
boyutlu enerji-bant diyagrami

Metaldeki atomik yapi, dislokasyonlar ve tane sinirlarinin yanisira metalin kalinliginin

degisimi metal/yariiletken arayiizeyin piiriizli olmasina neden olabilir. Ayrica,
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arayiizeyde farkli metalik fazlarin etkisi ile de lokal degisimler ortaya cikabilir. Bunun
yanisira yariiletkendeki donor atomlarinin rasgele dagildigi diizenli bir 6rgiide, donor
atomlar1 arasindaki diizensiz mesafeler de bahsedilen potansiyel degisimlerin bir baska
nedeni olabilir. Kii¢iik boyutlu devre elemanlarindaki bu tiir katki atomlarinin etkisi,
potansiyel degisim modeli, homojen olmayan Schottky kontaklar i¢cin daha 6nce yapilan
calismalardan farklidir (Werner and Giittler 1991a). Bu konuda, daha once yapilan
caligmalarda, farkli engel yiiksekligine sahip olan homojen ve homojen olmayan

Schottky diyotlar tizerinde farkli calismalar yapilmstir.

Schottky diyotlardaki ideal durumdan sapmalar1 agiklayan modellerden birinin; "engelin

inhomojenligi modeli" oldugu yukarida belirtilmistir. Bu durumdaki davraniglar Gauss
dagilimi kullanilarak aciklanabilmektedir. Ortalama engel yiiksekligi ®, ve standart

sapmas1 o olan bir Schottky diyot i¢in Gauss dagilimu ifadesi,

P(®,)= 1 exp[ MJ (2.45)

1

o2 ’

beslemdeki toplam akim;

burada Gauss engel yliksekligi dagiliminin normalizasyon sabitidir. Diiz

1V)= Tl(db p-V )P(D, )dD, (2.46)

ile verilir. Verilen araliklarda integral alinacak olursa;

2
) _ v eV
(V)= A" T2 exp| =5 @ — %5 | expl — 52— | 1—-¢ [——j 2.47
) Xp[ kT( Y7 | Pl R W (247

Ayrica satiirasyon akimi,
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ed
Iy = AAT? exp| - —2 2.48
0 P( kT] (2.48)

ile verilir. Burada ®,, ve sirastyla, sifir gerilimdeki etkin engel yiiksekligi ve

R
idealite faktoriidiir. Inhomojenlik modelinde ortalama engel yiiksekligi ve deneysel

idealite faktorleri, sirasiyla,

2
- eo,
D, =D0p— 2k; (2.49)
L_l —_p 4 P (2.50)
n, P2 kT ’

Esitlikleri ile verilir (Werner and Giittler 1991b). o, 'nin sicakliga baglilig1 genellikle
kiiciiktiir ve bu yiizden ihmal edilebilir. Burada p, ve p5, sicakliga bagli olabilen ve

engel yiiksekligi dagilimmin voltaj degisimlerini tanimlayan nicelikler olup voltaj
gel yu gl dag ] deg y

katsayilar1 olarak adlandirilirlar.

Ayrica (2.48) ve (2.49) ifadeleri birlestirilerek,

1 e’o’ , 65
IH(T_OZJ_(MZJZIH(AA 5 231

elde edilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu bolim, modifiye edilmis Brigdman/Stockbarger metodu kullanilarak erime
sicakliklar1 1050°C' ye kadar olan tek kristallerin biiyiitiilmesine imkéan saglayan kristal
biiylitme sistemi; InSe tek kristalinin ve kalay (Sn) katkilanarak olusturulan InSe:Sn
kristalinin blylitilmesi ve sogurma Olgililerinin alinmast i¢in gerekli deneysel
prosediiriin yan1 sira Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyotlarinin yapimi i¢in numune hazirlanmasi,
temizlenmesi ve diyodun {iretimiyle ilgili bilgileri ve hazirlanan diyodun (/-V)
karakteristik parametrelerinin 6l¢iimiinde kullanilan deney diizenegi hakkinda bilgileri

kapsamaktadir.

3.2. Numunelerin Ozellikleri

InSe genis bir sinifa sahip olan tabakali yariiletkenler sinifina aittir. I1I-VI, II-IV veya
[II-V grubu yariiletkenlerdeki gibi 3 boyutlu baglanma yerine bu kristallerde molekiiler
baglanma iki boyutta I. mertebeden iyonik veya kovalent baglardir. Bu baglanma sekli,
tabakal1 yariiletkenlerin essiz Ozelliklerinde anahtar 6zelligine sahiptir ve belirgin bir
sekilde diger klasik yariiletkenlerin band yapsi, titresim spektrumu, optik 6zellikleri ve

mekanik ozelliklerinden tamamen farklidir (Segura et al. 1983b).

Indiyum III-A grubu elementi olup, atom numaras1 49, kiitle numaras: ise 114,818
VI-A grubu elementi olan selenyumun ise atom numarast 34, kiitle numarasi ise
78,950'dir. InSe tek kristalleri tabakali yapiya sahip olup tabakali yapilar oldukca fazla
anizotropik Ozelliklere sahiptir. Atomlar birbirlerine kovalent veya iyonik bagla
baglanmislardir her bir tabaka arasinda Van-der Waals bagi vardir. InSe, Se-In-In-Se
tabakalar1 seklinde kristallesir (Olguin et al. 2003). Eksiton seviyelerine sahip olup
koyu siyah renklidir.
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3.3. InSe Yaniiletkenin Faz Diyagram

Tek kristal elde etmek icin, kristal biiylitme isleminden O6nce bu kristallere ait faz

diyagramlarinin bilinmesi ve incelenmesi gerekir. Faz diyagramlarmin koordinatlari,

basing sabit kabul edilerek sicaklik ve kompozisyon olarak ele alinmaktadir.

Yariiletken bilesiklerden, tek kristal elde edilebilmesi i¢in erime sicakligi ve bilesigin

karsilikli ¢6ziinebilirligi gibi verilerin bilinmesi gerekir. InSe'nin erime sicakligi

660 £ 5°C olup, faz diyagrami Sekil 3.1'de verilmistir.

600

500

InSe

In,Se;

40 50 56

% mol Se
Sekil 3.1. InSe yariiletken bilesiginin faz diyagrami (Imai ef al. 1981)

30
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3.4. InSe Yaniiletken Bilesiklerin Band Yapisi

A"BY! bilesiklerden InSe'nin ¢-InSe, S-InSe, y-InSe politipleri mevcuttur. Sirastyla

g, ve y-politiplerinin uzay gruplari D; o Dgh, C35V 'dir (Schliiter 1973). Bridgman
metoduyla biiyiitiilen InSe kristalleri genellikle y -politipi ile rombohedral (trigonal) bir

kristal yapisina sahiptir (Gouskov et al. 1982). Metalorganik kimyasal buhar
depozisyonu ile (MOCVD) biiyiitiilmiis InSe filmlerinin hekzagonal birim hiicresi ile
f -politipine sahip oldugu belirtilmistir (Choi and Y. Yu 2003).

- ve ¢ politiplerin birim hiicreleri iki tabaka olup 4 tane In-Se atomu ihtiva etmektedir
(Likforman et al. 1978). y-politipinin birim hiicresi ii¢ tabakadan olusmaktadir.

Sekil 3.2'de, ¢ -InSe bilesiginin band yapisi1 verilmektedir.

Enerji (eV)

e |
=4y __—:—'-—ﬁ::g 41w12

K T r AT z M

Sekil 3.2. ¢-InSe yariletken bilesiginin band yapisi (Depeursinge et al. 1978a)
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Birim hiicresi Sekil 3.3'de verildigi iizere, atomik tabakalar Se-In-Se-In ardisik olarak

dort katl paket seklindedir (Depeursinge et al. 1978b, Camassel ef al. 1978b).

Sekil 3.3. InSe yariiletken bilesiginin birim hiicresi perspektif goriiniisii

3.5. Kiristal Biiyiitme Tekniginin Secimi

Yariiletken bilesiklerin biiyiitilmesinde biiyiitme tekniginin secimi ¢ok Onemlidir.

Biiytitme tekniginin se¢ciminde dikkat edilmesi gereken hususlar;

1. Bilesigin kimyasal aktifligi ve bilesigi olusturan elementlerin 6zellikleri,
Biiylime sicakliginda bilesigin buhar basinci,

Bilesigin buhar basinci,

> » D

Stokiyometriden sapmadan kaynaklanan kompozisyon degisimi ve hala tek kristal
olup olmadig,

5. Faz doniisimlerinin olup olmadigi (Shay and Wernick 1975),

seklinde siralanabilir.

Biiytitiilmek istenilen yariiletken bilesiklerde kullanilan elementlerin (In, Se) hem buhar
basin¢larinin bir hayli yiiksek olmasi hem de ampule yapisma problemleri mevcuttur.
Bu tiir problemlerin minimuma indirilmesinde en 6nemli faktoér kullanilmak istenilen
biiylitme tekniginin sec¢imidir. InSe kristallerinin biiyiitiilmesinde kristal biiyilitme

laboratuart sartlarinda modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiyiitme metodu
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kullanilmistir. Bu metotta, kapali bir kuvars tip i¢inde eriyik halde bulunan
elementlerin, zon sicakliginin  kontrollii degisimiyle biiyiime dogrultusunda
kristallesmeleri saglanir. Ampul sabit bir konumda birakilarak iki zonlu firinin sicakligi
degistirilir. Boylece kristallesme, hareketsiz olan ampul iginde gercekleseceginden

muhtemel titresimlerin minimuma indirilecegi agiktir.

3. 6. Kristal Biiyiitme Firini

Kistal biiylitme firi, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger biiylitme metodu ile
kristalleri biiylitmeye imkan verecek sekilde iki bolgeli (zonlu) olarak tarafimizdan

imalat1 gerceklestirilmistir.

Biiytlitme firm1 tiipli i¢ ¢apt 4 cm, dis capt 5 cm olan 1800°C'ye dayaniklt 100 cm
uzunlugunda alumina boru kullanilarak hazirlanmistir. 0,8 mm ¢apli 4 adet Kanthal
rezistans teli 6 mm c¢ap ve 2 mm hatve verilerek spiral seklinde hazirlanmistir. Elde
edilen spiral rezistanslarin yalitimi 4 numara seramik boncuklarla yapilmig ve her bir
rezistans i¢in, firin tiipiiniin zon baglangiclarina delinmis 1 mm ¢apli ¢apraz iki deligin
birinden gegirilip digerinden ¢ikarilmak suretiyle sabitlestirilerek, 1sitma rezistansinin
ikisi birinci zona, diger ikisi de ikinci zona sarilarak firin dizayn edilmistir. Firin tiipi
etrafina sarilan rezistans telden gegen akimin olusturacagi elektrik ve magnetik alani
sifirlamak icin her bir zona sarilan iki spiralden birinci spiralin zon baglangi¢ ucu, ikinci
spiralin bitis ucuna birlestirilerek elde edilen iki u¢ seramik klemenslere baglanmistir.
Firin tlipiiniin her iki zonunun sicaklik kontrolii i¢in her zonun merkezine agilan 2 mm
capli deliklerden gecen K-tipi termocift yerlestirilmistir. Alumina borunun ve 1sitici
telin etrafi zirkonyum battaniye ile sarilarak termal izolasyon saglanmistir. Kristalin
erime sicakliginda, calkalama isleminin gergeklestirilmesi igin kiiciik bir motor
kullanilarak firin yatay ve dikey pozisyonlar arasindaki hareketi saglanmistir. Firin
tipli 2,5 cm kosebent demirden yapilan kafes kutu igerisine yerlestirildikten sonra,

termogift ve elektrik baglantilar1 firin 6n paneline monte edilmistir. iki zonlu kristal
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biiyiitme sisteminin fotografi Sekil 3.4'de ve sematik goriiniisii ise Sekil 3.5'de

verilmistir.

F

Sekil 3.4. Kristal biiyiitme firminin fotografi
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Sekil 3.5. Kristal biiylitme sisteminin sematik goriiniisii
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3.7. Kristal Biiyiitme Prosediiriinde Kullanilan Ampuller

Kristal biiyiitme isleminde cam, kuvars, seramik ve molibden potalar genellikle
biiylitme ampulleri olarak kullanilirlar. Bu ampuller, yapi igerisinde ve disinda fazlaca
kirlilik ihtiva ettikleri gibi sonradan dokunma veya reaksiyon yoluyla da kirlenebilirler.
Bu 6zel halleri gbz 6niine alinarak kullanim bakimindan avantaj saglayacak olan ampul
secimi hususunda tercih yapilir. Kuvars ampul kolay sekil verilebilme, yiiksek erime
sicakligina sahip olma ve az kirlilikler ihtiva etmesine ragmen kristal biiyiitme
isleminde kullanilan kuvars ampul icerisinde su buhari, karbon ve siilfiirdioksit, oksijen
gazi, aliminyum, demir ve titanyum gibi kirlilikler bulunmaktadir. Bu kirlilikleri
minimuma indirmek icin birgok temizleme islemi gelistirilmistir. Kristal biiyiitiilecek
ampuller, gaz ¢ikarma firmmda 1000-1050°C'de 24 saat ~10° mbar vakum altinda

pisirilerek gazlarin neden oldugu kirliliklerin ortadan kaldirilmasina ¢alisilmistir.

3.8. Kristal Biiyiitme Ampullerinin Hazirlanmasi

Biiylitme ampullerinin hazirlanmasinda 1 m boyunda i¢ ¢ap1 10 mm ve et kalinlig1
1,5 mm olan kuvars borulardan ihtiya¢ duyulan uzunlukta kesilen (25-30 cm) borularin
bir ucu oksijen-asetilen hamlaci ile amaca uygun bi¢imde sekillendirilerek Sekil 3.6'da

gosterildigi gibi kapatilmistir.

il

C

X
<
<

Sekil 3.6. Cesitli sekillerde kapatilmis tek kristal biiylitme ampullerinin gematik
goruntisu
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3.9. Ampullerin Temizlenmesi

30 cm boyunda kesilip sekillendirilen silika tiipler asagida belirtilen asamalardan

gecirilerek temizlenmistir.
« Yiizey kirlerinin uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su ile yikanmus,

« Yiizeydeki metalik kirlerin uzaklastirilmasi i¢in ampul %40 oraninda sulandirilmis

HNO; ile dolu olarak 4 saat bekletilmis,
« Ampul deiyonize su ile tekrar ¢alkalanmus,

o Ampuliin i¢ ve dis c¢eperlerinde bulunan toz ve yag pargaciklarinin ortadan

kaldirilmasi i¢in 24 saat s1v1 temizlik detarjani ile yikanarak temizlenmis,

« Herhangi bir artik bulagmanin uzaklastirilmasi i¢in %40 oraninda sulandirilmig HF

ile ampuliin i¢ ve dis ylizeyleri 5 dakika siireyle yikanmus,

« Ampul birkez daha deiyonize su ile g¢alkalanip yiliksek kaliteye sahip aseton ile

yikandiktan sonra kurumaya birakilmis,

o Ampullerin temizlenmesinde dokunmayla kirlenmeyi Onlemek i¢in koruyucu

eldiven kullanilmais,

« 45 dakika ultrasonik banyoda birakilip kurutma ve koruma altina alinmistir.

3.10. Bilesen Elementlerin Hazirlanmasi ve Ampuliin Yiiklenmesi

Yukarida bahsedilen prosediire gore temizligi yapilarak hazirlanan ampullerin

yiiklenmesi i¢in su islemler takip edilmistir:

. Baslangi¢c malzemeleri olarak 5N saflikta In ve Se elementleri kullanilmis ve molar

olarak %352 In ve %48 Se'den alinmustir.

« Bu calismada, bilesen elementlerin toplam agirligi; ampul boyutlar1 ve bilesen

elementlerin buhar basinglar1 dikkate alinarak 20 g olacak sekilde belirlenmistir.
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« Kristali olusturacak her iki elementin miktarlari,

Z[n=% ZSe=% (3.1)

YlIn = In( In)x100 %Se = Se(D_ Se)x100

W, =20x(%In) W, =20x(%Se) (3.2)
seklinde stokiyometrik oranlarda alinarak,
Wy, +Wg, =20gr (3.3)

olacak sekilde (3.1)-(3.3) denklemleri kullanilarak hesaplanmustir.

« Hesaplanan oranlarda elementler kesilmis ve hassas terazi ile (virgiilden sonra en az
tic anlamli rakama kadar Ol¢iim yapabilen) tartilmistir. Kesme islemi esnasinda
meydana gelebilecek kirliklerin ve oksit tabakasinin uzaklastirilmasi igin elementler
2-3 dakika siireyle HNO; igerisinde bekletilmis ve sirasiyla aseton ve metanol ile

yikanarak organik temizleme gerceklestirilmistir.

o Daha sonra ultrasonik banyoda, deiyonize su ile yikanmig ve azot gazi ile

kurutulmustur.

« Temizligi yapilmis 2 ampule elementler aktarilmis ve daha sonra ampullerden birine

%0,3 (binde ii¢) oraninda 0,06 gr, 5N saflikta Sn (kalay) elementi ilave edilmistir.

Onceden temizlenip hazir bulundurulan bir ucu kapatilmis kuvars borular
(4-5 mm capinda ve 2-4 cm boyunda) yiikli ampullerin a¢ik olan ucundan igeri
sokulmus ve daha sonra ampul turbomolekiiler vakum sistemine (Leybord-Heraeus
Leybovac PT 150/4) baglanmistir. Basing ~10° mbar degerine diisiinceye kadar
vakumlama yapilmis ve vakum altinda iken asetilen-oksijen hamlaciyla ampullerin agik

olan ucu uygun olan yerden kapatilarak biiylitme islemine hazir hale getirilmistir.
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3.11. Tek Kiristal Biiyiitmede Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Yariiletken tek kristaller biiyiitiillirken asagidaki islemlerin takip edilmesi

gerekmektedir.

1. Bilesikte kullanilan elementler saf (~6N) olmali,

2. Stokiyometrik oranlari belirlenen elementlerin tartimin da plastik cimbiz kullanilmali,
3. Kullamlan terazinin ¢ok hassas olmasima (en az 10™ g) dikkat edilmeli,

4. Erime sicakliklart géz Oniine alinarak biiylitmek i¢in kullanilan ampullerin temiz,
kolayca sekil verilebilir ozellikte ve kendi igerisinde miimkiin olduk¢a az sayida
yabanct madde ihtiva etmeli,

5. Elementleri, biiylitme ampullerine transfer ederken eldiven kullanilmali,

6. Ampuller, biiyiitiilmek istenilen kristalin yapis1 dikkate alinarak sekillendirilmeli,

7. Kullanilan elementlerin ampulle reaksiyona girip girmedigi tespit edilmeli,

8. Biiytitme ampulleri kesinlikle kaplanmali (karbon v.s.),

9. Elementler ampule transfer edildikten sonra ampuliin igerisindeki basing yeterince
asag1 diisiirilmeli (10°-10mbar),

10. Kullanilan elementlerin dis etkenlerle etkilesip etkilesmedigi tespit edilmeli,

11. Biiyiitiilmek istenen kristalin erime sicakligi, faz gecisinin olup olmadigi varsa
sicaklig1 bilinmeli ve elementlerin buhar basinci bilinmeli,

12. Elde edilecek kristallerin genel 6zellikleri iyi bilinmeli,

13. Biyiitiilecek kristalin 6zelliklerine bagli olarak biiylitme sathasi 5 ile 30 giin
arasinda degisebileceginden elektrik kesintisine karsi kesintisiz gii¢ kaynagi biiyiitme
sistemine adapte edilmeli,

14. Biitiin islemlerin yapildig1 ortam giirtiltiiden, sarsintidan uzak ve ortam temiz

olmalidir (Giirbulak 1997b).
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3.12. InSe ve InSe:Sn Kristallerinin Biiyiitiilmesi

Bilesen elementlerin reaksiyonu icin kapatilmis ampuller baglant1 telleri vasitasiyla
kristal biiylitme firininin belirlenen uygun mesafesine, firin tiipiine paralel olacak
sekilde yerlestirilerek kristal biiylitme islemine baglanmistir. Baz1 arastirmacilarin (Irie
1979; Shih 1986b) belirttigi polikristalin 6giitiiliip ikinci bir ampule transfer edilmesinin
oksitlenme ve selenyum kaybina neden olacag:i fikri dikkate alinarak biiyiitiilecek
kristallerin tek ampulde ve tek asamada biiylitilmesinin denenmesi ve sonucun
incelenmesi amaciyla InSe kristalinin bu metotla biiytitiilmesine karar verilmis ve bu
calismada tek kristal biyiitme islemi tek adimda yapilmistir. Kristallerin

biiyiitiilmesinde uygulanan sicaklik programi Sekil 3.7'de verilmistir.

In, Se ve Sn ile kapatilan ampuller kesit diyagrami Sekil 3.8'de verilen iki zonlu
bliylitme firmina paralel olarak yerlestirilmistir.  Secilen 1sitma programi

programlanabilir sicaklik kontrol {initesine (PSKU) set edilerek biiyiitme islemine

gecilmistir.
900 — —@— Ust bolge
] —O— Altbslge
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& =
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Sekil 3.7. InSe ve InSe:Sn numunelerini biiylitme isleminde uygulanan program
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InSe ve InSe:Sn karisimi Sekil 3.7'den goriildiigii gibi, termal iletkenlik sonucu
indiyumun reaksiyona girip selenyumu eritecegi géz 6niinde bulundurularak firinin alt
ve st zon sicakliklari sirasiyla 20 dakika igerisinde 160°C'ye yiikseltilmis, indiyumun
erime sicakligindan (In.5:157°C) yukar1 olmasina ve selenyumun erime sicakligindan
(Ses:217°C) asag1 olmasina dikkat edilerek In ile Se arasinda reaksiyon baslatilmistir.
Bu durum ampul igerisinde meydana gelen sicakligin ve basimncin ani artmasini
engelleyecektir. Bu sicaklikta 40 dakika bekletildikten sonra, 1 saat igerisinde 215°C'ye
¢ikilmis ve bu sicaklikta 2 saat beklenilmistir. Cilinkii 215°C'de In ve Se arasinda olusan
ekzotermik reaksiyon devam ettiginden dolayr meydana gelebilecek patlama veya
ampulde ¢atlama gibi risklerin tamamiyla ortadan kalkmasi i¢in genis zamana ihtiyag
duyulmaktadir. Selenyum 700°C ile 900°C arasinda yiiksek buhar basincina sahip
oldugu icin, 10 saatte 950°C'ye ¢ikilip 1 saat bekletilmis ve 4 saat indiyum ve
selenyumun homojen dagilimini saglamak i¢in firin ~40°'lik a¢1 yapacak sekilde asagi-
yukar1 hareket ettirilerek calkalanma islemine maruz birakilmis ve firin yatayla
60-70°'lik ag¢1 yapacak sekilde sabitlestirilmistir. 5 saat icerisinde sicaklik 750°C'ye

dustiriilmiis ve 5 saat bu sicaklikta bekletilmistir.

Sekil 3.8. Yatay buyiitme firini; 1.Kuvars ampul, 2. Aliimine tiip, 3. Zirkonyum battaniye, 4.
Aluminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-Al-Fe), 6. Termogift, 7. Hava boslugu
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Daha sonra firinin iist zon sicakligi sirasiyla once, 98 saat 750°C'de sabit tutulmus, 98
saatte 500°C'ye, 50 saatte 200°C'ye ve 17 saatte 30°C'ye disiiriilmistiir. Firinin alt zon
sicaklig ise 98 saatte 500°C'ye, 98 saatte 200°C'ye ve 30 saatte 50°C'ye diisiiriilmiis ve
firin kapatilmistir. Boylece ayni1 anda ve ayni biiyiitme programi kullanilarak, InSe ve

InSe:Sn tek kristallerini biiyiitme islemi 12 giinde tamamlanmustir.

Biiylitme islemi sonunda firindan ¢ikarilan ampuller uygun bir kesici yardimiyla
kesilerek kiilge kristalin, herhangi bir zor veya deformasyona ugramamasi saglanmistir.
Kristalin kirlenmesinden kag¢inmak i¢in kiilgenin ¢ok temiz bir ortamda muhafaza

edilmesi, bu kristal {izerinde yapilacak incelemelerin dogrulugu agisindan gereklidir.

3.13. Sogurma Olgiileri Icin Numune Hazirlama

Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen kristaller, ayna gibi parlak, piiriizsiiz ve
temiz ylizeylere sahip olduklarindan dolay: herhangi bir mekanik parlatmaya ve bu
kristallerin oksijen ile reaksiyona girme hizlarimin olduk¢a diisiik olmasi sebebiyle
kimyasal temizleme islemine gerek duyulmamustir. Tabakali yapiya sahip olma
kimyasal temizlik acisindan dezavantaj olarak goriilmektedir. Ciinkii temizleme prosesi
esnasinda, kimyasalin tabakalar arasina niifuz ederek kristalin elektriksel 6zelliklerini

degistirmesi miimkiindiir.

InSe ve InSe:Sn kristallerinden, sogurma bant kenarin1 ve bu araliktaki optik sogurma
islemini incelemek icin her bir kristalden 50+5 pm kalinhginda ve 3x3 (mm?)
boyutlarinda numuneler alinmistir. Numunelere elektrik alan uygulayabilmek icin,
(Edwards Pumbs (model EO1)) kaplama finitesi igerisinde ortamin vakumu 10” Torr
degerine diistiikten sonra, kimyasal olarak temizlenmis indiyum elementi
buharlastirilarak numunelere kontak yapilmistir. Numuneler 1s1 iletim yagi1 kullanilarak
kapal1 devre helyum kroystatin igerisinde bulunan numune tutucusuna sabitlestirilmistir.

Kapal1 devre kroystat otomatik sistem vasitasiyla calisma araligi dalgaboyu cinsinden
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190-1100 nm olan Perkin Elmer UV\VIS Lambda 2S spekrometrenin igerisinde ki
bosluga optik pencerenin tam karsisina gelecek sekilde yerlestirilmistir (Sekil 3.9).

EOMPRESOR
KRYOSTAT VAKUM POMPASI
SICAKLIK KONTROL
TviTES T
UWIVIS W o
SPEKTR OMETRE J BILGISAYAR

Sekil 3.9. Sogurma o6lciilerinin yapildigi sistemin blok diyagrami

3.14. Au-Ge /n-InSe:Sn/In Diyotlarinin Hazirlanmasi

Yapilan calismada 14015 pum kalinliginda n-InSe:Sn yariiletkeni  kullanilmustir.
Schottky diyot yapmak ic¢in alinan sonuglarin giivenilir olabilmesi i¢in oncelikle,
kullanilacak numune yiizeyinin organik ve mekanik kirlerden arindirilmasi
gerekmektedir. InSe:Sn numunesi tabakali yapiya sahip oldugundan dolay1 herhangi bir

mekanik ve kimyasal temizleme islemi yapilmamistir.

Bu numunelere buharlastirilacak Au-Ge (%88, %12) metallerin kimyasal olarak

temizlemesinde asagidaki islemler takip edilmistir.

1. H,O+ HCI (10:1) i¢cinde 5 dakika yikama,
2. Deiyonize su (18MQ ) ile yikama,
3. Asetonda ultrasonik olarak 5 dakika yikama,

4. Deiyonize su ile yikama,
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5. Metanolda ultrasonik olarak 5 dakika yikama,

6 Deiyonize su ile iyice yikama,

7. Azot gaz1 (N) ile kurutma.

Numunelere omik kontak yapildiktan sonra, numuneleri tavlamak i¢in kullanilan kuvars
potalar sirasi ile ultrasonik olarak, aseton, metanol ve deiyonize su ile S'er dakika

yikanmistir.

Ik asamada, kullanilan numunenin mat tarafina omik kontak yapilmasi gerekir.
Buharlastirmada kullanilan 1sitici ilk dnce %10'luk HCI ile yikandiktan sonra deiyonize
su ile iyice yikanmis ve daha sonra kurutularak kaplama {initesindeki yerine
yerlestirilmistir. Oksitlenme tiirii kirliliklerden arindirilmasi i¢in 1sitict yakilmistir.
Omik kontak yapimi i¢in kullanilan In kimyasal olarak temizlendikten sonra 1siticinin
{izerine yerlestirilerek 10™ Torr basing degeri altinda eritilmis ve daha sonra InSe:Sn
numunesinin daha mat olan ylizeyine  buharlastirilmistir. Daha sonra, vakum
ortamindan alinan numune kuvars potada tavlama firinina konulmus ve N, ortaminda
farkli tavlama sicakliklar1 altinda (200-350°C) tavlanarak en iyi tavlama sicaklii ve
tavlama stiresi belirlenmeye (1-5 dakika) calisilmistir. Tavlama islemi neticesinde omik
kontak direncinin diisiik ¢ikmasindan dolayr optimum deger olarak 300°C'de
3 dakikalik siire belirlenmis ve omik kontak islemi tamamlanmigtir. Tavlama islemine

ait firin ve kontrol {initesi gemas1 Sekil 3.10'da verilmistir.

Omik kontak igleminden hemen sonra, numune tekrar vakum ortamina alinmis ve 6n
yiizeyine 10 Torr basing altinda Au-Ge (%88, %12) buharlastirilarak 0,5 mm ¢apinda
Schottky diyot yapilmaya ¢aligilmistir.

Elde edilen Au-Ge /n-InSe:Sn/In diyotlarin oda sicakliginda (/-V) 6l¢timleri alinmis ve
temel diyot parametreleri (idealite faktorii, engel yiiksekligi gibi) hesaplanmis ve

hesaplamalar sonucu en kaliteli diyotlar secilmistir.
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Sekil 3.10. Omik kontak termal islemi icin firin ve kontrol iinitesi semasi
(Giirbulak 1998, Aydogan 2004)

3.15. I-V Karakteristigi Ol¢iimii

Sicakliga bagli olarak (/-V) karakterizasyon islemi i¢in krysotata uygun numune tutucu
yapilmistir. Calisilan Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyotlar1 numune tutucusuna yerlestirilerek
Kapali devre Leybold kryostat icerisine konularak uygun baglantilar1 yapilarak "Keitley
487 Picoammeter/Voltage Source" cihazi ile akim-voltaj (/-V) karakteristiklerinin
sicakliga bagli 6l¢iileri 80K'den baglanilarak, 20 K'lik adimlarla 320 K sicakligina kadar

alimmustr.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Bu béliimde, InSe ve InSe:Sn numunelerine 0-9 kV/cm arasinda 1 kV/cm'lik adimlarla
elektrik alan uygulanmas: ile sicakliga bagli olarak alinan optik sogurma verileri,
Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyodunun sicakliga bagli olarak alinan akim-voltaj (7-V) dl¢timleri
neticesinde metal/n-tipi Schottky diyodun elektriksel karakterizasyonu i¢in gerekli olan
temel diyot parametrelerinin sicaklikla degisimlerinin degerlendirilmesi; XRD ve

WDXRF 6l¢timii sonuglarinda alinan pikler yer almaktadir.

4.2. InSe ve InSe:Sn Tek Kristallerinde Sogurma Olgiileri

Yariiletkenlerin kristal yapisini, direkt ve indirekt yasak enerji araliklarini, numunede
eksiton enerji seviyelerini ve baglanma enerjilerini tayin etmek i¢in kullanilan
tekniklerden birisi de optik sogurma deneylerdir. InSe ve InSe:Sn tek kristallerinin
sogurma Ol¢iileri i¢in sicaklik 10 K’e diisiiriilmiis ve blok diyagrami Sekil 3.9'da verilen
sistem dengeye ve yeterince kararli duruma gelinceye kadar her sicaklikta 5 dakika
beklenilmistir. Her adimda sistemin dengede oldugu gézlendikten sonra 10 K ile 320 K
araliginda sogurma o6lgiileri, numune iizerine 0-45 V arasinda 5V'luk adimlarla
gerilimler uygulanarak almmustir. 45 V {izerinde uygulanan gerilim degerlerinde
numunenin agirt 1sinmadan dolayr yandigr goézlemlenmistir. Perkin Elmer UV/VIS
Lambda 2S-Spektrometresi yardimiyla alinan sogurma (absorbans) verileri (2.34)
esitligi yardimiyla sogurma katsayisi degerlerine doniistiiriilerek dalgaboyuna bagl
degisimleri elde edilmistir. InSe ve InSe:Sn numunelerinde sogurma Ol¢limleri
kullanilarak sogurma katsayisi, yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi, eksiton enerji
seviyeleri ve sogurma Ol¢iimleri lizerine elektriksel alanin etkisi incelenmis ve sogurma

katsayisinin foton enerjisine bagli degisimleri sirasiyla Sekil 4.1-16 'da verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli elektrik alan uygulanmig InSe tek kristalinde T=10 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi
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Sekil 4.2. Farkli elektrik alan uygulanmis InSe tek kristalinde T=80 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi



64

550

=

8/ -

= 450 —

; -

3

=

v _

g 350 —

=

&0

=)

95 i
250 —
15O_lllllllllI|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII

910 930 950 970 990 1010 1030
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Farkli elektrik alan uygulanmig InSe tek kristalinde T=160 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi
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Sekil 4.4. Farkli elektrik alan uygulanmis InSe tek kristalinde T=240 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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Sekil 4.5. Farkli elektrik alan uygulanmis InSe tek kristalinde T=320 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. InSe tek kristalinde (AU =0 V) farkh sicakliklarda sogurma katsayisinin
dalgaboyuna bagli degisimi
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550
4 InSe
] d=50+5um, AU=45 V
500 A 10K
-+ e O 80 K.
450 - A 160K
= . O 240K
& . B 320K
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g 350
<
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A 250 5
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|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
920 940 960 980 1000 1020 1040 1060
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Sekil 4.7. InSe tek kristalinde (AU =45V) i¢in farkl sicakliklarda sogurma katsayisinin
dalgaboyuna bagl degisimi

750 ]
650 —
g .
% 550 ]
g, ]
) .
5 450 4
'M -
g ]
?D 350 ]
Q
A §
250
150 —

910 920 930 940 950 960 970 980 990
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Farkli elektrik alan uygulanmig InSe:Sn tek kristalinde T=10 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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InSe:Sn

T=80 K
d=50+5um

oV
10V
20V
30V
40V
45V

OEHO» D

Sogurma katsayisi (cm!)
&
S
| | |

_l T T 17T | T T 1T | T T T | T T T | T T
910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. Farkli elektrik alan uygulanmis InSe:Sn tek kristalinde T=80 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi

Sogurma katsayisi (cm™!)

920 930 940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10. Farkli elektrik alan uygulanmis InSe:Sn tek kristalinde T=160 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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InSe:Sn
T=240 K
d=50£5pm
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940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020 1030 1040
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.11. Farkl elektrik alan uygulanmig InSe:Sn tek kristalinde T=240 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi

Sogurma katsayisi (cm!)

|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
960 970 980 990 1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12. Farkl elektrik alan uygulanmig InSe:Sn tek kristalinde T=320 K sicakliginda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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InSe:Sn
d=50+5um, AU=0 V
A 10K
O 80K
A 160 K
O 240 K
| 320K

e

Sogurma katsayisi (cm!)

890 910 930 950 970 990 1010 1030
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. InSe:Sn tek kristalinde (AU =0 V) farkli sicakliklarda sogurma katsayisinin
dalgaboyuna bagli degisimi
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S
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920 940 960 980 1000 1020 1040 1060
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Sekil 4.14. InSe:Sn tek kristalinde (AU =45V) farkl sicakliklarda sogurma katsayisinin
dalgaboyuna bagli degisimi
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] d=50+5um, AU=0 V
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Sekil 4.15. InSe ve InSe:Sn tek kristallerinde (AU =0 V) i¢in farkli sicakliklarda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagli degisimi
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d=50+5um, AU=45 V
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2
2

%

930 950 970 990 1010 1030 1050 1070
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Sekil 4.16. InSe ve InSe:Sn tek kristallerinde (AU =45V) i¢in farklh sicakliklarda
sogurma katsayisinin dalgaboyuna bagl degisimi
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4.3. Au-Ge/n-InSe:Sn/In Schottky Diyodunda Akim-Gerilim (I-V) Olgiileri ve Baz1

Diyot Parametrelerinin Hesaplanmasi

Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi; bahsedilen degisimlerin elde edilmesi igin
deney diizenegi kurulup, 80 K sicakligina ulasilip denge saglandiktan sonra bu sicaklik
degerinden baglanarak 20 K'lik adimlarla 80-320 K sicaklik araliginda akim-voltaj (I-V)

Olctileri alinmustir.

(I-V) olgiilerinden hareketle diyodun dogru beslem tarafindaki degisiminden idealite

faktorii ve engel yiiksekligi degerleri hesaplanmuistir.

Idealite faktoriinii hesaplamak igin kullanilan esitlik;

=1, {exp(,;—l;j - 1} 4.1)

ile verilmektedir. Bu ifadede eV >> nkT olmasi durumunda iistel terim yaninda 1 ihmal

edilebilir. Bu durumda ifadenin yeni hali;

I1=1, {exp{%ﬂ (4.2)
n

seklinde olur. (4.2) esitliginin her iki tarafinin tabii logaritmast alinip, sonra da V'ye

gore tiirevi alinirsa idealite faktorii i¢in (4.3) esitligi elde edilir.

e dV

(4.3)

In/-V grafigi cizildiginde, dogru beslem kismindaki lineer bolgeye bir dogru fit edilerek
bu dogrunun egiminden dV/Inl) degeri elde edilir. Bulunan bu degerle birlikte
e, k ve T degerleri (4.3) ifadesinde yerine yazilarak her bir sicakliga karsilik gelen
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idealite faktorii degerleri hesaplanmistir. Fit edilen dogrunun V=(0'da diisey ekseni
kestigi nokta/, doyma akim yogunlugunu verir. (4.2) esitligindeki /,doyma akim

yogunlugu,

*.2 e®gp
Iy =AA T~ exp| — 4.4
0 P[ T ] 4.4)

esitligi ile verilmektedir. (4.4) esitliginin her iki tarafinin tabii logaritmas: almip @, 'ye

gore ¢oziliirse, (4.5) ile verilen engel yiiksekligi ifadesi elde edilir.

(4.5)

A4 T?
e®,, =kT ln[ J

Iy

Bu ifadede 4, diyodun etkin alam (4=19,63x10™ cm?) A", Richardson sabiti olup,
n-tipi InSe i¢in 14,4 Acm™ K dir.

Standard sapma engel homojenliginin bir Olciistidiir, Engel yiiksekliginin Gaussion
dagilimi asagidaki (4.6) esitligi ile verilir (Song et al. 1986b; Chand and Kumar
1997a).

2

ec
b = __—s 4.6
@kt (#6)
Burada ®,, deneysel engel yiiksekligidir. o'nin sicakliga bagimlihgr genellikle

kiigiiktiir ve sicaklikla degisimi ihmal edilebilir. Modelde sicaklikla idealite faktoriinde

gozlemlenen degisim asagidaki esitlikle verilir (Werner and Giittler 1991¢).

1 ep3
_1 [ + , 47
{ ] pr¥o (4.7)
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Burada, n,, deneysel olarak hesaplanmis idealite faktorii; p, ve p3 ise engel

ap
yiiksekligi dagiliminin voltaj deformasyonunu tanimlar. Sicakliga bagli olarak Au-Ge/n-

InSe:Sn/In diyodunun 80-320 K sicaklik araliginda (/-V) grafikleri Sekil 4.17'de

verilmigtir.
Au-Ge/InSe:Sn/In
10'3 320
320K 180K
300 160
10 280 140
260 120
240 100
107 220 80
200
—
<
g
-
<

-1.20 -0.80 -0.40 0.00 0.40 0.80 1.20
Voltaj (V)
Sekil 4.17. Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyoduna ait sicakliga bagl (/-V) karakteristikleri

Deneysel olarak doyma akim yogunlugu, /nl-V grafigindeki egrinin dogru kisminin
diisey ekseni kestigi noktadan tespit edilmistir. (/-V) egrileri, azalan sicaklik ile daha

yiiksek beslem tarafina kaymustir.
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Diyot i¢gin her bir sicaklikta idealite faktorti (n) ve engel yiksekliginin (@, ) deneysel

degerleri, (4.3) ve (4.5) denklemlerine gore, sirasiyla, diiz beslem In/-V grafiklerinin
dogru kisminin egim ve diisey ekseni kestigi noktanin degerlerinden tayin edilmistir. Bu

grafiklerden elde edilen idealite faktorleri, engel yiikseklikleri ve doyma akimi (/)

degerleri gibi baz1 parametreler Cizelge 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. Au-Ge/n-InSe:Sn/In diyoduna ait sicakliga bagli In/-V grafiklerinden elde
edilen temel diyot parametreleri

Idealite Engel (n'-1) 1/(2kT) I (A)
T(K) | Faktorii | Yiiks.(eV) (eV)!
320 1,295 0,725 0,228 18,116 1,151x10®
300 1,315 0,697 -0,240 19,324 5,149x 107
280 1,377 0,688 -0,274 20,704 9,551x10°
260 1,394 0,673 -0,283 22,297 1,750x 107°
240 1,561 0,637 -0,359 24,155 6,971x 10!
220 1,756 0,604 0,431 26,350 2,025x 10!
200 1,972 0,566 -0,493 28,986 6,382x 10"
180 2,146 0,528 0,534 32,206 1,551x 107"
160 2,407 0,484 0,584 36,232 4,170x 1077
140 2,750 0,437 -0,636 41,408 1,103x 1077
120 3,236 0,384 -0,691 48,309 3,172x 10
100 3,850 0,333 -0,740 57,971 4811x107"°
80 4,923 0,282 -0,797 72,464 3,372x107®

Artan sicaklikla idealite faktorii degerleri azalirken, engel yiiksekligi degerleri artmustir.

®,, deneysel degerleri, sirasiyla, 80-320 K sicaklik araliginda 0,725 eV'tan (320K)

0,282 eV'a (80K) kadar ve idealite faktorii ise 1,295'den (320K) 4,923'e (80K) kadar

degisim gdstermistir.

Deneysel idealite faktorii ve engel yiksekliginin sicakliga bagli degisimi sirasiyla

Sekil 4.18-19'da verilmistir.
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Sekil 4.20'de, (4.4) esitligine gore aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen

1
sicakliga bagl ln[—%j ~(kT)" grafigi verilmistir. Bu grafikte lineer kismin egiminden
T

0,52 eV aktivasyon enerjisi degeri elde edilmistir, yani, @, (7 =0)= 0,52 eV degeri,

0 K'de bir engel yiiksekligine karsilik gelmektedir.

7.00
- Au-Ge/InSe:Sn/In Teorik
6.00 |- A Deneysel
S 500 F
:a -
S 400
2 400 F
- @
2 300F N
5 ;
q) =
2 200 F
1.00 [
0.00 :lllIlll|||||||||||||||||||||||||

25 75 125 175 225 275 325
Sicaklik (K)

Sekil 4.18. Au-Ge/n-InSe:Sn/In Schottky diyot i¢in idealite faktoriiniin sicaklikla degisimi.
(1) sirekli egrisi; 140-320 K'de p,=-0,111, p;=-0,0192 V ve (2) siirekli egrisi 80-140 K'de
£,=0,484 ve p,=-0,00435 V degerlerine sahip engel yliksekliginin ikili Gaussian dagilimi igin
(4.7) esitligi kullanilarak hesaplanmis idealite faktoriiniin teorik degerlerini gostermektedir.
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Benzer sekilde, diyot, iki engel ytikseklikli dagilm igerdigi i¢in, n,,~ (" ve

o, ~(T)" grafiklerinin iki sicaklik araliginda farkli karakteristiklere sahip olmasi

gerekir (Sekil 4.21). n,,~ (T)" grafiginde lineer ¢izgilerin egimi ve diisey ekseni kesim

noktalari, sirastyla, voltaj katsayilari olan p3 ve p, verir.

1.00
i Au-Ge/InSe:Sn/In — Teorik
I /A Deneysel
0.80 -
S 9
o "
& 0.60 |
E -
g 9
Han -
040
O =
o)) L
=
- I
0.20
0.00-IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
50 100 150 200 250 300 350

Srcaklik (K)

Sekil 4.19. Au-Ge/n-InSe:Sn/In schottky diyot icin deneysel engel yiiksekliginin sicaklikla
degisimi. (1) siirekli egrisi 140-320 K'de @, =0,944 eV ve 0,=0,112 V ve (2) siirekli egrisi

80-140 K'de Ebo =0,582 eV ve 0,=0,065 V degerlerine sahip engel yiiksekliginin ikili

Gaussian dagilimi i¢in (4.6) esitligi kullanilarak d)ap 'nin hesaplanmis teorik degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.21'de, engel yiiksekliginin iki Gaussian dagilimima goére Au-Ge/n-InSe:Sn/In
Schottky kontaginin 1/2kT degerlerine karsi deneysel idealite faktorii ve engel
yiksekligi egrileri verilmistir. Deneysel n,,~ (T)'1 grafiginden p, icin, 140-320 K
araliginda (dagilim 1) -0,111 ve 80-140 K araliginda (dagilim 2) 0,484 degerleri elde
edilmistir. Egimlerden elde edilen p3 degerleri de 140-320 K araliginda -0,0192 V ve

80-140 K araliginda -0,00435 V olarak elde edilmistir (Sekil 4.21).

/KT (1/eV)
50 0 50 100 150 200 250
-27.5 E LI I LI L L I LI L L I LIELELEL I LI L L I LI L L I I:
3 ®1=0955eV 3 5,
3004 A Al*=28.03 A/(cm K)? 3
] ® A2%=21.67 A/cm K)?
305 _ A‘ ®2 = 0.585¢eV ; -60 g
1 A 5 <
~ 350 - 4 5 &
[V A E R
< ] 1‘A ] =
o 375 ‘A ] =
e LA E
E 4003 VoA E ~
- \ ] N
E 4150 =
42,5 3 ] 1
450 3 r/ A © 3 -180
T ] Oy(T=0)=0.52¢eV ]
_47.5 :IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII- _210
0 50 100 150 200 250 300

1/KT (1/eV)

Sekil 4.20. Engel yiiksekliginin iki Gaussian dagilimina gére Au-Ge/n-InSe:Sn/In  Schottky
diyot icin lnIO/T2)~(kT)'1 ve modifiye edilmis 1n(10/T2)—qzas2/2k2T2~(kT)'1
Richardson grafikleri. Dolu iiggenler o = 0,065 V ve bos iicgenler ¢,=0,112 V igin

hesaplanmig cizimleri gostermektedir. Diiz ¢izgiler (1) ve (2): 140-320 K ve 80-140 K sicaklik
araliginda verilere en iyi fitleri gdstermektedir.
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Sekil 4.21. Engel yiiksekliginin iki Gaussian dagilimma gére Au-Ge/n-InSe:Sn/In Schottky
kontaginin 1/(2kT) degerlerine karsi deneysel idealite faktorii (dolu tiggenler) ve engel

yiuksekligi (bos licgenler) egrileri

Ayrica, yukarida bahsedildigi gibi, ln(l o!/T 2 )~(kT)'1 aktivasyon enerjisi grafigi, diisiik
sicakliklarda lineerlikten sapar. Bu uyumsuzluklar agiklamak igin, (4.4) esitligindeki

deneysel engel ytiksekligi @, yerine ®,, kullamlarak ve engel yiiksekliginin

Gaussian dagilimina gore (4.4) ve (4.6) esitlikleri birlestirilerek yeniden yazilirsa

1{%}—( a’o, j: In(44%)— 90 (4.8)

elde edilir.
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Boylece, bu ifadeye gore, deneysel [, degerlerini kullanarak modifiye edilmis

2 2
I
In| —% —u%kT)'1 grafigi elde edilebilir ve bu grafik, verilen diyot alan1 igin
%) 26°T?

Richardson sabiti 4~ belirleyen ordinattaki kesim noktasi (=In(44¥)) ve ortalama

@, degerini direkt bir sekilde veren egime sahip lineer bir ¢izgi vermelidir.

Boylece, Sekil 4.21'de bos ticgenler ve dolu iiggenler ile gosterilen ¢ 'nin iki degeri igin

1
modifiye edilmis ln( gj 4% G SCITY ~(kT)" grafikleri verilmistir. Bu diizeltilmis
T 2k°T

deneysel verilere uyan en iyi lineer fit (140-320 K sicaklik araliginda) 0,955 eV,
(80-140 K araliginda) 0,585 eV degerinde olan ortalama engel yiikseklikleri verilmistir.
Bu grafikte, lineer ¢izgilerin diisey ekseni kesim noktalarindan Richardson sabiti 4 *,
engel yiiksekliginin sicaklik katsayisin1 kullanmaksizin, 80-140 K sicaklik araligi i¢in
21,67 Alem’K? ve 140-320 K sicaklik araligi icin 28,03 A/em’K? olarak elde edilmistir.
Elde edilen bu (140-320 K aralig1 i¢in) Richardson sabitinin degeri, n-tipi InSe'de
elektronlar igin bilinen 14,4 A/cm®K* degerinin hemen hemen iki katma esit olarak

hesaplanmistir (Abay et al. 2000b).
4.4. InSe ve InSe:Sn Kristallerinin XRD ve WDXREF Piklerinin Analizi

InSe ve InSe:Sn kristali iizerinde yapilan XRD dl¢limlerinden elde edilen pikler
Sekil 4.22-24'de, bu piklere ait siddet ve ag¢1 degerleri Cizelge 4.2-3'de verilmistir, 20 ile
gosterilen degerler, ilgili bilesikten kaynaklanan yansima agilarini vermektedir. d,
yansima diizlemleri arasindaki uzakliktir. Siddet ise saniye basina sayma (cps)

biriminde verilmektedir.
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Siddet (cps)

2 Theta (Derece)

Sekil 4.22. InSe kristalinin XRD pikleri

Siddet (cps)

g

u“""‘"".‘:‘*-*—-—-—— j - JFE ! JT% ! j (-
20 0.1 .00

2 Theta (Derece)

Sekil 4.23. InSe:Sn kristalinin XRD pikleri
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Siddet (cps)

InSe:Sn

0 -

2 Theta (Derece)

Sekil 4.24. InSe velnSe:Sn kristalinin XRD pikleri

Ayrica sistem kiitiiphanesinden alinan InSe bilesigine ait yansima agilar1 Sekil 4.25'de

verilmistir.

Dalgaboyu ayrimli X-Ray Floresans (WDXRF) ol¢iimlerinden elde edilen InSe ve
InSe:Sn numunesinin siddet-20 pik grafikleri Sekil 4.26-27'de verilmistir.

WDXRF analizi neticesinde InSe numunesinde %0,3 oraninda Sn katkisinin mevcut
oldugunu belirlenmistir. Elemental analiz sonucu InSe ve InSe:Sn bilesiklerinde mevcut

element yiizdeleri Cizelge 4.4'te verilmistir.
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100

Siddet (cps)

o 2.1 0.0 .00 0.0 0.0
2 Theta (Derece)
Sekil 4.25. InSe bilesiginin yansima verdigi agilar
Cizelge 4.2. InSe i¢cin XRD piklerinin kimligi
Pik no 20 d(A) Siddet (cps)

1 11,100 7,965 590
2 13,800 6,4117 254
3 14,500 6,1037 235
4 21,000 4,2268 249
5 21,300 4,1680 486
6 21,800 4,0735 2138
7 31,800 2,8117 87
8 32,200 2,7776 112
9 32,600 2,7445 186
10 43,400 2,0833 120
11 43,800 2,0652 219
12 67,700 1,3829 444




&3

Cizelge 4.3. InSe:Sn icin XRD piklerinin kimligi

Pik 260 d(A) Siddet | Pik 20 d (A) Siddet
no (cps) no (cps)
1 10,400 | 8,4989 360 11 {32,500 | 2,7527 239
2 10,600 | 8,3390 361 12 132,700 | 2,7363 111
3 10,800 | 8,1850 419 13 | 43,100 | 2,0971 887
4 120,600 | 4,3080 638 14 | 43,400 | 2,0833 757
5 121,000 | 4,2268 8688 15 | 43,600 | 2,0742 222
6 |21,200 | 4,1874 4585 16 | 43,900 | 2,0607 94
7 121,600 | 4,1108 2290 17 | 66,900 | 1,3974 133
8 (21,600 | 4,1108 2290 18 | 67,200 | 1,3919 955
9 131,900 | 2,8031 923 19 | 67,400 | 1,3883 1582
10 | 32,200 | 2,7776 493 20 | 67,600 | 1,3847 777

InSe bilesigi 260 =21,8° ve InSe:Sn bilesigi ise 260 =21° agisinda en kuvvetli

yansimay1 vermislerdir. InSe:Sn bilesigine ait pik siddetlerinde bir artis olmustur.

Cizelge 4.4. InSe ve InSe:Sn numunesinde elementlerin % miktarlari
g

InSe:Sn % Kiitle InSe % Kiitle
In 53,305 In 50,6524
Se 46,3480 Se 49,3476

Sn 0,3514
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. InSe ve InSe:Sn Tek Kristallerinin Biiyiitiilmesi ve Elektrik Alanin Sogurma

Uzerine Etkisi

Teknolojide birgok alanda kullanilabilen tabakali yapida olan A™B"" grubuna ait InSe
ve kalay (Sn) katkili InSe tek kristallerinin sogurmasi lizerine elektrik alanin etkisini
incelemek amaciyla yapilan bu ¢alismanin ilk kisminda tek kristaller biiyiitiilmiis ve
elektrik alan altinda sicakliga bagli olarak alinan sogurma verileri kullanilarak
hesaplanan sogurma katsayisi, eksiton enerji degerleri ve yasak enerji aralifinin

degisimi incelenmistir.

Dzhafarova et al. (1991), InSe, GaSe ve GaTe gibi tabakal1 yapiya sahip kristallerin,
basta kuantum elektronigi uygulamalar1 olmak iizere, giines enerjisi doniistiiriictilerinde,
polimer Schottky diyot, kapasitdr ve mikrobatarya olmak {izere teknolojide dnemli yer
tuttuklarin1  belirtmislerdir. Tabakali kristallere elektrik alan uygulanmasi sonucu
sogurma kiryisiin kirmiziya kaymasi bu kristallerin laser teknolojisinde daha genis
uygulama alanina sahip olmasina neden olmaktadir. Elektrik alan uygulanmasi ile bu
tabakali yariiletkenlerin 151k modiilatorii, diisiik gegirgen 151k filitresi, lazer siddetini
degistiren filitre olarak kullanim olanagina sahip olmalar1 teknolojik agidan 6nemlidir

(Tajalli 1996).

Biiyttiilen kristallerin deneysel Olgiilere uygun olmalari, teknolojide kullanilabilir
niteliklerde ve tek dogrultuda biiyiitiilmeleri gerekmektedir. Bu amagla, i¢ ¢ap1 4 cm,
dis ¢apt 5 cm olan, 1800°C'ye dayanikli 100 cm uzunlugunda alumina borunun
kullanildig iki bolgeli (zonlu) ve yatayla 60-70° a¢1 yapacak sekilde 20-1050 °C erime
sicakligina sahip tiim bilesiklerin biiyiitiilmesine elverigli bir kristal biiyiitme firim
tarafimizdan dizayn edilmistir (Sekil 3.5). Bu firmin sicaklik kalibrasyonu yapildiktan

sonra, tek kristal biiylitme islemi icin elverisli oldugu test edilmistir.
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Modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen InSe ve InSe:Sn
kristallerinin ayna gibi parlak, piirlizsiz ve temiz yiizeylere sahip olduklar
gbozlemlenmistir. Deneysel Olgiiler icin kiilce kristalden mikrometre kalinliginda
yarilarak elde edilen numunelerde herhangi bir mekanik parlatma islemine gerek
duyulmadig1 gibi, bu kristallerin oksijen ile reaksiyona girme hizlarinin oldukga diistik
olmasi nedeniyle kimyasal temizleme islemine de gerek duyulmamustir. Tek kristalleri
biiylitme iglemi 12 glinde tamamlanmis ve 1s1l-prob teknigi kullanilarak bu numunelerin

n-tipi elektriksel iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir.

InSe kristalinde tabakalar i¢cine metal atomlarinin girmesi ile latis dinamiginde ve band
yapisinda gozlemlenebilir yapisal degisiklikler meydana getirdigi (Julien et al. 1988;
Balkanski et al. 1991) ve kristallerin tabakalar1 arasindaki Van der Waals ve kovalent
baglarin basingla degisebilecegi belirtilmistir (Gauthier et al. 1989a). Sn elementinin
katkilanmas1 neticesinde, InSe tek kristalinde literatiirii dogrulayan yapisal degisimler

meydana gelmistir.

Bu calismada, sogurma olciileri i¢in 50+5 pum kalinliginda hazirlanan InSe, InSe:Sn
numuneleri Sekil 3.9'da verilen deney sistemine yerlestirilmistir. Sicaklik 10 K'e
disiiriilmiis ve sistem dengeye gelinceye kadar beklenilmistir. Sicakliklarin her
adiminda 5 dakika beklenilmis ve sistemin dengede oldugu belirlendikten sonra 10 K'lik
adimlarla 10-320 K sicaklik araliginda bir DC gii¢ kaynagi ile 0-10-20-30-40-45 V
arasinda degisen gerilimlerle farkli elektriksel alanlar olusturularak sogurma olgiileri
alinmistir.  Numunelerin optik sogurma degerleri, (2.34) esitliginde kullanilarak
sogurma katsayist degerleri elde edilmistir. InSe ve InSe:Sn numunelerinde sogurma
katsayilarinin foton enerjisi ile degisimleri Sekil 4.1-16'da verilmistir. InSe ve InSe:Sn
numunelerinde temel bant araliginin hemen altindaki foton enerjilerinde giiglii sogurma
gozlemlenmistir. Sicaklik artirildik¢a band araligi daha diisiik enerjilere dogru kaymis

ve eksiton pik siddeti zayiflamistir. Oda sicakliginda, R,, Rydberg sabiti olmak iizere
kpT>R, oldugu i¢in eksiton piki tamamen kaybolmustur. Sn katkili InSe numunesinde

sogurma siddeti artmig ve sogurma kiyist tiim sicaklik degerleri i¢in daha kisa

dalgaboylu tarafa kaymistir (Sekil 4.15). 10 K'de sogurma pikleri daha da keskin hale
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gelmis ve pik siddetleri en biiylik degerini almustir. Yiiksek sicakliklarda fonon-fonon
ve fonon-elektron etkilesmeleri olduk¢a yogundur ve yarilma ihtimali ¢ok diisiiktiir;
clinkii, eksitonlarin ayrilmasinin asil sebebi fononlar ile carpigsmalardir. Yiiksek
sicakliklarda carpigsma ihtimali artarken eksitonun omrii kisalir. Bu, sogurma
spektrumunda eksiton ¢izgisinin genislemesi sonucunu verir. Yiuksek sicakliklardan
diisiik sicakliklara dogru gidildikce eksiton pikleri numunenin kalitesine ve kalinligina
bagl olarak belirginlesir. Numune saflig1 daha iyi ve sicaklik daha diisiik oldugunda
(£10K) eksiton pikleri daha kararl olur ve daha fazla eksiton seviyesi gozlemlenebilir.
Diisiik sicakliklarda fononlarin sayis1 azaldigindan fonon-fonon, fonon-elektron
etkilesmelerinin azalmasi sonucu eksitonun 2. hatta 3. enerji seviyelerini belirten
sogurma pikleri ortaya ¢ikabilir. Kirliliklerin varligi, serbest tasiyicilar tarafindan
Coulomb etkilesiminin perdelenmesine sebep olur. InSe ve InSe:Sn numunelerinde
kirliliklerin fazla olmasi ve Coulomb etkilesiminin perdelenmesi neticesinde eksiton
olusumunun engellenmesinden dolay1 2. eksiton seviyeleri gozlemlenememistir. Sn
katkilama islemi ile kusur konsantrasyonu daha fazla artmis ve 2. eksiton seviyesi

belirgin olarak gozlemlenememistir.

Yariiletkenlerde yasak enerji aralig1 genel olarak sicaklik artikca azalmaktadir. Sicaklik
artis1, hem eksiton piki enerji pozisyonu ve enerji araliginda daha uzun dalgaboylarina
dogru kaymaya ve hem de eksiton piki genisliginde bir artisa yol agmistir. Bu,
kaymalar eksiton-fonon, eksiton-kusur etkilesimi ile agiklanir. Kirlilik ve yapisal
kusurlar ile InSe'nin 6zelliklerinin kontrol altina alinabilecegini gdstermektedir. Sicaklik
artikca kristal Orgili titresimi artmakta, kristal Orgiisii genislemekte ve valans bandi
iletkenlik bandina yaklagmaktadir. Bu ise sogurmanin daha uzun dalgaboylu bolgeye
kaymasma neden olmaktadir. Yasak enerji aralifinin sicaklikla degisimine Orgii
genlesmesinin katkist %2-20 oraninda degisir (Manoogian and Wooley, 1984a). Orgii
kusurlarinin yasak enerji araligini degistirdigi de bilinmektedir. Yasak enerji araliginin
degisimine sebep olan Orgili genislemesini ve elektron—fonon etkilesmesini ihtiva eden
ampirik formiillerin kullanilabilecegi iizerinde goriis bildirilmistir (Manoogian and
Wooley 1984b). Valans bandinin tabakali yapiya ve iletkenlik bandinin ise diizensiz
yapiya sahip olmasi gdz Oniine alinacak diger sebeplerdendir (Gauthier et al. 1989b).
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Orgii parametrelerinin (a, b, c) biiyiimesinden dolay1 yasak enerji araligi kiigiiliir
(Allakhverdiev ef al. 1985a, Ves 1989). Camassel ef al. (1978c), bir yariiletken kristalin

sicakliga bagli olarak yasak enerji araliginin degisimine,

« Sicakliga bagh olarak 6rgii genislemesi,
« Debye-Waller etkisi,

o Sicaklik artirildiginda elektron-fonon etkilesmesinde degismeler,

seklinde ii¢ faktoriin neden oldugunu belirtmislerdir.

Yildirim et al. (1996); Giirbulak et al. (1999b), InSe icin Camassel et al. (1978d)
tarafindan verilen baglanma enerjisi ifadesi ve n=1 ve n=2 i¢in eksiton enerji degerlerini

kullanarak;

4
R=2(Eyz = Enc) 5.1)
baglanma enerjisini 20,2 meV olarak hesaplamislardir.

Sogurma spektrumundaki maksimum pik enerjisi degerlerinden eksiton pik enerjisi
degeri elde edilmistir. Giirbulak et al. (1999c), tarafindan hesaplanan 20,2 meV
baglanma enerjisi degeri ve direkt eksiton pik enerjisi degerleri kullanilarak (2.34)
denkleminden InSe ve InSe:Sn numunelerinin direkt yasak enerji araliklart 10 K'de
sirastyla (AU =0 V) 1,350 eV ve 1,359 eV olarak hesaplanmistir. Bulunan bu degerler
Camassel et al. (1978e); Kuroda et al. (1979); Giirbulak et al. (1998b) ve Ates et al.
(2003a) tarafindan bulunan degerler ile uyum igerisindedir. Elektrik alan uygulanmadan
ve 9 kV/em'lik bir elektrik alan icinde 1. eksiton enerji seviyelerinin sicaklikla degisimi
Sekil 5.1'de verilmistir. InSe ve InSe:Sn numunelerinin birinci eksiton enerjileri ve

yasak enerji araliklart AU =0 V ve AU =45 V i¢in Cizelge 5.1'de verilmistir.
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Sekil 5.1. InSe ve InSe:Sn tek kristallerinde elektrik alan uygulanmadan ve 9 kV/cm'lik
elektrik alanda 1. eksiton enerjisinin sicakliga baglh degisimi

Cizelge 5.1. AU=0 V ve AU =45 V'luk gerilim altinda InSe ve InSe:Sn
numunelerinde yasak enerji aralig1 ve eksiton enerjisi degerleri

AU =0V AU =45V
Numune 1. eksiton 1. eksiton
Numuneler sicakligi Ega(eV) enerjisi(eV) Eqa(eV) enerjisi(eV)
10 1,350 1,330 1.297 1,277
80 1,339 1,319 1,292 1,272
n-InSe 160 1324 1,304 1,286 1,266
240 1,305 1,285 1,279 1,259
320 1,281 1,261 1.269 1,249
10 1,359 1,339 1,316 1,296
80 1,352 1,332 1,309 1,289
n-InSe:Sn 160 1,340 1,320 1,299 1,279
240 1,324 1,304 1,287 1,267
320 1,301 1,281 1,272 1,252
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Sekil 5.1 yardimiyla yasak enerji araligmin sicaklia baglhh degisim Kkatsayisi,

(AU=0 V)da InSe numunesi igin dE/dT =-2,18x10™* eV/K, InSe:Sn
numunesi i¢in dE/dT :—1,92><10_4 eV/K, AU =45V'da InSe numunesi i¢in

dE/dT =-1,02 x 1074 eV/K, InSe:Sn numunesi i¢indE / dT = —1,40 x 10™*eV/K olarak

hesaplanmistir. Bu sonuglar Allakhverdiev et al. (1985b), Guseinov et al. (1986) ve
Giirbulak (1997¢) tarafindan bulunan degerlerle uyum igerisindedir

InSe ve InSe:Sn kristallerine 0-9 kV/cm araliginda degisen biiyiikliiklerde elektrik alan
uygulanmas1 sonucu yasak enerji arali§inin daha uzun dalga boylarina dogru kaydig: ve
yasak enerji araliginin daraldigi tespit edilmistir (Sekil 4.2-10). Uygulanan elektrik alan
ile birlikte her iki numune i¢in de sicaklik arttikca sogurma kiyis1 daha uzun dalgaboylu
bolgeye kaymis ve sogurma piklerinin siddetleri azalmistir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.14). Bu
kayma, Franz-Keldysh etkisi veya numunenin termal olarak 1sinmasi (Joule 1sis1) ile
aciklanabilir (Ates et al. 2003b). Franz-Keldysh teorisine gore; yariiletkenlere kuvvetli
bir elektrik alan uygulanmasi sogurma kiyisinin kaymasina ve genislemesine neden
olmaktadir. Sogurma kiyisinda Franz-Keldysh etkisi; siirekli bir elektrik alan uygulanan
numunenin termal olarak i1smacagmi ongormektedir. Sogurma kiyisindaki kayma
kristaldeki Joule 1sisimin etkisine baglidir. Numuneye uygulanan potansiyel farki,
numuneye enerji kazandiracak ve sonugta fonon sayisi degisecektir. Fonon sayisi
arttigindan fonon-fonon, fonon-elektron etkilesmesi artacaktir. Gelen 1518 bu
merkezlerle etkilesme ihtimali artacak ve sonugta pik yar1 genisligi artacak veya pik
yayvanlagsacaktir. 9 kV/cm'lik elektrik alan uygulanmasiyla InSe ve InSe:Sn
numunelerinde 10 K'de sirasiyla sogurma katsayisinda 186 cm™ ve 237 cm™'lik,
sogurma kenarinda ise 29 nm'lik ve 27 nm'lik bir kayma; 320 K'de sogurma
katsayisinda 18 cm™ ve 43 cm™'lik, sogurma kenarinda ise 13 nm ve 20 nm'lik bir
kayma gozlemlenmistir. Ates et al. (2003c) tarafindan yapilan ¢alismada da, InSe tek
kristaline 5 kV/cm'lik elektrik alan uygulanmis sogurma kiyisinda 14 nm'lik kayma

gbzlemlenmistir.
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Sonu¢ olarak bu c¢alismada; InSe tek kristaline katkilanan Sn elementi, InSe
yariiletkeninin yasak enerji aralifinin degerini ve sogurma piklerinin siddetini artirmis,
pik yar1 genisligini daraltmis (Sekil 4.15) ve kusur konsantrasyonunu artirmistir.
Dejenere olmus kristallerde temel sogurma kiyisinin sicaklikla degismesi kristal
orgilisiiniin degisimine (Gorelanog et al. 1988, Baranskiu et al. 1988) ve serbest
tastyicilarin bandtaki dagilimma biiyiik ol¢lide baghidir. Sn atomlarinin, In ve Se
atomlarinin kristal yapidaki yerlerine yerlesmeleri sonucunda, atomik yarigaplarinin
selenyum atomlarinin yaricapindan biiyiilk olmasi sonucu Orgli parametrelerinin
bliylimesine dolayisiyla yasak enerji araliginin genislemesine neden olduklar1 ve
yapidaki mevcut kirlilikleri aktif olmayan hale getirirken diger taraftan yeni kusurlar
olusturduklar1 kanaatine varilmistir. InSe ve InSe:Sn tek kristallerine elektrik alan
uygulanmasi sonucu sogurma kiyist daha uzun dalgaboylarina kaymis, yasak enerji

aralig kiiciilmiis, eksiton pik siddeti azalmis ve sogurma egrisinin egimi azalmistir.

5.2. Au-Ge/n-InSe:Sn/In Schottky Diyotlarin Sicakhga Bagh I-V Ol¢iim Sonuclar

Metal-yariiletken  kontaklar, hemen-hemen biitiin  yariiletken elektronik ve
optoelektronik cihazlarin 6nemli bir kismini teskil ederler. Bu metal-yariiletken (MS)
kontaklarin en 6nemli o6zelliklerinden biri de Schottky engel (barrier) yiksekligidir.
Metal-yariiletken kontaklar ile ilgili arasgtirmalar, Ozellikle bunlarin akim iletim
mekanizmalar1 ve engel olusumu fiziginin daha iyi anlasilmasi bakimindan artarak

devam etmektedir.

Bu c¢alismanin ikinci kisminda, InSe:Sn tek kristaline uygun kontaklar yapilarak Au-
Ge/n-InSe:Sn/In  Schottky diyotlar1 elde edilmistir. 80 K'den baslayarak, 20 K'lik
adimlarla, 320 K sicakligina kadar her sicaklikta akim-voltaj (I-V) olciileri alinmis ve
farklr sabit sicakliklar icin ¢izilen (/-V) egrileri Sekil 4.17'de verilmistir. Bu grafikten
goriildiigii gibi, numune sicakligl azaldik¢a ayni gerilime karsilik gelen akim degeride

azalmustir.



93

Metal/yariiletken arayiizeyi boyunca akim iletimi sicakliga bagl bir islem oldugundan
dolayi, diisiik sicakliklarda elektronlar daha diisiik engelleri asabilirler ve bu yilizden
akim daha disiik Schottky engel yiikseklikli kisimlardan (patches) gecen akimlarla
belirlenir. Bu durum biiyiik idealite faktdriine sebep olur. Sicaklik arttiginda daha fazla
elektron yiiksek Schottky engellerini asmak i¢in yeterli enerjiye sahip olur. Bunun
sonucu olarakta baskin (dominant) engel yiiksekligi sicaklikla ve beslem voltajiyla

artarken idealite faktorii azalacaktir (Sullivan ef al. 1991; Tung 1992a).

Cizelge 4.1'de goriildigli gibi, azalan sicaklikla idealite faktOriinlin artmasi, engel

1
yiiksekliginin azalmasi ve ayrica, ln(—gj ~(kT)" grafiginin lineerlikten sapmasi
T

termiyonik emisyon akimi teorisiyle izah edilemez. Termoiyonik emisyon akimi
teorisine gore, sicakliga bagli akim azalmasi, idealite faktorii ve engel ylksekligi
degerleri degismedigi takdirde, beklenen bir durumdur. Bir diyodun idealite faktorii
diyodun ideale ne kadar yakin oldugunu gosteren Onemli parametrelerden biridir.
Idealite faktorii 1 degerine yaklastikca, diyodun o derece ideallestigi ve idealite faktorii
1 degerinden uzaklastikca diyodun da ideallikten uzaklastig1 seklinde yorumlanabilir.
Bu durumda, yiiksek sicaklik degerlerine dogru gidildik¢e diyodun ideale yaklastigi

1
sonucu c¢ikarilabilir. Disiik sicakliklarda, deneysel Richardson( ln(—g] ~(kT)™")
T

grafiginden sapmalar, n-InSe:Sn kristalinin ylizey inhomojenligi nedeniyle idealite
faktoriiniin ve engel yiiksekliginin sicakliga bagimli olmasindan ileri gelebilir (Chand

and Kumar 1995; Jones et al. 1999; Wenckstern et al. 2006).

Richardson grafiginin lineer olmamasi ve bu grafikten beklenen aktivasyon enerjisi
degerinin elde edilememesi, diisiik ve yiiksek engellerden ibaret olan arayiizeydeki
(uzaysal olarak homojen olmayan) potansiyel engel yiikseklikleri sapmalarindan
kaynaklanabilir. Bu durumda, diyotta akim iletimi tercihen, potansiyel dagilimindaki
diisiik engel ylikseklikli ve daha biytlik idealite faktorlii kiigiik kisimlar (patches)
boyuncadir (Tung 2001b; Karatas and Altindal 2005).
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Sicaklik artinca, engel yliksekligi degeri de artacaktir. Klasik termoiyonik teoriden
yaygin olarak gbzlemlenen sapma, arayiizeyde engel yiiksekliginin uzaysal
dalgalanmas1 varsayimina dayanan yeni bir model ile agiklanabilir; yani, bu idealden
sapmalar termoiyonik emisyon teorisinde engel inhomojenligi kavramu ile birlestirilerek

tatminkar bir sekilde yorumlanabilir (Tung 1992b; Zhu et al. 2004). Boylece, ortalama

engel ytksekligi Eap ve standart sapmasi o olan Schottky kontakta, engel

yiikseklikleri degerleri bir Gaussian dagilimina sahip ise, sicakligin azalmasi ile engel
yiiksekligindeki azalma yanal (lateral) engel yiiksekligi dagilimlariyla agiklanabilir
(Chand and Kumar 1997b).

Bu agiklamalardan haraketle, engel yiiksekligi inhomojenligi modeline gore c¢izilmis

olan n,, ~(2kT)" ve @ ap ~(2kT)" grafikleri birer lineer ¢izgi vermelidir. Sekil 4.21'deki
Nap ~(2kT) " ve @ ap ~(2kTy" grafiklerinin lineer davranisi, Schottky engel yiiksekliginin

Gaussian dagilimimin voltaj deformasyonunu ifade ettigi goriiliir. Sekil 4.18-19'dan
goriildiigii gibi, bu grafikler ikili engel yiikseklik dagilimi (double Gaussian) igerir.
Bundan dolay1, n,, ~ KTy ve D4 ~(2kT)" grafiklerinin iki sicaklik araliginda farkl

karakteristiklere sahip olmas1 gerekir.

Chand and Kumar (1996), tarafindan da belirtildigi gibi, metal/yariiletken kontaklarda
ikili Gaussianin varligi, imhomojenligin dogasina atfedilmistir. Bu, araylizey
kompozisyonunda, fazinda, ara yiizey niteliginde, elektrik yiiklerinde ve
nonstokiyometrideki degisimleri igermektedir. Inhomojenlikler, o6zellikle diisiik
sicakliklarda, Schottky diyotlarin (/-V) karakteristiklerini elektriksel olarak etkileyecek
kadar onemlidir. Bu nedenden, diisiik sicakliklarda (/-V) 6lgiimleri, kontak alaninda
mevcut engel inhomojenliginin dogasini agiga cikarir. Yani, ¢cok diisiik sicakliklarda
ikili Gaussian dagiliminin varligi, belirli bir sicakligin altina kadar sogutma islemiyle,

bir takim faz degisimlerine bagl olarak ortaya ¢ikabilir.
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Sekil 4.18'deki siirekli ¢izgiler, boliim (4.3)'te hesaplanan p, ve p3 degerlerinin (4.7)
esitliginde kullanilmasiyla hesaplanmis teorik degerleri gostermektedir. Bu teorik
degerler, iki farkli dagilim i¢in ayr1 ayri1 sicaklik araliklarindaki deneysel sonuglara tam
olarak uymaktadir. n, ~(2kT)" grafiginden goriildiigii gibi, (1) dagilhimimin egimi veya
bu dagilimin p3 degeri (2) dagilimminkinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle, (1) dagilimu,
sirastyla, daha kiiciik ve daha biiyilik olan p, ve p3 voltaj katsayilariyla nispeten daha
genis ve daha yiiksek engel yiiksekligine sahip olabilir. Boylece ¢ok diisiik sicakliklarda
(2) dagiliminin, belirli bir sicakliga kadar sogutma yapildiginda, bir takim faz
degisimlerine bagli olarak ortaya c¢iktig1 sOylenebilir.Sekil 4.20'de o 'min iki degeri
kullanilarak, 140-320 K ve 80-140 K sicaklik araliklar i¢in ¢izilen modifiye edilmis
ln(l—gj —@%/{T}'l grafiklerinden, sirasiyla, elde edilen 0,955 eV ve 0,585 eV
T 2k°T
degerleri, bu sicaklik araliklari i¢in $ekil 4.21'deki @, ~(2kT)" grafiginden elde edilen
ortalama engel yiiksekligi degerlerine (0,944 eV ve 0,582 eV) yaklasik olarak

uymaktadir.

Sonu¢ olarak, n-InSe:Sn tabakali tek kristaline Au-Ge/n-InSe:Sn/In kontaklari
yapilmistir. Bu kontaklarla ilgili olarak yukaridaki aciklamalardan ve verilen
karakteristik grafiklerden, Au-Ge/n-InSe:Sn/In metal/yariiletken kontaklarin Schottky
diyot oOzelligi gosterdigi goriilmiistiir. Sicakliga bagh olarak, 80-320 K araliginda
Au-Ge/n-InSe:Sn/In  Schottky diyotlarin (/-V) karakteristikleri engel yliksekligi

inhomojenliginin ~ Gaussian ~ dagilimma  gdre  yorumlanmstir. @ ,, ~QkT)"  ve
Ny ~(2kT)" grafiklerinde, her bir lineer ¢izginin yer aldig1 sicaklik araligi, dagilimm

etkin oldugu bolgeye karsilik gelir. Yani, Schottky diyotlarin engel yiiksekliginin
Gaussian dagilimi ile ifade edilen uzaysal tniform bir kontak i¢in ®@ ,, ~(2kTY" grafigi,
negatif egimli diiz bir ¢izgiye veya (mevcut durumda oldugu gibi) engel yiiksekliginin
ikili Gaussian dagilimi i¢in negatif egimli iki diiz ¢izgiye sahip olurken, ideal Schottky
diyotlar (homojen kontak) icin bu grafik bir yatay c¢izgi vermelidir. Aynt durum,

Nap ~(2kT)" grafiginde de gozlemlenmistir.
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