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OZET

Bu calismada GaSe ince filmleri, Modifiye Kimyasal Banyo Depolama Yontemi
(M-CBD) kullanilarak farkli alt tabanlar lizerinde elde edildi. GaSe, III-VI tabakali
yariiletken ailesine ait olup genis yasak enerji araligindan dolayr optoelektronikte ve

fotovoltaik aygit tiretiminde olduk¢a 6nemlidir.

M-CBD yariiletken filmlerin her bir elementinin iyonlarmi igceren ¢dzeltiler igerisine,
belli bir sira ile taban malzeme daldirilarak, taban iizerine depolanmasidir. Bu ¢aligmada
GaSe ince filmleri, 60 daldirma dongiisii kullanilarak 75mm x 26mm x 2mm boyutlu
cam alt taban ve GaSe tek kristal iizerinde elde edildi. Cam iizerinde biiyiitiilen ince
filmlerin kalinlig1 yaklagik 180 nm olarak bulundu. Cam ve GaSe tek kristal tabanlar
iizerinde biiyiitiilen filmler 35°C° de 1 saat tavlandi. Tavlanmis ve tavlanmamis
filmlerin yapisal ve ylizey morfolojik 6zellikleri, XRD ve AFM yontemi ile calisildi.
XRD spektrumundan filmlerin kristal yapida biiytidiikleri gézlendi. Tavlama sonucunda
parcacik boyutunun arttig1 goriildii. Filmlerin elektriksel 6zellikleri I-V karakteristikleri
elde edilerek calisildi. Normal ortam, karanlik ortam ve aydmlik ortamlarda yapilan
elektrik Olgtimlerinde, tavlanmis filmlerin elektriksel iletkenliginin tavlanmamis
filmlere gore biraz arttig1 goriildii. Filmlerin optik 6zellikleri UV-VIS spektrometre ile
calisildi. Sogurma spektrumundan cam taban ve GaSe tek kristal {izerine biiyiitiilen

GaSe ince filmlerinin optik bant aralig1 sirasiyla 2,01 eV ve 1,96 eV olarak bulundu.
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ABSTRACT

In this study, GaSe thin films were grown on different substrate by the Modified
Chemical Both Deposition (M-CBD) method. Being a member of the III-VI layered
semiconductor family, GaSe is an important material in optoelectronics and
photovoltaic devices due to its relatively large band gap. The M-CBD method is the
deposition of films on appropriate substrates by dipping the substrates into the solutions

that contain the respective ions in a sequence.

In this thesis, GaSe thin films were grown on GaSe single crystal substrates and on
glass substrates of 75mm x 26mm x 2mm dimension with a 60 dipping cycles. The
thickness of the film grown on glass substrates were determined to be around 180 nm.
GaSe films grown on both substrates were annealed at 35°C for 1h. The structural and
morphological properties of as grown and annealed films were studied by XRD and
AFM. From the XRD spectra, it was observed that GaSe films grew as crystalline form.
The particle size was found to increase in annealed samples. The electrical properties of
films were studied by obtaining the 1-V characteristics. Measurements conducted in
normal, dark and illuminated environments showed that the conduction of annealed
samples was slightly higher than that of as grown films. The optical properties of GaSe
thin films were studied by UV-VIS spectrometer. From the optic absorption spectra, the
band gaps of GaSe thin films grown on glass substrate and GaSe crystalline substrate

were 2,01 eV and 1,96 eV, respectively.

2012, 39 page
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1. GIRIS

Yariiletken tarihi, 19. ylizyilin ortalarina kadar uzanmaktadir. Yaruletken fiziginin
gelisimi uygulamadaki ihtiyaglardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yariiletken fizigi
ile ilgili bilgiler bu konu ile ugrasan fizik¢ilerin yani swra diger uzmanlara, 6zellikle
miihendislere gereklidir. Giinlilk yasantimizda hemen her alanda kullandigimiz
yariiletken aygitlar igerisinde dnemli bir yere sahip olan ince filmlerin yapisal, optiksel
ve elektriksel analizlerinin yapilmasi bilimsel agidan son derece Onemlidir.
Yariiletkenler, gerceklesen gelismelerle birlikte endiistride, uzay araglarmda ve tip gibi
bircok alanda kullanilmaktadir. Yariletken malzemelerin renkli televizyon tiipiinde
kullanilmasindan dolay:r biiyiik ilgi toplamistir. Gilinlimiizde yariiletken malzemelerin
fotodiyod, transistér, lazer, sensOr, giines pili, gosterim cihazlari, optik iletisim
sistemleri ve askeri savunma teknolojisinde kullanimlar1 olduk¢a yaygmdir. Ayrica
yariiletken ince filmlerin; manyetik film, mikro elektronik aygit, girisim filtre gibi
bircok alanda uygulamalar1 vardir. 20. yiizyil insanoglunun enerji kaynaklarina bakis
acisinin degismeye basladigir bir yilizy1l olmustur. Petrol ve diger fosil yakitlarin
tilkkenmeye baglamasi; ¢evre kirliligi ve buna paralel olarak gelisen ¢evre bilinci gibi
etkenlerden dolayr yenilenebilir enerji kaynaklarmin arastirilmasit zorunlu hale
gelmistir. Yeni enerji kayna@i arayisina giren insanoglu, mevcut diger enerji
kaynaklarmna gore kiyaslanamayacak kadar uzun omiirlii, bitmek tiikenmek bilmez bir
kaynak olarak goziiken giinesi kesfetmis ve bu kaynaktan yararlanabilmek i¢in yogun
bir arastirma temposuna girmistir. Bu arayisin sonucunda, gilines enerjisinin giinliik
hayatta kullanilmasi istegi ile giines pilleri bulunmustur. Bir giines pili, giines 1smimini
dogrudan elektrik enerjisine c¢eviren bir p-n eklemidir. Gilines pillerinin yapimi bir
Olciide kolay olup, kullanimina bagli olarak uzun 6miirlii olmalari, yiiksek verim igin
sicaklik gerektirmemeleri, verdikleri enerjiye gore kiitlelerinin kiiciik olmasi, atiklar1 ve
cevreye zararlarinin olmamasi ve ¢ok kolay tagmabilme gibi 6zellikleri giines pillerinin

kullanim alanini giin gegtik¢e arttirmaktadir[1].

19. yiizyildan bu yana bir¢ok metotla iiretilen yariletken ince filmler, teknolojinin ve
bilimin bugiinkii seviyeye gelmesinde onemli bir yer tutmustur. Baslarda metal ince
filmler cam ve seramik iizerinde dekorasyon amagli kullanilmistir. Daha sonralari
giimiis tuzlar1 kullanilarak cam yiizeyler iizerinde giimiis filmleri elde edilmistir. ilk

metal filmler 1838 de elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Daha sonra, 1852° de



Grove “glowe-discharge sputtering” yontemi ile elde etmis, 1857 yilinda Faraday asal
gaz icerisinde buharlagtrma yontemi ile elde etmistir. 1887’ de Nahrwald vakum
olusturmak i¢in “Joule 1sitmas1” kullanarak platin ince filmleri elde etmis ve Kundt bir
yil sonra ayn1 yontemle ince filmler elde etmistir[2]. Teknolojinin gelismesiyle beraber
giliniimiizde bazi modern cihazlar yapilmistir. Bu modern cihazlarin kullanilmasiyla
cesitli ince filmler elde edilmis, elde edilen filmlerin optiksel ve elektriksel 6zellikleri
arastirilmaya baslanmistir. Ince filmlerin kullanim alanlar1 gelisen teknolojiyle beraber
cok cesitlenmektedir. Ince filmler elektronik ve optoelektronik endiistrisinin
belkemigini olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger bir¢ok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroluminesans o6zelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece, bilgisayarlardan cep telefonlarma kadar
giinlik hayatimizda sik¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli bir
yere sahip olmuslardir. Ince filmler ayrica, medikal, askeri ve daha bircok amac igin
kullanilan sensorlerin de temelidir. Yariiletken ince filmler iic temel yontemle elde

edilmektedirler.

1) Tek kath epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler; ayni cins taban iizerine tek kristal

formunda biiyiitiiliir.

2) Cok katli epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler; farkli cins tek kristal taban {izerine
biiytitiiliirler.

3) Polikristal filmler; genellikle amorf (cam, mika vs.) tabanlar {izerine biiytitiiliirler.

Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimai ile elde edilen
maliyeti yiiksek filmlerdir. Bircok calismada bu yiizden daha diisiik maliyetli ve pratik
olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle gilines pili, yariletken detektor gibi bircok uygulama
alan1 olan basit ve farkli yontemlerle elde edilen yariiletken materyallerdir. Yapilan
calismalarda kalinlig1 1 um’ den kiiciik olan filmler ince film, biiylik olanlar ise kalin

film olarak adlandirilmaktadir[2].



2. III-VI GRUBUNA AIT BILESIK YARIILETKEN INCE FILMLER

G.B Sakr tarafindan yapilan ¢alismada, GaSe ince filmleri termal buharlastirma teknigi
ile oda sicakliginda karbon ve cam alt taban {izerine blyiitiilmiistiir. X-Ismi
spektrumundan tavlanmamis ve 475°C sicaklikta vakum altinda tavlanmis filmlerin

amorf yapida oldugu goriildi. Karbon taban {lizerinde biyitilmis Ga, Se,,

filmlerinin saniyede 1,8 nm oraninda biriktigi belirlenmistir. Filmlerin optiksel ve
yansima spektrumu 600-3000 nm araliginda normal 1sikta elde edilmistir. Metal-
Yariiletken-Metal sisteminin -V karakteristiklerinin omik davranis gosterdigi fakat Al-
GaSe-In sisteminin omic davranig géstermedigi gozlenmistir. Filmlerin dolayli optiksel
gecis verilerinden optik bant aralig1 1,8 eV olarak bulunmustur. Ayrica ince filmlerin
350 K’ nin altindaki sicakliklarda diisiik iletkenlik gosterdigi fakat 350475 K

araligindaki sicakliklarda ise iletkenligin arttig1 goriilmiistiir[3].

Masanori Ohyama ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada polikristal GaSe filmler
silika alt taban lizerinde 723—873 K’ de, amorf GaSe ise 720 K ‘ nin altinda piiskiirtme
yontemiyle elde edilmistir. Amorf GaSe kotii iletkenlik gosterirken polikristal GaSe ise
“p” tipi iletkenlik gdstermistir. Optik sogurmada amorf GaSe dolayli gegise uyup optik
bant araligi 1.8 eV olarak bulunmus, polikristal GaSe ise direk bant gecisine sahip olup
yasak enerji araligir 1.83—1.96 eV araliginda bulunmustur. Piiskiirtme yontemiyle elde
edilen GaSe ince filmlerinin XRD analizinde 353 K ve 573 K sicakliginda hazirlanan
numunelerinin dagmim piki olmaksizin amorf yapida oldugu goriiliip, bunlarin 723 K

ve 873 K sicakligindaki polikristal yapilarinin ise giiglii bir dagmim pikine sahip oldugu

gorilmistiir[4].

M.Thamilselvan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada GaSe ince filmlerini vakum
buharlastira teknigi ile elde etmislerdir. Optik sogurmada tekli GaSe filminin dolayh
izinli ve yasakli direk gecise uydugu goriilmiistiir. Tekli GaSe’nin diisiik elektrik
alandaki deneysel sonuglarmin analizinde Mott tipi bir iletimin yaygm oldugu

goriilmiistiir. GaSe ince filmlerinin durum yogunlugu N(E ;) = 1,686 x 10" cm eV ™,

aktivasyon enerjisi ise 0,317 eV olarak bulunmustur. I-V karakteristiginde SCLC ( Uzay
Yiik Smirli Akim) bolgesinde durum yogunlugu N(E) = 1,04 x 10*cm eV ™" olarak

bulunmustur[5].



M.Thamilselvan ve arkadaslar1 yaptiklar1 diger bir calismada, vakum buharlastirma
teknigi ile elde ettikleri GaSe ince filmlerinin yapisal, lineer sogurma ve durum
yogunlugu iizerine alt taban sicaklifmnin etkilerini arastirmiglardir. XRD analizinden,
yiiksek alt taban sicakliginda (573 K) biyiitiilmiis filmlerde amorf-polikristal
dontistimiiniin meydana geldigi goriilmistir. Film kalinlig1 ¢oklu 151 spektrometresi
yardimiyla 175 nm olarak bulunmustur. GaSe ince filminin foton enerji aralig1 1.0-4.0
eV olarak bulunmustur. Optik sogurma Slgiimlerinde GaSe ince filmlerinin dolayl izinli

gecise ve yasakl direk gecise sahip oldugu goriilmiistiir. Diistik elektrik alanda amorf

GaSe ince filminin durum yogunlugu N(E ) = 1.86 x 10" cm eV ™, ¢ok kristalli

GaSe ince filminin ise N(E ;) = 1.257 x 10 cm eV ™ olarak bulunmustur[6].

M.Thamilselvan ve arkadaslar1 yaptiklar1 baska bir ¢alismada, vakum buharlastirma
teknigi ile elde edilen amorf ve ¢ok kristalli GaSe ince filmlerinin, Al-GaSe-Al sandvig
yapilar kullanilarak dc elektrik iletimi lizerine caligmislardir. Diisiik elektrik alanda
(22 x10° Vem™) 250-310 K sicaklik arahgmda amorf filmlerde ve 190250 K
sicaklik araliginda polikristal filmlerde Mott tipi iletim oldugunu godzlemlemislerdir.

Amorf ve polikristal GaSe ince filmlerinin durum yogunluklarini sirasiyla

N(E,) = 1.686 x 10" ve 1.257 x 10” ecm™eV ™" olarak bulmuslardir. Amorf ve

Polikristal GaSe ince filmlerinin aktivasyon enerjileri ise swrasiyla 0.317 ve 0.087 eV
olarak bulunmustur. Yapilan I-V o0l¢iimlerinde, amorf ve cok kristalli GaSe ince
filmlerinin Fermi seviyesine dogru iletim bandmnin ucundan itibaren durum

yogunlugunun eksponansiyel olarak azaldigini goérmiislerdir[7].



3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1 GaSe Alt Tabanlarin Elde Edilmesi

Yariiletken bilesikler {izerinde yapilan arastirmalarin ilk basamagini istenilen bilesige
ait tek kristallerin sentezlenmesi olusturur. Kristal biiyiitme igslemi olarak adlandirilan
bu stireg, yliksek saflikta ya da istenilen kirlilik konsantrasyonunu ihtiva edecek 6zel bir
katkillama diizeyinde kristalin biiyiitiilmesini amaglar. GaSe tek kristallerini birkag
degisik yontemle elde etmek miimkiindiir. Bu yontemlerden bir tanesi Eriyikten Kristal

Biiyiitmedir[8].

3.1.1 Eriyikten Kristal Biiyiitme

Eriyikten kristal biiylitme metotlar1 temel olarak iki bigimde yapilir: (a) Normal
katilasma ve (b) Bolgesel biiyiitme metotlart. Ozel biiyiitme tekniginin segimi,
buharlagabilme veya ayrisabilme, kimyasal etkilesme ve malzemenin erime noktasi gibi
faktorlere dayanir. Normal katilagma metotlarinda, katilasma siirecinde iiretilen 1s1
uzaklastirilarak ilk ¢ekirdegin kontrollii katilagsmasi saglanir. Isinin uygun bir havzadan
uzaklastirilmasi ile sivi-kat1 ara ylizeyinde yonelimli bir katilasma meydana gelir.
Bolgesel biiylitme metotlarinda, polikristal kiilge boyunca erimis bdlgenin hareketi
saglanir. Bolgesel eritme teknikleri, hem kristal biiyiitme hem de kirliliklerin
uzaklastirilmast i¢in kullanilir. Eriyikten kristal biiylitme metotlar1 ana hatlar1 ile

asagidaki gibi siniflandirilabilir[§].

A: Normal Katilasma Metotlar

1. Dikey Bridgman ( Bridgman-Stockbarger ) Metodu
2. Yatay Bridgman ( Bot-Biiyiitme ) Metodu

3. Stockbarger Metodu

4. Czochralski Metodu

5. Kyropoulos Metodu

6. Verneuil Metodu

B. Bolgesel Biiyiitme Metotlan
1. Yiizer Bolge Metotlar1
2. Bolgesel Eritme Metotlar1



Bu calismada eriyikten kristal biiyilitme tekniklerinden biri olan ve bu tez ¢alismasinda
ince film biyiitmek i¢in alt taban olarak kullanilacak olan GaSe kristalinin
biiyiitiilmesinde kullanilacak olan Dikey Bridgman (Bridgman-Stockbarger) yontemi[§]

iizerinde durulacaktir.
3.1.1.1 Dikey Bridgman ( Bridgman-Stockbarger ) Metodu

Dikey Bridgman-Stockbarger metodu oldukca kolay olmasindan dolay1 kiilge kristal
biiylitme i¢in genis olarak kullanilmaktadir. Bu metotta iyi belirlenmis bir sicaklik
gradyanina sahip, iki veya {li¢ bolgeli diisey durumda sabit bir biiyiitme firin1 kullanilir.
Biyiitiilecek malzeme kuartz ampul igerisine yerlestirilir. GaSe ve GaS bilesiklerinin
cok 1iyi kristalleri sivri ve diiz uglu ampuller kullanilarak biiyiitiilebilmektedir. Ampul
icerisine yerlestirilen malzeme kristal biiylitme firinmin sicak bodlgesinde eriyik
halindedir. Kristallesme silirecinin baslamasi i¢in firin ile ampul arasinda biiyiitme
ampuliiniin alt ucunda sicaklik azalmasiyla sonuglanan goreli bir hareket baslar. Dipteki
sicaklik, erime sicakligmin altma diistiigiinde kristallesme siireci baslar. Sonug olarak
tiim kristal olusuncaya kadar daha fazla hareketle cok daha fazla materyal katilasir. Bu
siire¢ stiresince en Onemli parametre firin ve ampuldeki sicaklik dagilimidir. Sekil
3.1°de Bridgman firminin sematik gosterimi ve sicaklik dagilimi gdsterilmektedir. Sekil

3.2 1se Bridgman firminda ampul icerisindeki katilagma siirecini gdstermektedir[8].

(13

Temperature e ?11“[}0“]'3'

heater

™~ melt

Length

™ thermocouple

L crystal

T~ thermal insulation

[—

Sekil 3.1 Bridgman firminin sematik gosterimi ve sicaklik gradyani|8].
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Sekil 3.2 (a) Bridgman metodunda katilagma siireci (b) Is1 dagilimi[§].

3.2 ince Filmlerin Elde Edilmesi

Yariiletken ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan yontemler; Termik Buharlastirma
Yontemi, Piiskiirtme Yontemi, Molekiiler Demet Epitaksi (MBE) Yontemi, Daldirma
(Dip) Biiylitme Yontemi, Kimyasal Banyo Depolama (CBD) Yontemi ve Modifiye
Kimyasal Banyo Depolama(M-CBD) Yontemi ’dir [9]. Bu tez ¢aligmasinda GaSe ince
filmleri Modifiye Kimyasal Banyo Depolama ( M-CBD) Yontemi ile biiytitiildii.

3.2.1 Modifiye Kimyasal Banyo Depolama (M-CBD) Yontemi (SILAR)

Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemi (Modified Chemical Bath Deposition,
M-CBD), alt taban ylizeyleri iizerinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir reaksiyon
cozeltideki kat1 faz ve c¢oziilmiis iyonlar arasindaki heterojen reaksiyona olanak
saglarken, bunu durulama islemi takip eder. Bu nedenle bir ince film, tabakalar halinde
biiyiitiilebilir ve film kalinligi, depolama reaksiyonundaki dongii sayisi ile belirlenebilir.

M-CBD metodu, iki farkli katyonik ve anyonik iyon cozeltileri i¢ine, bir alt taban



daldirilmasina dayanir. Her daldirmadan 6nce yiiksek safliktaki sudan gecirilerek fazla
iyonlar mecburi olarak uzaklastirilir. Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemiyle

bir alt taban tizerinde ince film biiyiitmek i¢in asagidaki adimlar gerceklestirilir:

1. Alt taban, katyonik iyon ¢oOzeltisine daldirilir. Cozelti icindeki katyon iyonlari, alt
taban yiizeyine birikir.

2. Alt taban, iki kez distile edilmis suya daldirilir. Bu esnada fazla katyonlar diger

iyonlarla birlikte uzaklastirilir.

3. Alt taban, anyon iyon ¢6zeltisine daldirilir. Anyon iyonlar: daha 6nce birikmis katyon

iyonlar1 ile reaksiyona girer ve yapi kat1 bilesige tutunur.

4. Alt taban, sonucta ytliksek safliktaki suda tekrar yikanir ve fazla iyonlar uzaklastirilir.

Bu adimlar tekrarlanarak ince filmler kontrollii bir sekilde biiyiitiilir. M-CBD metodu
ile ince film biiyiitiiliirken, Sekil 3.3 ’de goriildiigii gibi 4 tane beher kullanilir. Birinci
beherde katyonik iyon ¢ozeltisi, ikinci ve dordiincii beherlerde iki kez distile edilmis su,
iiclincli beherde ise anyonik iyon ¢6zeltisi bulunur. Alt tabanlar temizlendikten sonra,

dik bir sekilde her behere belli bir stire daldirilir. Bu islem belli bir dongii sayisinda
yapilir[9].

Sekil 3.3 M-CBD deney diizenegi[9].



SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) olarak da bilinen M-CBD

metodu ile bir alt taban tizerinde K, 4, bilesigi olusumu i¢in, [ KL ,/ ™ katyonu ve

[AL",]™" anyonu tepkimeye girer.
m[KL ,]J*" +nfAL" ] < K,A, v +mpL+ ngL’

M-CBD metodu asagida Sekil 3.4 *de goriildiigii gibi dort adimdan olusur. Bu adimlar,
ylizeyde birikme (adsorption), durulama, reaksiyon ve tekrar durulama islemlerinden

olusur [9].
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Sekil 3.4 M-CBD metodunun biiylitme asamalari[9].

Yiizeyde birikme (adsorption) , taban malzemenin yiizeyi ile iyonlar arasinda
gerceklesen bir ekzotermik yiizey islemidir ve ¢ozeltideki iyonlarla taban malzemenin
ylizeyi arasindaki cekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler baglayici kuvvetler,
Van der Waals kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri olabilir. Taban malzeme
ylizeyindeki atom veya molekiiller, bagka atom veya molekiiller tarafindan her yonden
sarilmig durumda degildirler. Bu nedenle taban malzemenin pargaciklarma tutunan
dengelenmemis veya artik kuvvetler mevcuttur. Dolayisiyla atomlar taban malzeme
yiizeyine tutunabilirler. Onceden taban malzeme yiizeyine yapisan madde (katyonlar) ile
sonradan yapisan madde (anyonlar) arasinda meydana gelecek reaksiyon, istenilen ince

filmi olusturur[9].



3.3 Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyon

3.3.1 I-V Ol¢iim Sistemi

Cam veya farkli bir alt taban iizerinde biyiitiilen ince filmlerin elektriksel
karakteristiklerini anlamanin en basit ve direk yolu I-V egrilerinin elde edilmesidir. Bu
tez calismasinda cam ve GaSe kristali iizerinde biiyiitillen GaSe ince filmlerinin akim-
gerilim (I-V) dlgtimleri asagida resmi verilen ve iki adet Extech Instrument Multiview
110 model multimetre, bir adet Keithley 6486 Picoammeter ve bir adet pasco Scientific
SF-9585 A model giic kaynagindan olusan [-V Olglim sistemi kullanilarak
gergeklestirildi.

Resim 3.1 I-V 6l¢iim sistemi.

3.3.2 Optik Sogurma ve GaSe Ince Filmlerinin Yasak Enerji Arahgmmn

Belirlenmesi

Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi Sekil 3.5 de

gosterilmektedir. Burada isaretlenen A bolgesi enerji araligindaki yapi kusurlarmin

Olusturdugu elektron enerji durumlarina bagli sogurma olup o <I cm ™' dir. B bdlgesi

Urbach kuyrugu (urbach tail) denilen valans ve iletim bandi elektron enerji

durumlarinm uzantilarmin olusturdugu (1<¢ <10cm ') bolgedir. Bu bolgeler arasindaki

sinirlar kesin degil, birbirine girmis haldedir. Yariiletkenin yasak enerji araligi B
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bolgesine diiser. Olgiilen sogurma katsayisindan Eg (optik yasak enerji araligi)

asagidaki yontem ve yaklasimlar kullanilarak hesaplanabilir[10].

10° T 1
| |
| | A
; L/
.10 | =
| |
g Lo c 3
2 I
2 10? I .
: -

v : | %
3 1 [ -
# I

I- -
10?7 E“l !
Enerji{e\)

Sekil 3.5 Amorf bir yariiletkenin so§urma katsayisinin enerji ile degisimi| 10].

1. Tiretmenin yapildig1 foton enerjileri araliginda elektron gecis matrisleri sabittir.

2. k (dalga vektori) korunumu ya da gecis kurali burada gecerli degildir. Amorf

yariiletkenlerde k’daki belirsizligin degeri, k’ya yaklasir. Bu yaklagimlarla @
frekansindaki iletkenlik;

2

h: [N.(E)N, (& +ho)|Df (3.3.2.1)
(0]

o a): 27T62
m

seklinde yazilabilir. Burada N,(E), baslangi¢ elektron enerji durumlar1 sayist Nf (E),

N,(E) ’ye h@ kadar enerji uzakligidaki elektron enerji durumlarinin sayisi; D, gecis

matrisi; (D , 6rnegin hacmi; 4 plank sabiti; m, elektronun kiitlesidir. Buna karsilik gelen

sogurma katsayisi;

a = o(w) (3.3.2.2)

n
dir. n, kirilma indisini gostermektedir. D matrisi banttan banda ge¢isin matrisi

oldugundan
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D= n.(%)z (3.3.2.3)

dir. Burada o ortalama bag uzunlugudur (atomlar arasi uzaklik). Bu tanimlarla (3.3.2.2)

esitliginden sogurma katsayisi

(3.3.2.4)

(@) = 87 te’ha J. N.(E)N,(E +ha))dE

n,cm ho

seklinde yazilabilir. Integrasyon birbirinden Aw enerjisi kadar farkli enerjideki iletim ve
valans (degerlik) bandi elektron enerji durumlarini kapsayacak smirlarda alinmaktadir.

N,(E) 1ile gosterilen baslangi¢ elektron enerji durumlar1 degerlik bandinin st
kismindakiler; N, (E) ’nin ise iletkenlik bandnin alt kismindakiler oldugu hatirlanir, ¢

bir sabit ve E , ve E ; Ornegi 6zgii iki enerji degeri olmak tlizere
N.(E)=N,(E)=C,(E, —~E)", N,(E)=N.(E)=C,(E-E,)' (3.3.2.5)

. — E,~ho-E . o
seklinde yazilabildigi varsayilirsa ve y = aTNOT 2 degisken degismesi ile
E,~ho-FE,

yukaridaki esitlik (3.3.2.4) integrali;

(ha)_EO)f+s+]

3.3.2.6
P ( )

1
a() = sabit| [(1-y)" ydy
0

seklini alir. Burada E,=F,-FE, ’dir. Parantez i¢indeki integral, I (gama)

fonksiyonunu gostermek {iizere;

| N
= % (3.3.2.7)

(s+p+2)

dir. Degerlik bandinmn iist kesimi ile iletim bandimnin alt kesimindeki elektron enerji

durumlari1 parabolik ise (s=p=1/2) sogurma katsayisi1 integrali;

_ sabit(hw - E,)
ho

a(w) (3.3.2.8)
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halini alir. Amorf malzemelerin ¢ogu, eksponansiyel sogurma kuyruklar1 disinda olan
bolgede bu kurala uyar. Buradan sogurma katsayisinin enerji ile ¢arpiminin karekdokii,
enerjiye gore ¢izildiginde kesim noktast E, enerjisini verir. Bu ise optik yasak enerji

araligidir[10].

Maddenin 15181 sogurmasini incelemek i¢in kullanilan diizenege sogurma (absorpsiyon)
spektrometresi veya sogurma (absorpsiyon) spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi 151k kaynagi, dalga boyu segicisi ve detektorden olusur.
Detektorde elektrik sinyaline ¢evrilen bir optik sinyal, kaydedici veya bir galvanometre
ile Olgiiliir. Resim 3.2 ’de GaSe ince filminin laboratuarimizda kullandigimiz optik
sogurma spektrumunun alindigr Perkin Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model

spektrofotometre sisteminin resmi verilmektedir.

Resim 3.2 Perkin Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model spektrofotometre sistemi.

3.4 Yapisal ve Yiizey Morfolojik Ozellikler

Cam ve GaSe tek kristal iizerinde biiyiitiillen GaSe ince filmlerin yapisal ve yiizey
morfolojik 6l¢iimleri; XRD (X Isin1 Kirinimi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)
ve AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) kullanilarak gergeklestirilir. Asagida bu

teknikler kisaca verilmektedir.
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3.4.1 X-Isim Kirmim

Bir kristal iizerine gelen X 1sinlar1 kristaldeki atomlar tarafindan sagilir. Bu girisim ve
kirmim olaylarma yol agar. Ornegin; X 1sinlarmin esit araliliklarla siralanmis paralel
orgii diizlemleri tizerine 6 agisiyla geldigini varsayalim (Sekil 3.6). Bu durumda ardigik
iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsin® olur. Burada “d” diizlemler
aras1 mesafedir. Yapici girisim olugmasi igin, bu yol farklar1 dalgaboyunun tam katlar1

seklinde olmalidir (2dsinf=nA, n=0, 1, 2, 3...). Bu Bragg yasasi1 olarak bilinir[10].

Resim 3.3 D8 Advanced XRD cihazi.
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Bu tez calismasinda ince filmlerin yapisal analizinde kullanilan X-Isin1 Difraktometresi
Resim 3.3 de verilmektedir. Kaynaktan gelen demet gdebel ve monokromator
yardimiyla ayristirilir. Ornegin, bakir (Cu) tiip i¢in K1 1511 yiiksek ¢oziiniirliikte ayirt
edilir ve numune diizlemlerine gonderilir. 0-20 ve ®»-20 taramalar1 ile diizlemlerden
gelen girisim desenleri sodyum iyot (Nal) dedektorii tarafindan toplanir[11]. Genel
olarak malzemelerin XRD spektrumunun analizinden, calisilan 6rnegin amorf olup
olmadig, kristal yapili ise kristal yapisinin ne oldugu ve pargacik boyutu gibi bilgiler
elde edilebilmektedir.

3.4.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gdrebilme olanagi smirhdir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 151k yollarmin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiylitme miktarlarinin smirli olus gerekse elde edilen goriintii lizerinde islem yapma
imkanimm olmayis1 nedeniyle arastirmacilar1 bu temel iizerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile ytiksek
biiylitmelerde tizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar
gelistirilmistir. Elektrooptik prensipler ¢ercevesinde tasarlanmis taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan
birisidir. Taramal1 elektron mikroskobunun yapis1 sematik olarak Sekil 3.7 de

gosterilmistir. Elektron tabancasmin V-geklindeki tungsten filamani vakum igerisinde

yaklagik 28000C’lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar
salmir ve bunlar ~ 30 kV’luk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler.
Havas1 bosaltilmis tiip igerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan
elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune iizerine odaklanirlar.
Tarayict bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa
taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler tarafindan toplanarak,
gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot isinlari tiipli lizerinde goriintli
olustururlar. Goriintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile genis

Olciide degistirilebilir[12].
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Sekil 3.7 Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi[12].

3.4.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu ( AFM )

Taramali tiinelleme mikroskobu (STM) sayesinde ¢ok sayida iletken malzemenin
yiizeyi atomik dlgekte basarili bir bigcimde arastirilabilmektedir. STM’nin basarilar1 yeni
taramal1 u¢ (probe) mikroskoplariin gelistirilmesini saglamistir. Bunlardan biri olan
AFM, yiizey topografisini angstrom seviyesinden 100—-150 mikrona kadar 6lgebilen bir
tekniktir. AFM 1986°da Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilmistir. Teknik, ug-
ylizey arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri esas alir. Tipik bir AFM’nin calisma
prensibi oldukg¢a basittir. Sekil 3.8 ’de goriildiigli iizere ‘cantilever’n sonuna
yerlestirilmis birka¢ mikron uzunlugunda atomik sivrilikte bir u¢ ile numune ylizeyi
taranir. Tarama esnasinda ug-yiizey arasindaki atomlar arasi kuvvetler (10" =10 N)
‘cantilever’in sapmasina sebep olur. Bu sapma bir sensorle dl¢iilerek numune ylizeyinde
taranan alanin yiizey topografisi elde edilir. AFM ile incelenen numunenin yiizey
topografisinden biiylime modu, numunenin yiizey piriizliligli, numune ylizeyindeki
kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir. Teknigin en biiyiik avantaji

STM’nin aksine incelenecek malzemenin elektriksel iletken olmasini
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gerektirmemesidir. AFM; benzer amaclar i¢in kullanilan diger teknikler (SEM, TEM,
STM) gibi vakum gerektirmez, hava ve siv1 igerisinde calisabilir. Ayrica kaplama vb.
numune hazirlig1 gerektirmediginden ylizeye zarar vermez. Bu nedenle ¢ok yonlii, hizli
ve diisiik maliyetli bir tekniktir. AFM’nin ¢6ziiniirligii SEM’den daha iyidir, uygun
sartlar saglandiginda STM ve TEM ile karsilastirilabilecek diizeydedir. Goriintii
boyutlar1 (tarama alan1 ve derinlik), goriintii kalitesinin ucun egrilik yarigapiyla smirh
olmas1 ve piezoelektrik malzemeden etkilenmesi AFM tekniginin 6nemli

dezavantajlaridir[11].

Sapma
sensor

Genbeslem
elektronikler:

Cantilever

usV
[ Tumune ]

Tarayici i

Sekil 3.8 AFM’nin ¢aligma prensibi[11].

AFM ol¢timleri kontak, non-kontak ve yari-kontak (semicontact or tapping) olmak
iizere iic farklh modda gergeklestirilir. Islemin modu u¢-numune mesafesine gore
belirlenir. Bunun i¢in 6ncelikle u¢ ve numune yiizeyi arasindaki kuvvetlerin mesafeye
bagli degisiminin verildigi Sekil 3.9’u g6z Oniine alalim. Ucun numuneye yaklastirildigi
ilk durumda u¢, numune ylizeyi tarafindan zayif bir bigimde ¢ekilir (egrinin sag tarafi).
Ug-numune mesafesinin azalmasiyla bu ¢ekim, u¢ ve numune yiizeylerindeki atomlarin
elektron bulutlarmin birbirlerini elektrostatik olarak itmeye basladigi mesafeye kadar
artar. Mesafenin biraz daha azalmasi durumunda itici kuvvet artar ve net kuvvet

kimyasal bag uzunlugu mertebesinde (birkag A) bir mesafede sifir olur. Bu noktada ug
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ile numune yiizeyr arasinda fiziksel kontak baglar. Bundan sonraki daha yakin
mesafelerde ise itici kuvvet baskindir (egrinin sol tarafi). Kontak modda ug¢-numune
mesafesi birkag A mertebesindedir. Bu yiizden u¢ numune yiizeyi ile hafif fiziksel
temas halindedir ve itici kuvvetlere (10~ N) tabiidir. Bu modda yiizey topografisi, sabit
yiikseklikte tarama sonucu cantilever sapmasindan veya cantilever sapmasi sabit
tutularak yiizey yiikseklik degisiminden olmak tizere iki degisik sekilde elde edilebilir.

Non-kontak modda ise ug-numune mesafesi yaklasik 50-150 A mertebesindedir. Bu
durumda ug¢ zayif cekici kuvvetlere tabiidir. Bu c¢ekici kuvvet kontak moddaki
kuvvetlerden daha zayiftr ve kuvvet-mesafe egrisinden de goriilecegi lizere ylizey
yiikseklik degisimine daha az duyarlidir. Bu ylizden bu modda yiizey topografisini elde
etmek i¢cin kontak moddakinden farkli bir mekanizma kullanilir. Cantilever, rezonans
frekansia yakin bir frekansta titrestirilir. U¢ numuneye yaklastirildiginda frekans veya
genlikteki degisimler saptanir. Non-kontak dlgtimler dis titresimlerden, ug¢ ve cantilever
kalitesinden c¢ok etkilenir. Yari-kontak mod non-kontak modun biraz degisik seklidir.
Bu modda cantilever kendi rezonans frekansinda titrestirilir. U¢ her bir salmimda
numune yiizeyi ile anlik fiziksel temas saglar. Numuneye yaklasma durumunda
salmimin siddetinde meydana gelen degisim esas alinir. Ancak bu modda kuvvetler
non-kontak moddakinden daha yiliksek oldugundan 6l¢iim ucun kalitesine veya dis

titresimlere karsi duyarsizdir[11].

Euvvet

Yar-kontak

ITdesafe

(bt — [t

Sekil 3.9 Uc-numune arasindaki van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi[11].
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4. MATERYAL METOT

4.1 Galyum Selen ince Filminin SILAR (M-CBD) Metoduyla Biiyiitiilmesi

Galyum Selenide ince filmlerinin M-CBD metoduyla biiyiitiilmesi i¢in 6nemli ve
izlenmesi gereken islemler alt taban hazirlanmasi, anyonik ve katyonik ¢oézeltilerin
hazirlanmasi, deney diizeneginin hazirlanmasi ve ince filmlerin biiyiitiilmesi seklinde

siralanabilirler.

4.1.1 Alt tabanlarin hazirlanmasi

GaSe ince filmleri cam ve tek kristal GaSe alt tabanlar lizerinde biiyiitiildiiler. Tek
kristal GaSe alt tabanlar Bridgman metoduyla biiyiitiilen kristalden elde edildi. Cam alt
tabanlarin  (75mm x 26mm x 2mm) biiylitme isleminden once cok iyi bir sekilde
temizlenmeleri gerekir. Bunun i¢in cam alt tabanlar, ilk 6nce kromik asitte kaynatilip,
sonra hidroklorik asitle, ardindan sicak deterjanli suyla yikandiktan sonra asetondan
gecirilip iki kez distile edilmis su ile temizlendi. Boylece alt tabanlar biiylitme islemi

icin hazir hale getirilmis oldu.

4.1.2 Anyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi

GaSe ince filmlerini elde etmek icin anyonik ¢oOzelti olarak sodyum selenosiilfat

(Na,SeSO,) ¢ozeltisi gerekir. 1k olarak pH~9, 0,05 M’lik sodyum selenosiilfat
¢ozeltisini hazirlamak i¢in, 0,632 gr sodyum siilfit (Na, SO ;, Merck), 0,3948 gr Se (toz

haline getirilmis) 100 ml’ lik balon jojeye konuldu. Kimyasallar1 tartma islemi
Electronic Balance type BX-320H Shimatzu modelindeki hassas tarti cihazi ile yapildi.
Daha sonra 100ml’ lik balon joje saf su ile doldurularak karistirildi. Bu islemde esitlik
4.1.2.1’deki reaksiyon meydana gelir. Elektromac M22 (Heater-stirrer) 1sitici
yardimiyla biraz ¢ozdiikten sonra 70°C’de 12 saat Hot Air Sterrilizer Laboratory Oven

M-420P Electromac modelindeki firinda bekletildi.

Na, SO, + Se—Na, SeSO, (4.1.2.1)
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12 saat sonra sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi firindan c¢ikarilip sogumaya birakildi.
Soguma islemi bittikten sonra ¢ozelti, slizgeg kagidiyla siiziildii ve koyu renkli siselere
konularak kisa siire igerisinde kullanildi. Koyu siselere konulmasindaki amag 1sinlardan
coOzeltiyi koruyarak selen iyonlarinin ¢okmesinin 6nlemesidir. Sodyum selenostilfat

cozeltisini 3—4 giin i¢cinde kullanmak gerekir.
4.1.3 Katyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi

GaSe ince filmlerinin elde edilmesi i¢in katyonik ¢ozelti olarak galyum kloriir (GaCl,)
cozeltisi kullanildi. 0,05 M’ ik GaCl, c¢ozeltisini hazirlamak i¢in, 100 ml’ lik balon

jojede, 0,3486 gr galyum (toz haline getirilmis), 0,531 gr hidroklorik asitte (HCL, Fluka)
¢oOziildi. Daha sonrada 100 ml su ile tamamlandi. Bu islemde esitlik 4.1.3.1°deki

reaksiyon meydana gelir.

Ga +3HCl < GaCl, + %Hz (4.1.3.1)

0,05M’lik GaCl, c¢ozeltisinin pH~2’e ayarlamak i¢in 1 M’lik tartarik asit kullanildi.

Tartarik asit ¢6zeltisi hazirlamak i¢in, 2,6 gr tartarik asit (Merck) 25 ml’lik balon jojeye

konulup 25 ml su ile tamamlandi ve manyetik 1sitict yardimai ile iyice ¢oziildii.
4.1.4 GaSe ince filminin biiyiitiilmesi

Oda sicakliginda GaSe ince filmlerini biiyiitmek i¢in, ilk 6nce 25 ml’lik 4 tane behere

strasiyla;

1. 20 ml, 0,05M’lik galyum klortir (GaCl,) ¢o6zeltisi konuldu. pH~2’ye ayarlamak i¢in

1 M, 4 ml tartarik asit ¢ozeltisi eklendi.
2. 20 ml iki kez distile edilmis su konuldu.

3. 20 ml, 0,05 M sodyum selenosiilfat (Na, SeSO ,) ¢ozeltisi konuldu.

4. 20 ml iki kez distile edilmis su konuldu.
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Iyice temizlenmis cam alt taban veya GaSe alt taban dik bir sekilde, 4 behere sirasiyla
20 saniye, 10 saniye, 15 saniye ve 10 saniye siiresince daldirildi. Bu islem 60 defa
yapilarak alt taban {izerinde GaSe depolanmasi saglandi. GaSe’ nin olugma

mekanizmasi Sekil 4.1°de goriildigi gibidir.

Ma:Se30; OE" | GaCls ||Taﬂarﬂ-:Asit|
Ga™F
L v
Na:§ 0 | OH"-
1
=] (=] :
Tartarilc Asit
v
Ga, Se,

Sekil 4.1 GaSe filminin biiyiitiilmesindeki kimyasal mekanizma[9].

0 Ga™
|
4c 0 Ma,50,

(ra, Se,

04 o,

4
0 s

0
©! 00
o4 (X

Sekil 4.2 GaSe ince filminin M-CBD yontemiyle elde edilmesi[9].
Modifiye kimyasal banyo depolama yontemiyle (M-CBD), yukaridaki 4 islemin

sirastyla yapilmasi sonucunda filmin depolanmasi sematik olarak Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1 Yapisal Ozellikler

GaSe ince filmleri cam ve GaSe tek kristal alt tabalar iizerinde M-CBD yontemiyle
ardisik 60 daldirma sonucu elde edildi. Ince filmlerin agik kirmiziya yakin mat
renklerde oldugu goriildii. Tavlamanin etkisini géormek icin elde edilen filmler 1sil
isleme tabi tutuldular. Her iki taban tizerinde biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin 40°C ve
iizerinde 1s1l isleme tabi tutulduklarinda filmlerin buharlastigi gozlendi. Bu nedenle
tavlama sicaklig1 olarak 35°C secildi ve biiyiitiilen ince filmler bu sicaklikta birer saat

hava ortaminda tavlandilar.

Cam ve GaSe tek kristal alt tabanlar {izerinde biiyiitillen GaSe ince filmlerinin XRD
Olciimleri Ankara MTA’ da gergeklestirildi. Sekil 5.1’de cam taban tizerinde biiyiitiilen
GaSe ince filmi ve bu filmin 35°C’ deki tavlanmis halinin XRD spektrumlari, Sekil 5.2°
de ise GaSe tek kristali lizerine biyiitillen GaSe ince filminin XRD spektrumu
verilmistir. Sekil 5.2° de alt taban olarak kullanilan GaSe tek kristalinin XRD

spektrumu da karsilagtirma i¢in verilmistir.

60
*Tavlanmis
&Tavlanmamis
50 |-
40 |-
—5 I
3 ol
= |
0 t
3 l
T 20 \‘
(77}
J MMWMWWWMW U H J
0
i \ | \ | \ | \ | \ | \ | \
10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 5.1 Cam taban iizerine biiyiitiilen tavlanmis ve tavlanmamis GaSe ince filminin XRD spektrumlart.
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Sekil 5.1° den gorildiigii gibi cam taban iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filmi
tavlanmadiginda kristallesme zayif iken tavlanmis numunede daha belirgin olmaktadir.

GaSe tek kristalinin XRD spektrumu ile bu taban iizerinde biiyiitiilen GaSe ince
filminin XRD spektrumu karsilastirildiginda (Sekil 5.2) pik konumlarinin yaklasik 0.56°
disik acilara kaydigr goriilmektedir. Bu kaymalarin ince filmlerdeki kusur ve

diizensizliklerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

GaSe tek kristal
GaSe tek kristal tizerinde buytilen GaSe ince filmi
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Sekil 5.2 GaSe tek kristali ve bu kristal {izerinde biiyiitiilmiis GaSe ince filminin XRD

spektrumu.

5.2 Morfolojik Ozellikler

Ince filmlerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in goriintiileme yontemi olarak
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanildi. GaSe ince filmlerinin AFM goriintiileri
Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde (UNAM) bulunan
PSIA marka XE-100E model Atomik Kuvvet Mikroskobuyla ger¢eklestirildi. Sekil 5.3-
5.6’ da cam ve GaSe alt tabanlar iizerine biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin tavlamadan
onceki ve tavlamadan sonraki AFM goriintiileri verilmektir. Bu sekillerde goriilen AFM
gortintiilerinin analizlerinden ince filmlerin parcacik boyutlar1 ve pargacik boyutlarmin
tavlamayla degisimi incelendi. Bu analizlerden cam taban {izerinde biiyiitiilen GaSe ince

filminde parcacik boyutu 164 nm iken tavlanmis numunede parcacik boyutu 211 nm
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olarak belirlendi. Benzer sekilde GaSe tek kristal lizerine biiyiitiillen GaSe ince filminin
parcacik boyutu 149 nm olarak belirlenirken tavlanmis 6rneklerin parcacik boyutu 185

nm olarak bulunmustur.

Tavlama sonucu hem cam hem de GaSe taban tlizerinde biiyiitillen GaSe ince filmlerinin

par¢acik boyutunun arttig1 gézlenmistir. Bu tavlamanin beklenen sonucudur.

nm

Sekil 5.4 Cam alt taban tizerine biiyiitiilen tavlanmis GaSe ince filminin AFM

gOoruntusi.
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Sekil 5.5 GaSe kristali lizerine biiyiitiilen GaSe ince filminin AFM goriintiisii
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Sekil 5.6 GaSe kristali lizerine biiyiitiilen tavlanmis GaSe ince filminin AFM goriintiisii

5.3 GaSe Ince Filmlerinin Kahnhklarinin Hesaplanmasi

M-CBD yontemiyle biiyiitiilen ince filmlerde kalinlik, elipsometre, hava kamasi

yontemi veya alt tabanlar lizerinde depolanan film miktar1 ile belirlenebilmektedir.

Filmin son kalinligi devir sayisina boliinerek, ortalama biiylime orani tespit
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edilebilmektedir. Bu c¢alismada ince filmlerin kalinliklar1 depolan film miktar:
belirlenerek, esitlik 5.3.1 yardimiyla hesaplandi [9].
m
= 5.3.1
p,-A &1

Burada; t kalmlik, m alt taban tizerinde depolanan madde miktari, p  ise maddenin

yogunlugudur. Cam taban {izerinde 60 devirde biiyiitiilen GaSe ince filminin kalinlig
yaklagik 180 nm olarak hesaplandi. Buradan her dongiide alt taban tlizerine ortalama 3

nm film biriktigi anlagilmaktadir.

5.4 GaSe Ince Filmlerinin Optik Sogurma Spektrumlar ve Yasak Enerji

Arahklan

Cam ve GaSe tek kristal alt tabanlar lizerinde biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin optik
sogurma spektrumlar1 Perkin Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model spektrofotometre
ile 6lciildii. Bu tabanlar {izerinde biiyiitiilen ince filmlerin tavlanmis ve tavlanmamis
orneklerinin sogurma spektrumlari Sekil 5.7-11" de verilmektedir. Karsilagtirma icin alt
taban olarak kullanilan GaSe tek kristalinin sogurma spektrumuda Sekil 5.9° da

verilmektedir.

GaSe ince filmlerinin yasak enerji araliklar (ahv)" " = A(hv — E ) ifadesi kullanilarak

hesaplandi[3,4,6,10,13]. Burada A bir sabit olup direk aralik yariiletkenler i¢in n=1/2

dir. Sekil 5.7-11 de sogurma spektrumlarmin tizerinde kiiciik grafiklerde yasak enerji
araliklarinin  hesaplandigi  (ahv)’(eV /cm)*~Enerji( hv) grafikleri verilmektedir.

Sogurma spektrumlarinin lineer oldugu kismin enerji eksenini kestigi nokta incelenen
numunenin yasak band araligmi vermektedir. Bu grafiklerin analizinden cam alt taban
iizerinde biiyiitiilen tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ince filmlerinin yasak enerji
araliklar1 srrasiyla 2,01 eV ve 2.04 eV olarak hesaplandi. GaSe tek kristal alt taban
iizerinde biiytitiilen tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ince filmlerin yasak enerji araliklari
ise swrastyla 1,96 eV ve 1,95 eV olarak bulundu. Karsilastirma i¢in Sekil 5.9 da alt taban
olarak kullanilan GaSe tek kristalinin sogurma spektrumu ve yasak band araligi
verilmektedir. Bu kristalin yasak enerji arali 1,98 eV olup buradan her iki taban
iizerinde biiyiitillen ince filmlerin band araliklari GaSe tek kristalinin yasak band

araligma yakin oldugu ancak cam iizerinde biiyiitiilen ince filmin yasak enerji aralig1
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bulk kristalin yasak enerji araligmin tizerinde iken GaSe taban lizerinde biiyiitiilen ince
filmin yasak enerji aralig1 ise altinda olmaktadir.
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Sekil 5.7 Cam taban {izerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin sogurma spektrumu ve

yasak enerji araligi.
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Sekil 5.8 Cam taban {izerinde biiyiitiilen tavlanmis GaSe ince filminin sogurma

spektrumu ve yasak enerji aralig1.
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Sekil 5.9 Alt taban olarak kullanilan GaSe tek kristalinin sogurma spektrumu ve yasak

enerji aralig1.
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Sekil 5.10 GaSe tek kristali lizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin sogurma spektrumu

ve yasak enerji aralig1.
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Sekil 5.11 GaSe tek kristali tizerinde biiytitiilen tavlanmis GaSe ince filminin sogurma

spektrumu ve yasak enerji aralig1.

5.5 Elektriksel Olciimler

Cam f{izerinde biyiitiilen GaSe ince filmlerinin [-V Odlglimlerinde iki adet Extech
Instrument Multiview 110 modelindeki multimetre, bir tane Keithley 6486 model piko-
ampermetre, bir adet Pasco Scientific SF-9585 A model gii¢ kaynag1 kullanildi. Deney
diizenegi Kisim 3.3.1 de Resim 3.1 de verilmisti. Olgiimler i¢in cam alt taban iizerinde
biiyiitiilen tavlanmis ve tavlanmamis GaSe ince filmlerinin birer ylizeyi iizerinde ¢ok
kiiciik bir mesafe araliginda (I mm) giimiis pasta ile giimiis iletken telleri birbirine
paralel olarak kontak yapildi. Daha sonra kontaklar yapilan tavlanmamis ve tavlanmis
numunelerin akim gerilim karakteristikleri normal, karanlik ve 1sikla uyarilmis
ortamlarda oda sicakliginda 6l¢iildii. Bu dl¢iimlerden alinan sonuglar Sekil 5.12 ve

Sekil 5.13” te verilmektedir.
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Sekil 5.12 Cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin I-V karakteristigi.
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Sekil 5.13 Cam iizerinde biiyiitiilen tavlanmis GaSe ince filminin I-V karakteristigi
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Sekil 5.12 ve Sekil 5.13° den gorildiigii gibi tavlanmamis ve tavlanmig GaSe ince
filmlerin karanlik ve aydinlk ortamdaki I-V karakteristikleri arasinda ¢ok az da olsa bir
fark oldugu ancak bu farkin tavlanmis numunede daha fazla oldugu goriilmektedir.
Yani, cam iizerinde biiyiitiilen tavlanmig GaSe ince filminin iletkenligi aydinlik ortamda

karanlik ortama gore biraz daha artmaktadir.

Ayni filmlerin akim-gerilim karakteristikleri normal ortamda oda sicakligmin altinda 94
K sicakligina kadar olan sicakliklarda da 6lgiildii ve elde edilen sonuclar Sekil 5.14 ve
Sekil 5.15°de verilmektedir. Sonuclardan anlagilacagi lizere hem tavlanmamis hem de

tavlanmis ince filmlerin iletkenliklerinde sicaklikla 6nemli bir degisiklik olmadig:

goriilmektedir.
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Sekil 5.14 Cam {lizerine biiyiitiilen GaSe ince filminin 94-277 K sicakliklar1 arasindaki
[-V karakteristigi.
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Sekil 5.15 Cam {izerine biiyiitiilen tavlanmis GaSe ince filminin 124-277 K sicakliklar1

arasindaki [-V karakteristigi.

5.5.1 GaSe Kristalinde Elektroliiminesans ve Fotoliiminesans Etkileri

GaSe ince filmleri entegre devrelerde, 15 yayici hiicre 6zelligi tasiyabilirler. Ayni
zamanda GaSe kristalleri bazinda fotoliiminesans Ozellikli hiicreler yapilabilir. GaSe
kristallerinde oldugu gibi, ince filmlerde lazer etkisi olabilir ve uygulanabilir.[9] Bu
nedenle cam ve GaSe kristali iizerinde biiyiitilen GaSe ince filmlerinde,
elektroliiminesans etkileri arastirildi. Cam iizerinde biiylitiilen GaSe ince filminin akim
gerilim degerlerini 6lgmek icin kullanilan deney diizenegi, alt taban olarak kullanilan
GaSe kristali i¢in de aynen kullanildi. GaSe kristalinden yapilmis sandvi¢ 6rneginin, her
iki ylizeyine indiyum (In) kontak yapildi. Ayrica diisiik sicakliklarda 6l¢iim yapabilmek
icin bakir termogift ve sivi azot kullanildi. Sekil 5.16-5.19°de GaSe kristali ve GaSe
kristali iizerine biiyiitiilmiis ince filmin 151kli, normal ve karanlik ortamlardaki 6l¢timleri

ile s1v1 azot sicakliginda yapilan I-V 6l¢iimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.16 GaSe tek kristalinin I-V karakteristigi.
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Sekil 5.17 GaSe kristali iizerine biiyiitiilen GaSe ince filminin [-V karakteristigi.
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Sekil 5.18 GaSe kristalinin 152-277 K sicakliklar1 arasindaki I-V karakteristigi.
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Sekil 5.19 GaSe kristali tizerine biiytitiilen GaSe ince filminin 194-275 K sicakliklar1

arasindaki [-V karakteristigi.

34



Alt taban olarak kullanilan GaSe tek kristali ve bu kristal alt taban iizerinde biiytitiilen

GaSe ince filmlerinin I-V karakteristikleri 208-285 K sicakliklar1 arasinda 6lgiildii.
Omik bolgeden uygulanan elektrik alanlarinda logo —10° / T grafikleri elde edildi. Bu
sonuglar  Sekil 520 ve 5.21 de verilmektedir. Iletkenligin  sicaklikla
—(AE,)/(kpT)

O =0, seklinde degistigi goriilmektedir. Bu grafiklerin analizinden

iletkenlik i¢in aktivasyon enerjileri GaSe kristali ve bu kristal taban tizerinde biiytitiilen

GaSe ince filmi icin sirasiyla 0,34 eV ve 0,30 eV olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 5.20 GaSe kristali i¢in logo -10°/T grafigi.
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Sekil 5.21 GaSe kristali iizerine biiyiitiilen GaSe ince filmi i¢in logo -10°/T grafigi

Yukaridaki sonuglardan goriildiigii gibi GaSe taban iizerinde biiyiitiilen ince filmlerin
iletkenligi GaSe alt tabana gore daha diisiik olmaktadir. Bunun nedeninin ince filmlerde

bulunan diizensizlikler oldugu diistiniilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER
Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida verilmektedir.

1. Galyum selen (GaSe) yariiletken ince filmleri, SILAR yontemi (M-CBD) ile cam ve
GaSe tek kristal alt tabanlar iizerinde biiyiitiildii. M-CBD metodu ucuz, basit ve kontrol

edilebilir parametrelere sahip oldugundan dolayi tercih edildi.

2. Ince filmlerin agik kirmiziya yakin mat renklerde oldugu goriildii.

3. Her iki taban tizerinde biiyiitiilen GaSe filmlerinin kristal yapida oldugu ayrica, GaSe
tek kristalinin XRD spektrumu ile bu taban lizerinde biiytitiilen GaSe ince filminin XRD
spektrumu karsilastirilarak pik konumlarinm yaklagik 0.56° diisiik acilara kaydigi

goriildil.

4. Tavlama sonucu hem cam hem de GaSe taban iizerinde biiylitillen GaSe ince

filmlerinin pargacik boyutunun arttig1 gozlendi.

5. Cam alt taban iizerinde biiyiitiilen tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ince filmlerinin
yasak enerji araliklar1 sirasiyla 2,01 eV ve 2.04 eV, GaSe tek kristal alt taban iizerinde
biiyiitiilen tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ince filmlerin yasak enerji araliklar1 ise

sirasiyla 1,96 eV ve 1,95 eV olarak bulundu.

6. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ince filmlerin karanlik ve aydmlik ortamdaki I-V
karakteristikleri arasinda cok az da olsa bir fark oldugu ancak bu farkin tavlanmis
numunede daha fazla oldugu goriildii. Yani, cam iizerinde biiyiitiilen tavlanmis GaSe
ince filminin iletkenligi aydinlik ortamda karanlik ortama goére biraz daha arttigi

goriildil.

7. Cam ve GaSe tek kristal tabanlar lizerinde biyiitillen filmlerin akim-gerilim
karakteristikleri normal ortamda oda sicakliginin altinda 94 K sicakligina kadar olan
sicakliklardaki Olgiimlerinde hem tavlanmis hem de tavlanmamis ince filmlerin

iletkenliklerinde sicaklikla 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriildi.

8. GaSe kristali ve bu kristal taban iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin aktivasyon

enerjileri sirasiyla 0,34 eV ve 0,30 eV olarak hesaplandu.
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