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OZET

III-VI tabakali yariiletken ailesine mensup olan GaS yariiletken kristali p-tipi iletken
olup sahip oldugu yasak enerji aralig1 ve lineer olmayan optik 6zelliklerinden dolay1
optoelektronikte ve IR uygulamalarinda olduk¢a onemlidir. Bu c¢alismada GaS ince
filmleri Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemi kullanilarak cam alt taban iizerinde
elde edildi. Temel olarak bir kimyasal ¢ozeltiden depolama teknigi olan CBD ile
yariiletken ince filmlerin her bir elementinin iyonlarmi iceren ¢dzeltiler icine, taban
malzeme daldirililir ve taban iizerine film depolanir. Ince film biiyiitme metodlar:
arasinda diigiilk maliyet, kisa zaman ve diger metotlara gore filmlerin biiyiitiilmesinin

daha kolay olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 CBD yontemi tercih edilen bir yontemdir.

GaS ince filmleri, 75mmx10mmx2mm boyutlu cam alt tabanlarin hazirlanan
cozeltilere daldirilmalar1 sonucu elde edildi. Biiylitme islemi oda sicakliginda
gerceklestirildi ve daldirma iglemi ii¢ kez art arda tekrarlandi. Her bir daldirma siiresi 1
saat olarak belirlendi. Cam alt taban {izerinde biiyiitiilen GaS ince filmi sar1 renkteydi ve
kalinlig1 0,2 gm olarak bulundu. Filmlerin yiizey morfolojik ve elektriksel 6zellikleri
sirastyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve
iki nokta prob yontemi kullanilarak arastirildi. GaS ince filminin SEM goriintiisiinden,
filmin GaS nanopargaciklarindan olusan adaciklardan meydana geldigi gozlemlendi.
Ince filmlerin yapisal karakterizasyonu X-1smn1 kirmim (XRD) ile gergeklestirildi. XRD
analizinden, GaS ince filminin kristal yapida biiytidigi goriildii. GaS ince filminin
iletkenliginin p-tipi oldugu bulundu. GaS ince filmlerinin optik sogurma spektrumundan
yasak bant araligi 2,53 eV olarak bulundu. Sogurma spektrumunun uzun dalga boyu
kuyrugunun Urbach-Mathiensen kuralina gore gelen foton enerjisi ile iistel degistigi

bulundu. Urbach enerjisi 1.93 eV olarak hesaplandi.

2011, 59 sayfa

Anahtar Kelimeler: GaS, CBD, Ince film
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ABSTRACT

GaS crystal belongs to III-VI layered semiconductor family and due to its p-type
conductivity, band gap and non-linear properties it is important in optoelectronics and
IR applications. In this study, GaS thin films were obtained on glass substrates by using
Chemical Bath Deposition (CBD) method. CBD is a deposition technique from a
chemical solution and semiconducting thin films are deposited on substrates by
inserting the substrates into the solutions containing the ions of each element. Due to its
superior properties like low cost, relatively shorter deposition times, relatively easy
growth of films compared to other techniques, CBD is one of the most preferred film

deposition methods.

GaS thin films were grown on by inserting the glass substrates of 7Smm x 10mm x2mm
dimensions into the solutions prepared. Film growth process were conducted at room
temperature and insertion was repeated three consecutive times. The insertion times
were determined as 1 h. The GaS films grown on glass substrate had yellow color and

the thickness of GaS thin film is found to be 0,2 um. Surface morphological and

electrical properties of the thin films were investigated by scanning electron microscopy
(SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and two point probe method, respectively.
From the SEM images of GaS thin film, it is observed that the thin films are composed
of islands consisting of GaS nanoparticles. The structural characterization of the thin
films was done by X-ray diffraction (XRD). From the XRD analysis, GaS thin film was
shown to grow in crystalline form. GaS thin film exhibited p-type electrical
conductivity. The band gap of GaS films was found to be 2.53 eV from the optic
absorption spectrum. The long wavelength tail of absorption spectrum was found to
vary exponentially with incident photon energy according to the Urbach-Martiensen

rule. The Urbach energy was calculeted to be 1.93 eV.

2011, 59 page

Key Words: GaS, CBD, Thin film
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1. GIRIS

Giliniimiiz teknolojisindeki hizli gelismeler, biiyiik oranda yariiletkenlerin 6zelliklerinin
anlasilmast ve yeni bilesik yariiletkenlerin  biiylitiilmesine paralel olarak
gerceklesmektedir. Dolayisiyla, ortaya ¢ikan bu durum yariiletkenlerin Onemini
arttirmakta ve her gecen giin daha fazla arasgtirmacmin bu konu iizerine egilmesine
neden olmaktadir. Bu nedenle yariiletken teknolojisi, ylizyillimiza damgasini vuran ve
yasam kosullarinin gelisimine pek ¢ok yonde katkilar saglayan, bilim ve teknolojinin

gelisimine O6n ayak olan 6gelerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir[1].

21. yiizyilla girdigimizde yariletken nanoyapilar elektronik, optoelektronik ve
fotovoltaik alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir[2]. Ozellikle optoelektronik
uygulamalarda; dogrudan gecisli bant yapisina sahip olan yariiletken elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesinde 151k yayan ve dedekte eden uygulamalarda yasak enerji
araliklarmin biyiiklikleri tiim goriiniir bolgede kullanilabilmelerine izin verir[3].
Gilinlimiizde yariiletken teknolojisi, detektorler, lazerler, gaz analiz sensorleri, termal
kameralar, gece goriis sistemleri, cep telefonlari, bilgisayarlar, aydinlatma sistemleri
gibi birgok alanda kullanilmaktadir[4]. Ayrica yariiletken teknolojisinde, fotovoltaik
olarak adlandirilan giines pilleri glinlimiizde olduk¢a ¢ok arastirilmakta ve her gecen
giin daha 6nemli hale gelmektedir. Teknolojideki gelismeler ve bilimin ilerlemesi, yeni
malzemelerin gelismesi icin itici giicli olusturmaktadir. Malzemelerde yenilikler ve
icatlar, bilim adamlarmin yiliksek kalitede malzemelerin gelisimine odaklanmasina

neden olmaktadir[5].

Yariiletken teknolojisini arastirmak ve gelistirmek katihal fiziginde 6nemli bir yer tutar.
Giiniimiizde katihal fiziginin en fazla arastirma dallar1 arasinda ince film teknolojisi ve

bu filmlerin 6zellikleri 6nemini korumaktadir[6].

Tek ve polikristal halde gruplandirilan yariiletkenler, Si, Ge gibi element halinde
bulunurken, degisik yontemlerle ikili ve {i¢lii bilesikler halinde de elde edilmektedir[3].
IV. grup elementlerinden olan Si ve Ge diger gruptaki yariiletken malzemelere gore

tizerinde en fazla arastirma yapilmis ve dolayistyla 6zellikleri en iyi bilinen yariiletken

1



malzemelerdir. Periyodik tablonun III. ve VI. grup elementlerinden olusan III-VI
bilesikleri ise IV. grup elementlerine gore daha yeni yariiletken malzemelerdir. Mevcut
ve ucuz hammaddelerden yiiksek saflikla elde edilebilmesi, uygun metotlarla kaliteli
polikristal tabakalar halinde iiretilebilir olmasi, diger gruptaki yariiletkenlere gore

iistiinliik saglamaktadir[7].

Son yillarda periyodik cetvelin III-VI grubu bilesiklerinden olan tek kristallerin optik
liminesans ve iletkenlik 6zellikleri birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu
bilesikler genis bir bant aralifina sahip olup, mor istiinden kirmizi alt1 spektrumuna
kadar olan goriinlir bolgede 1s1ma yaparak ¢ok iyi bir liiminesans ozelligi
gostermektedir. Bu nedenle foto ve katodoliiminesans Olclimleri i¢in ¢ok elverisli
malzemelerdir. Ayrica, I1I-VI grubuna dahil bilesiklerin ¢ogu elektrik enerjisini oldukca
iyi iletmekte olup, enerji bant araliginda ¢ok miktarda tasiyici iyon siiriiklenmesine

sahip olmaktadir[7].

Yariiletken teknolojisinde, klasik Si, GaAs, InP gibi kiilge yariiletkenler diginda, gerek
optoelektronik, gerekse yariiletken aygit iiretiminde ihtiyaca uygun yeni yariiletken
incefilmlerin {iretilmesi ve bu filmlerin tiretim teknikleri konusundaki ¢alismalar nem
kazanmistir. Yariiletken ince film biiylitme metotlar1 basitge gaz fazinda ve sivi fazda
biiylitme metotlar1 olarak gosterilebilir. Gaz fazindaki biiyiitme metotlar1 olarak
Molekiiler Beam Epitaksi (MBE), Metal Organik Kimyasal Buhar Depolama
(MOCVD), Reaktif Piiskiirtme (RF) gibi biiylitme metotlar1 gosterilebilir. Bunun
yaninda s1v1 fazindaki biiylitme metotlar1 olarak Kimyasal Banyo Depolama (CBD),S1v1
Faz Epitaksisi (LPE), Kimyasal Piiskiirtme (SP), Successive Ionic Layer Adsorption
and Reaction (SILAR) gibi biiylitme teknikleri gosterilebilir. Gaz fazindaki biiyiitme
tekniklerinin digerlerine gore oldukca pahali sistemler igermesi, daha ucuz ince film
iretilmesi amacindan uzak olmasi nedeniyle pratik anlamda tercih edilmemektedir. S1iv1
fazda biiyiitme teknikleri ise genis alanli ince film ftretilmesi, {iretilen ince filmlerin

maliyetlerinin diislik olmas1 gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir.

Bu biiyiitme metotlar1 arasinda CBD ve SILAR daha ucuz, daha basit ve az zaman

harcanmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda oldukga tercih edilmektedir. SILAR



metodu ilk olarak 1980°1i yillarin ortalarnda Y.F. Nicolau tarafindan polikristal ve
epitaksiyel ince filmlerin biiyiitiilmesinde kullanilmistir[8]. Bu metot bir kimyasal
cozeltiden katkilama teknigidir. Bilesik yariiletken ince filmlerin, her bir tiiriiniin
iyonlarini iceren sulu ¢ozeltiler igerisine taban malzemenin belli bir sira ile daldirilarak,
taban malzeme {izerine ¢okelmesi ile olusmasini saglayan basit bir tekniktir. Ayrica bu
teknigin en Onemli avantaji, biiylime boyunca bazi parametrelerin 6rnegin zaman,
kalinlik, tur sayisi, ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ozelti pH’nin kolay kontrol
edilebilir olmasidir. Bununla birlikte, ince filmler taban malzeme yiizeyinde iyonlarin
reaksiyonu ve katkilanmasi ile elde edilirken, atomik seviyede film kalmligmnm kontrolii
elektrodepolama teknigi ile zorken CBD ve SILAR teknigi ile daha kolay
saglanmaktadir. Bu metotla III-VI grubu bilesik yariiletkenlerden 6zellikle InSe ve InS
biiyiitiilmektedir[8].

CBD ve SILAR yontemiyle genis yiizeylere kaliteli ince filmler tiretmek miimkiindiir.
Secilen uygun genis tabanlar, hazirlanan ¢ozeltiler icine daldirilarak kimyasal olarak
yiizeye ince filmler olusturulur. Kaliteli filmler {iretmek i¢in secilen tabanin yiizeyinin
cok temiz ve piirlizsiiz olmasi gerekmektedir. En 6nemlisi hazirlanan ¢ozeltinin ideal

katki oranlarinda ve uygun olusum sartlarinda olmasi gerekir[9].

Biiyiitiilecek eklemler i¢in yariiletkenlerin kristallesme ve kristal yapisi gibi yapisal
ozellikleri belirlenmelidir. Ciinkli yapisal 6zellikler yariiletkenlerin elektrik ve optik
ozelliklerini etkilemektedir. Uretilen filmlerin kristal yapilarini belirlemek i¢in X-151m1

kirinim (XRD) analizleri yapilmaktadir[10].

Biiyiitiilen numunelerin ylizey yapisint belirlemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) metotlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yiizeyden alinan SEM ve AFM goriintiileri bize yariiletkenlerin yapisal olusumlari
hakkinda bilgiler vermektedir. Ozellikle nano olceklerde alinan SEM ve AFM
gorilintiileri elektriksel iletkenlige etki eden parcacik boyutlarinin yariiletken yapi icinde

nasil sekillendigini bize gostermektedir.



Yariiletken numunelerin i¢yapisini, katki atomlarmin olup olmadigint ve yariiletkeni
olusturan elementlerin hangi oranlarda oldugunu belirlemek i¢in elementel analizler
(EDX) yaygin olarak yapilmaktadir. Ozellikle sulu ¢dzeltilerden iiretilen yariiletkenlerin
icinde ¢ozeltiden gelen katkilar olup olmadigini belirlemek i¢cin EDX analizleri yapmak

gerekmektedir.

Optik ozellikleri belirlemek icin gelen 15181n dalga boyuna karsilik gecirgenlik veya
sogurma Ol¢timleri yapilmaktadir. Yapilan 6l¢iimlerden yariiletkenin optik band araligi
hesaplanmaktadir. Optik 6l¢iimler ayn1 zamanda yapisal olusumlar hakkinda da bilgiler
edinmemizi saglamaktadir. Yariiletken yap1 hakkinda tam bir bilgi edinmek i¢in optik
ozellikler XRD, SEM, AFM ve EDX ol¢limleri ile birlikte degerlendirilmelidir.
Ozellikle kuantum noktalarin belirlenmesinde optik dzellikler biiyiik dnem tagimaktadir.
Optik ozellikler yariiletkende kristallesme ve yap1 homojenligi hakkinda da bize bilgiler
vermektedir. Elektriksel 6zellikler optik 6zelliklere bagh olarak degerlendirilmekte ve
yariiletkenlerin elektro-optik etkileri iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir[9-11].

Yariiletkeni karakterize eden en temel 6zelliklerden birisi elektrik iletkenligi ve serbest
tastyict yogunlugudur. Elektriksel iletkenlik 6lglimleri yapmak i¢in en basit yontem iki
nokta metal kontak ile Akim-Gerilim 6l¢timleri yapmaktir. Akim-Gerim 6lgiimlerinden

hesaplanan direng degerinden 6zdireng degeri hesaplanmaktadir[9].

Yaptigimiz literatlir aragtirmalarinda III-VI grubundan InTe, InSe, InS, GaSe
bilesiklerinin ince filmleri iizerinde caligmalar bulundugu ancak, CBD yoOntemiyle
biiyiitiilen GaS ince filmleri iizerinde herhangi bir ¢alisma olmadig1 goriilmektedir. Bu
tez calismasinda ilk kez GaS ince filmleri cam alt taban ilizerinde CBD yontemiyle

biiyiitiilerek yap1, optik ve elektik 6zellikleri incelenmistir.



2. III-VI GRUBUNA AIT BIiLESIK YARIILETKEN INCE FILMLER

Bu kisimda III-VI grubundaki yariiletken ince filmleri iizerinde yapilan ¢aligmalarin

literatiir 6zeti verilmektedir

Pahtan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, modifiye edilmis kimyasal banyo
cokeltmesi (M-CBD) yontemiyle nanokristal indiyum selen ince filmler biiyiitiilmiistiir.
Indiyum selen ince filmleri elde etmek igin konsantrasyon, katyonik onciillerin pH’1,
sogurma, reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlik parametreleri optimize edilmistir.
Katyonik ¢ozelti olarak tartarik asitle kompleks hale getirilmis 0.08 M indiyum siilfat
(Iny(SO4)3) ve anyonik ¢ozelti olarak 0.05 M sodyum selenosiilfiir (Na,SeSOs)
¢ozeltileri kullanilmstir. Islem oda sicakliginda ve hava ortaminda gergeklestirilmistir.
Filmlerin yapisal, yilizey morfolojik, diizensel, optik ve elektronik &zelliklerinin
incelenmesi i¢in XRD (X-1s1m1 difraksiyonu), SEM (Taramali1 Elektron Mikroskobu),
RBS (Rutherford Geri Sagilma Spektroskopisi), optik sogurma, elektriksel 6zdireng ve
termo elektromotor Olclimleri yapilmistir. Yapilan kalinlik Olglimlerinden, dongii
sayisinin artmasiyla kalmhigin da artt1g1, ancak 80 turdan sonra tortu olusumu nedeniyle
kalinligin azaldig1 belirlenmistir. Filmin kalmnligi, filmi hidroklorik asit icerisinde
¢ozmek ve olusan agirlik farkini hesaplamak suretiyle her bir kristal i¢in 6.8 nm olarak
bulunmustur. XRD spektrumlarindan, filmlerin InSe, In,Ses ve IngSe; fazlarindan ve
monoklinik, kiibik ve hekzagonal kristal yapilarm karigimimdan olustugu bulunmustur.
Yiizey morfolojisini incelemek i¢in kullanilan SEM goriintiilerinden film yiizeylerinin
catlaklarla kapli oldugu goriilmiistiir. RBS spektrumundan, taban malzeme iizerindeki
filmin homejen olmadigi, kaplanmamis bdlgelerin bulundugu ve filmin yiizeyinin
plirlizlii oldugu belirlenmistir. Sogurma spektrumundan, filmin sogurmasimin yiiksek ve
optik bant aralig1 2,5 eV olarak bulunmustur. Elektriksel 6zdireng dlgtimleri i¢in, 300K—
500 K sicaklik aralifinda iki nokta prob metodu kullanilmis ve artan sicaklikla
6zdirencin azaldigi gdzlenmistir. Elektriksel 6zdireng 300 K’de 10° Qcm olarak
bulunmustur. Numunenin iki ucu arasinda bir sicaklik gradyenti olusturmak suretiyle
termo elektromotor Olgiimleri yapilmis ve Olcililen gerilimin polaritesinden n-tipi

iletkenlik tespit edilmistir[12].



Gopal ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, indiyum selen (InSe) ince filmler
indiyum tin oksit (ITO) kaplanmis cam altliklar iizerine, elektrodepolama teknigiyle,
indiyum klorit ve selenyum dioksit sulu ¢ozeltileri kullanilarak ¢okeltilmistir. Cokeltme
esnasinda akim yogunlugu, cokeltme potansiyeline karst civa kloriir elektrotun
konsatrasyonu, pH degeri, kaynak materyal konsantrasyonu gibi parametreler
incelenmistir. Filmlerin yiizey alan1 yaklagik olarak 1,0 cm’dir. Bu metotta ii¢ ¢esit sulu
cozelti kullanilmistir. a) 25 mM InCl; ve 25 mM SeO, b) 50 mM InCl; ve 25 mM SeO,
c) 75 mM InCl; ve 25 mM SeO,. Cozeltinin pH degeri hidroklorik asitle sulandirmak
siiretiyle 1,45’te, sabit tutulmustur. Cokeltme isleminin tamami oda sicakliginda
gergeklestirilmis, ¢okeltme siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. 2 mA/cm® ve 20
mA/cm>lik akim yogunluklart uygulanmistir. Cokeltme igleminden once ITO
kaplanmis cam altliklar deterjan, aseton ve distile su ile temizlenmistir. Filmlerin
kalinligy, tek tek yiizey profilometre kullanilarak &lgiilmiis ve kalmligm, 800-1100 A
araliginda degistigi belirlenmistir. Kristal yapi Cu Ko radyasyonu kullanan X-1sin1
kirimimi yardimiyla incelenmis, rombohedral InSe ve In,Ses; fazlarinin olustugu
gozlenmistir. Cozeltideki InCl; konsantrasyonunun artmasi, X-i1smi difraksiyon
desenindeki piklerin keskinlesmesine ve kristallesmenin artmasina neden olmustur.
Filmlerin yilizey morfolojisini ve kompozisyonunu incelemek i¢in SEM, X-15mi1 enerji
dispersiv analiz ile birlikte kullanilmistir. SEM resimlerinde ¢dzeltideki InCls
konsantrasyonun artmast ile kristallesmenin arttigi goriilmiistiir. Ayrica SEM
resimlerinden, diisiik InCl; konsantrasyonlarinda kiiciik taneciklerin birleserek nispeten
diiz bir ylizey olusturdugu, artan InCl; konsantrasyonu ile birlikte kiiciik taneciklerin
sayisinin azaldigi ve biiylik taneciklerin hacminin arttig1 tespit edilmistir. Raman
spektrumu filmlerin InSe ve In,Se; fazlarinin karisimindan olustugunu gostermistir.
Indiyum selen ince filmlerin bant araligini ¢okeltme parametrelerine bagli olarak
belirlemek i¢in oda sicakliginda, 300-1100 nm dalga boyu araliginda optik spektrumu
kaydedilmistir. Bant aralig1 degeri 50 mM InCls, 25 mM SeO, ve 75 mM InCls, 25 mM
SeO, molar konsantrasyon degerleri icin sirasiyla 1,83 eV ve 1,66 eV bulunmus, artan
InCl; konsantrasyonuyla bant araliginin daraldig: tespit edilmistir. Bant araligindaki bu
daralma, tanecik biiytlikliigiiniin artmasina ve zorlanma ve dislokasyon yogunlugunun

azalmasina baglanmistir[13].



M. Donmez tarafindan hazirlanan yiiksek lisans tezinde, M-CBD yontemiyle biiyiitiilen
GaSe ince filmleri cam alt taban iizerinde biiyiitiilmiistiir. Galyum Selen ince filmlerini
elde etmek icin konsantrasyon, katyonik onciilleri, pH’1, durulma zamani gibi hazirlik
parametreleri ayarlanmistir. Katyonik ¢ozelti olarak tartarik asitle kompleks haline
getirilmig 0.75 M Galyum Siilfat (Ga,(SO4);) ve anyonik ¢dzelti olarak ise 0.05 M
Sodyum Selenosiilfiir (Na;SeSOs) cozeltileri kullanilmistir. Islem oda sicakliginda ve
normal ortamda gerceklestirilmistir. Hava kamasi yontemiyle Olgiilen GaSe ince
filmlerinin kalinlig1 80 devirlik bir daldirma periyodunda yaklasik 900 nm bulunmustur.
Devir bagina kalinligin ise 11 nm oldugu gdzlenmistir. Yapilan kalinlik dlgiimlerinde
dongili sayismin artmasiyla kalmhigm arttigi, 80 devirden sonra ise tortu birikimi
nedeniyle kalinligin azaldig1 belirlenmistir. Filmlerin yap1, yiizey morfolojik, optik ve
elektronik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in XRD, EDX, SEM, optik sogurma ve
elektriksel 6zdireng Olclimleri yapilmistir. X-1s1mn1 kirinimi desenleri, filmlerin amorf
yapida oldugunu gostermistir. Cam alt taban {lizerinde biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin
SEM goriintiisiinden, filmlerin nano parcaciklardan olusan adaciklar iigerdikleri ve
GaSe nanopargacgiklardan olugan bu adaciklarin yiizeye homejen dagilmadigi
goriilmiistiir. Cam alt taban {izerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin EDX spektrumunda
Ga ve Se’ nin element yiizdelerine gore GaSe ince filminin GagsSeoos Yyapisinda
oldugu belirlenmistir. Optik sogurma oOl¢iimleri sonucunda, cam alt taban {izerinde
biiytitiilen GaSe ince filmlerinin yasak enerji aralig1 E,=1.82 eV, GaSe kristali iizerinde
biiylitiilen GaSe ince filmlerinin yasak enerji aralig1 ise E;= 1.6 ¢V olarak bulunmustur.
Ayrica GaSe’nin iki prob yontemi ile Olgiilen elektrik iletkenligi p tipi olarak
bulunmustur| 14].

Mangalam, Bhattacharya ve Pramanik ¢aligmalarmda talyum selen (TISe)’in yasak band
araliginm 0.8 eV oldugunu ve 0.75 pm’den 1.5 pm aralifinda uzanan foto duyarliligin

1.1 pm’de bir pike sahip oldugunu gostermislerdir[15].

Pathan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, III-VI grubu yariiletken
materyallerinin bir liyesi olan indiyum telliir (InTe) bilesiginin ince filmleri M-CBD
yontemiyle biyiitiilmiistir. Biyiitillen filmlerin In,Te; tek fazinda olustugu

gorililmiistiir. InTe ince filmlerini elde etmek icin konsantrasyon, katyonik onciilleri,



pH’1, durulma zamani gibi hazirlik parametreleri ayarlanmistir. Katyonik ¢ozelti olarak
pH’1 5 olan 0.08 M indiyum siilfat (Iny(SO4);) ve anyonik ¢dzelti olarak ise pH’1 3
olan 0.05 M sodyum telenoksit (Na,TeO;) ¢ozeltileri kullanilmustir. Islem oda
sicakliginda ve hava ortaminda gergeklestirilmistir. Filmlerin mavi-gri renkte oldugu
gorlilmiistiir. In,Tes yiizey merkezli kiibik yapida olup InTe ise tetragonal ve kiibik
kristal yapiya sahiptir. Yapilan Olglimlerden InTe ince filmlerinin elektriksel
ozdirencinin 10" Qcm oldugu ve n tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu

bulunmustur[16].

Pathan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, M-CBD yontemiyle cam
alt taban iizerinde biiyiitiilen indiyum selen (InSe) ince filmler amorf ya da InSe, In,Ses
IngSe; fazlarinda olusmustur. InSe ince filmlerini elde etmek i¢in konsantrasyon,
katyonik onciilleri, pH’1, durulma zamani gibi hazirlik parametreleri ayarlanmistir.
Katyonik ¢ozelti olarak pH’1 3 olan 0.1 M indiyum stilfat (Iny(SO4)3) ve anyonik ¢ozelti
olarak ise pH’1 12 olan 0.05 M sodyum selen siilfat (Na,SeSOs) c¢ozeltileri
kullanilmistir. Islem oda sicakliginda ve hava ortaminda gerceklesmistir. Filmin optik

band aralig1 2.6 eV olarak bulunmustur[16].

Barreau ve arkadaslari InZS3 yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlastirma metoduyla
cam, SnOz, In203 ve ZnO taban malzemeler iizerine biiylitmiislerdir. Bu filmlerin yasak

enerji aralig1 2.8 eV olarak bulunmus ve oksijen gazi altinda 673 K’ de yapilan tavlama
sonucunda yasak enerji araliginin oksijenin varligindan dolayr 2.9 eV’ a arttigi

bulunmustur[17].

Bhira ve arkadaslar1 [S-InZS3 yariiletken ince filmlerini kimyasal piiskiirtme teknigi

kullanalarak biiylitmiiglerdir. Optik sogurma ol¢limleri sonucunda filmin yasak enerji

aralig1 2.1 eV olarak bulunmustur [18].

N. Barreau ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, Inzs3 ince filmleri vakum

altinda buharlastirma teknigi kullanilarak biiytitiilmiistiir. Biiyiitiilen bu filmler sirastyla



623 K ve 723 K sicakliklarinda tavlanmis ve direk yasak enerji araligi yaklasik olarak

2.8 eV bulunmustur. Bulunan bu yasak enerji araliginin, B-InZS3 tek kristalinin yasak

enerji araligindan yliksek olmasi oksijenin varligima dayandirilmistir. Yasak enerji
araliginm ve kirilma indisinin tavlama sicakligindan bagimsiz oldugu gézlenmistir. Elde

edilen bu filmlerin optik 6zelliklerinden dolay1 CdS, Cu(In,Ga)Se2 giines pilleri i¢in ¢ok

uygun bir malzeme olacag ifade edilmistir[19].

Seyam tarafindan yapilan c¢aligmada, indiyum siilfiir ince filmleri 473 K taban
sicakligindaki quartz ve cam taban malzemeler iizerine termal buharlastirma teknigi ile
biiyiitiilmistiir. Filmlerin amorf yapida ve indirek yasak enerji araligma (1.94 eV) sahip

oldugunu belirtmislerdir[20].

Theresa ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, indiyum siilfiir ince filmlerini
kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Farkli taban malzemelerinin
kullanilmasinin amac biiyiitiilen filmlerde farkli In/S oranlar1 elde etmektir. Aldiklar1
optik sogurma oSl¢limleri sonucunda, yasak enerji araliginin In/S orani 2/1°den 2/8° e

degistiginde 2.81 eV’den 2.64 eV’ye azaldigini ve bunun In/S orani azken oksijenin

fazlaca etkili olmasindan dolay1 oldugunu belirtmislerdir[21].

Pahtan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, InZS3 ince filmleri SILAR

metoduyla cam alt taban iizerine bilyiitiilmiistiir. Ince filmlerin yasak enerji aralig1 optik

sogurma Olgiimleri ile 2.7 eV olarak bulunmustur[22].

Timoumini ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, InZS3 yariiletken ince filmlerini

termal buharlastrma teknigi kullanilarak cam alt taban {izerine biyiitilmiistiir.
Yaptiklar1 optik 6l¢limler sonucunda yasak enerji araligmin 2.0 eV ile 2.2 eV arasinda

oldugunu bulmuslardir[23].



Calixto-Rodriguez ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, kimyasal piiskiirtme
teknigi ile biyiittiikkleri indiyum siilfiir ince filmlerinin fotovoltaik uygulamalarda
kullanilabilirligini arastirmak icin optoelektronik 6zelliklerini arastirmislardir. X-1s1mn1
kirinim verilerinden taban malzeme sicakligmin kristallesmeyi etkiledigini ve In/S=1/8

ve taban malzeme sicakligl 523 K’den 723 K’e arttirildiginda yasak enerji aralig1 E,’nin

2.2 eV den 2.67 eV’a arttigini tespit etmislerdir. Bununla birlikte In/S=1 ve alt taban
sicakligi 723 K oldugunda filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik gdsterdigini, karanlikta

alinan elektriksel iletkenligin 1 (Qcm)'1 ve yasak enerji araligmin 2.04 eV oldugunu
bulmuslar ve bdylece biiyiitiilen bu filmlerin bu sartlar altinda fotovoltaik heteroeklem
cihazlar i¢in pencere malzemesi olarak biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip

olduklarini belirtmislerdir[24].

Yoosuf ve arkadaslar B-In2$3 ince filmleri st gazi altinda metalik indiyumun

buharlastirilmasiyla elde etmislerdir. Siilfiirizasyon zamani ve sicakligma baglh olarak
bu filmlerde yapisal, optik ve elektriksel 6zellikler incelenmistir. Siilflirizasyon sicakligi
573 K’den 873 K’ e artirildiginda yasak enerji araligmin 1.9 eV’dan 2.5 eV’ a arttigini
tespit etmislerdir[25].

Jayakrishnan ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal piiskiirtme teknigi ile

biiyiitiilen [S-InZS3 yariiletken ince filmlerinin yasak enerji araligit 2.67 eV olarak

bulunmustur[26].

Chen Xi-ying ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢calismada, mikrodalga 1siltili bogsalim
yontemiyle GaS ince filmi bilyiitiilmiistiir. Bliylitme islemi 30 dk ile 60 dk araliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin kalinligimi yaklagik olarak 50 ile 100 nm
arasinda bulmuslardir. GaS’ {in dielekrik sabitini ve kirilma indisini 6lgmiislerdir. Elde
edilen GaS ince filminin XRD deseninnde 4 tane keskin kirmim piki goriilmektedir. Bu
piklerden sorumlu yansima diizlemleri sirasiyla (0 0 6) (1 06) (3 04) (1 01 1) olarak
verilmektedir. ~ GaS’lin  kristal ~ yapisin1  polikristal ~ hegzagonal  olarak

tanimlamislardir[27].
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Mike R.Lazell ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢calismada, diisiik basing metal organik
kimyasal buhar depolama yontemiyle galyum siilfiir ince filmi biiyiitlilmiistiir. Filmin
EDAX analizinde Ga,S; formunda biiyiidiigii gosterilmistir. Biiyiitiillen GaS ince
filminin XRD spektrumundan GaAs (111) taban lizerinde biiyiitiilen filmin o- Ga,S;
(JCPDS 30-577) oldugu ve (002) diizleminde giiclii yonelime sahip oldugunu
bulmuslardir. Filmin Taramali Elekron Mikroskubu (SEM) analizi sonucunda ortalama

parcacik boyutu 2 pm olarak bulunmustur[28].

E. Cuculescu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, laser 15181 darbeleriyle ITO
cam alt taban iizerinde GaS ince filmleri biiyiitmiislerdir. Biiyiitiilen ince filmlerinin
fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilirli§ini  arasgtrmak i¢in  optoelektronik
ozelliklerini arastirmiglardir. 78 K ve 293 K de GaS ince filmlerinin optiksel ve
fotoelektrik 6zelliklerini arastirmiglardir. GaS’iin indirek band gecisine sahip oldugu ve

yasak enerji araligmin 2.4 eV oldugu belirtilmektedir[29].

A.A.Attia tarafindan yapilan ¢alismada, temal buharlastirma teknigi ile cam alt taban
tizerinde GaS ince filmleri biylitiilmiistiir. Elde edilen filmlerin kalinliklarinm 500 ile
1400 nm arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Temal buharlastirma teknigi elde edilen
filmlerin X-15m1 kirinimi sonucundan amorf yapida ve EDX analizleri sonucunda
yaklagik olarak Gag4s,S0518 formunda oldugu bulunmustur. [letkenlik tipinin ise n-tipi
oldugu belirtilmektedir. Buharlastirilmig GaS ince filminde uzay yiik smirli akimlarin

(SCLC) hesaplamalari oda sicakliginda yapilmistir[30].
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3. GALYUM SULFUR (GaS) TEK KRISTALI

Galyum Siilfiir (GaS) tek kristali A"B"! tabakali yariiletken ailesine aittir. GaS tek
kristalleri genellikle bridgman yontemi ile biyiitiiliir. Literatiirde GaS’iin X-15m1
kirmmmi (XRD) sonuglarina goére atom dizilislerinin hegzagonal yapida oldugu
bulunmustur. Ayrica birim hiicre parametrelerinin a=b=0.359 nm c=1.549 nm, c/a=4.32

oldugu belirlenmistir[31,32].

Tabakal1 yariiletkenlerden olan GaS yapilar, dogal p-tipi olusumundan dolayr p-n
eklemlerinin elde edilmesinde taban olarak kullanilmaya uygun yapilardir. Bu yiizden
goriiniir bolgede optoelektronik devre elemanlarmin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica
dogrusal olmayan optik oOzellik gosteren bu numuneler kizilotesi (IR, Infrared)
uygulamalarda da kullanilmaktadir[14]. Indirek band gegisine sahip olan GaS’iin yasak
enerji araligr icin farkli calismalarda 2.31 eV - 3.3 eV arasinda degerler
verilmektedir[30,31,35]. 1ki Ga ve iki S iceren GaS ’iin bir tabakasi S-Ga-Ga-S’iin
birimlerinin tekrarlanmasi ile c-ekseni boyunca 4 tabakali dilimlerin istif edilmesiyle
olusur. GaS kristalinde tabakalar arasinda zayif Van deer Waals kuvvetleri etkindir[34].
Tabakalar aras1 zayif etkilesmeden dolayr GaS kristali kolayca tabakalarma
ayrilabilmektedir. S-Ga, Ga-Ga, S-S zincirleri arasmda ise kuvvetli kovalent bag

vardir[30].

GaS bilesiginin erime sicakligt 1373 K olup, GaS bilesigini olusturan Ga ve S
elementlerinin yiizdeleri % 68.5 Ga ve % 31.5 S’diir[34]. Ayrica farkli bir ¢caligmada
GaS bilesigi icin % 45.723 Ga ve % 54.270 S element yiizdelerine sahip oldugu
bulunmustur. GaS, S oranma bagli olarak rengi yesilden hafif sariya kadar

degismektedir[32]. GaS’lin yapist Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Hegzagonal GaS yapisi [36].

GaS kristal yapisi c-eksenine paralel tabakalarla merkezi simetrik B politipi Dey'-
P6;mmc uzay grubunun bir iyesidir. Ayrica, GaS’iin merkezi simetrik olmayan

Rombohedral politipi C3,” -R3m uzay grubunun bir iiyesi oldugu belirtilmektedir[35].

GaS tek kristali son yillarda katihal fizigi aragtirmalarinda timit verici olarak dikkat
cekmekte ve elektronikteki sayili uygulamalardaki uygunlugundan dolay1
arastirmacilarin olduk¢a fazla ilgisini ¢ekmektedir. Ayni1 zamanda optik parametrik

osilatorlerde kullanilan AgGaS, i¢in bir ana madde olarak bilinmektedir[31].
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4. INCE FILMLER

Ince film, altlik olarak kati bir malzeme {izerine atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin
yogunlastirilmasinin kontrol edilerek hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de
kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlarla olusturulur. Yalniz basina atomik,
molekiiller ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi formunda
olusturulabilir. Iince filmler olusurken bunu olusturan maddelerin dzellikleri ile ince film

olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar goriiliir[6].

Ince filmin olusumu cekirdek biiyiitme islemi seklinde gerceklesir. Genel olarak gesitli
deneylerle ve teorik caligmalarla biiylitme islemlerinin ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi

siralanabilir.

1-) Altlik ile etkilesecek olan madde, hiz bilesenlerini altlikta normale diisiiriirler
(carpisma enerjisinin ¢ok yliksek olmamast saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak

altlik ylizeyinde sogurulurlar.

2-) Sogurulmus malzemeler baglangicta altlik ile 1s1sal dengede degildirler ve althigin
yiizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bir¢ogu birbirleriyle etkilesime girer.

Boylece diizenlenir ve daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3-) Kiimeler yada c¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararli degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir siire sonra ylizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagl olarak bdyle bir kiime ile
yiizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yapiyorsa, kiimenin
bliylikliigli artmaya baglar. Belli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek smirlarina ulasildigi sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik biyiikliiklii ¢cekirdek olusumunu iceren bu

basamak, ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir[6].

4-) Kritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayist kadar
biiyiikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama ¢ekirdek biiytikliigii,
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tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
diftizyon, sicaklik ve altyapmin kimyasal dogasi gibi parametrelerine baghdir. Bir
cekirdek hem althk yiizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
biiyiitiildiigii gibi altliga dik olarak direk ¢arpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir. Buna
ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) bliylime orani dik olan bliylimeden daha

yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir[6].

5-) Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiiclikadalarin
birbirleriyle yiizey alanini kiicliltmek iizere birlesmeye calistiklari evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi "topluluk" olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak, althk sicaklig1 artirilarak bu iyilestirme
saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu temiz bir

alanda meydana gelebilir.

6-) Daha biiyiik adalar, kaplanmamais altliklarm delikleriyle ve kanallarin ayrilmasiyla
birlikte biliylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle stirekli film deliklerinin ve
kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tipilerinden gézenekli ag tiplerine
kadar degisir. Biiylitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel iiretimine dayandirilarak yilizey
diflizyonunun ti¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol edilmesi, bir ag yapisinin
olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en sonunda doldurulmasi olarak
Ozetlenebilir. Sayet katkilanmanin ve altligin ylizeyinin termodinamik parametrelerine,

baslangictaki ¢ekirdege ve biiyiitme evrelerine bagli olarak temel biiylitme iglemleri
a-) tabaka (layer) tipi
b-) adacik (island) tipi

c-) karigik(Stranski-Krastanov ) tip

olmak tizere li¢ grupta betimlendirilebilir. Bu evreler Sekil 4.1°de gosterilmistir. Hemen

hemen biitiin pratik durumlarda, biiylitme ada olusumunu meydana getirerek olusur[6].
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Sekil 4.1 Temel biiyiitme iglemleri (a) Island (b) layer (c) Stranski-Krastanov tipi [6].

Ozel durumlarin disinda kristalografik ve farkli adalarin topografiksel ayrintilari
rastgele dagitilmistir. BOylece, biiylitme esnasinda adalarin birbirine temas etmesi,
geometriksel sekillenimlerin ve kristalografik diizenlenimlerin yanlis eslesmesinden
dolay1 tane smirlari, cesitli nokta ve ¢izgi bozukluklar1 olusur. Eger taneler rasgele
diizenlenirlerse, bir halka tipi kirinim 6rnegi gosterir ve buna polikristal denir. Ancak,
eger tane genisligi 20 A° dan kiigiikse, bu filmlerin kirmim desenleri halo tipi (151k
halkas1) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzer. Eger farkli
adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli altlik tizerinde 6zel katkilama igererek ayni
devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali icermeyecegine dikkat edilmelidir. Bunun
yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel olarak yerlesirler ve
birbirlerine diisiik a¢ili tane smirlartyla baglanirlar. Bu filmlerin kirmmim desenleri tek
kristalin kirnim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-kristal film olarak adlandirilir.
Tane simirlar1 yaninda, epitaxial filmlerde ayrilma hatty, istifleme hatasi, mikro ¢iftler ve
¢ift smirlar, coklu yer alan sinirlar ve nokta hatalariin toplamindan olusmus 6nemsiz
hatalar (6rnegin ayrilma halkalari, istifleme hatasi, tetrahedra ve kiigiik nokta hatalari)
gibi diger yapisal bozukluklar bulunabilir. Istifleme hatas1 ve c¢ift smirlar gibi
bozukluklar asagi yukari polikristallerde de olusmaktadir. Ince filmde bosluklarin

artmasina neden olabilecek diger mekanizmalar;
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1-) Altlik- film yapisinin uygun olmamasi
2-) Ince filmin dogasinda olan biiyiik gerilimler

3-) Filmin altlik yiizeyine kadar bosluklarin devam etmesi.

Stirekli bir film olusturulduktan sonra, izotropik olmayan biiyiime altligin normalinde
silindirik kolonlar seklinde yer alir. Her seyden once filmin yanal tane biiyiikliigiine (ya
da kristal kalinligina) baslangi¢ ¢ekirdek yogunluguna bakilarak karar verilir. Ancak
yeniden kristallesme, birlesme evresi boyunca olusuyorsa, yanal tane biyiikligii
baslangigtaki c¢ekirdekten ortalama ayrimindan biiyiik olur ve altlik {izerindeki tane
biiylikliigii (film kalinligr) kiiglik kalinliklar i¢in filmin kalinligina esittir. Daha kalin
filmler i¢in, yeniden ¢ekirdek olusumu 6ncelikle biiyiitiilmiis tanelerin yiizeyinde olusur
ve her bir dikey siitun normal biiyiitmeden miimkiin olan sapmalarla birlikte ¢oklu

tanelerle biiytir[37].

4.1 Giiniimiiz Giines Pili Teknolojisi

Glines pilleri, iizerine diisen gilines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
aygitlardir. Bu aygitlara fotovoltaik hiicreler de denilmektedir. i1k fotovoltaik etki, 1839
yilinda Becquerel tarafindan gozlenmistir. Becquerel, bir elektrolit ¢ozelti icerisindeki
elektrot tlizerine 151 diismesi durumunda bir foto gerilimin olustugunu goézlemistir.
1873 yilinda, Selenyum (Se)’un fotoiletkenlik 6zelligi gosterdigi Smith tarafindan
ortaya ¢ikarilmis ve 1877 yilindaise Adams ve Day bir kat1 olan selenyumda da benzer
bir fotovoltaik etki gézlemlemistir. 11k giines pili ise 1954 yilinda Bell laboratuarlarinda
D. M. Chapin, L. Pearson ve C. S. Fuller tarafindan yapilmistir[37].

Giines pilleri baglangigta sadece uzay programlarinda kullanilmak tizere gelistirilmistir.
1970’11 yillarda yasanan enerji krizinden sonra, konvansiyonel (alisilmis) enerji
kaynaklarmdan alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi ve giinesin énemli bir alternatif
enerji kaynagi olmasindan dolayi, giines pillerindeki arastrma ve gelistirme
calismalarmma hiz verilmistir. Bu calismalarda temel amag, daha ekonomik ve daha
yiiksek verim degerlerine sahip giines pillerinin planlanmasi olmustur. Bu ¢alismalar

giiniimiizde de ayn1 hizla devam etmektedir. Giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarda hem
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maliyet hem de verimlilik yoniinden 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Baslangicta,
fotovoltaik hiicrelerin watt maliyetleri 350 dolar iken, 1966 yilinda 100 dolara, 1977
yilinda 15 dolara ve 1983’lerde 3-4 dolara diismiistiir. Ik fotovoltaik giines pillerinin
verimi %]1-2 iken bugiin %25’lere varan doniisim verimine sahip gilines pilleri

gelistirilmistir.

Glines pilleri, hem bulk (hacimli) hem de ince film seklinde biiyiiltiilmiis yariiletken
malzemelerden yapilabilmektedir. Yapilan ¢aligmalar, ideal bir giines pili malzemesinin

su Ozellikleri tasimas1 gerektigini gostermistir:

1) 1-1,7 eV arasinda band araligina sahip olmasi,

2) Direkt band aralikli olmasi,

3) Kolaylikla elde edilebilmesi,

4) Zehirsiz maddeler icermesi,

5) 1yi bir fotovoltaik doniisiim verimine sahip olmast,
6) Yiiksek sogurma katsayisina sahip olmas,

7) Uzun siireli dayaniklilik gostermesi.

Ince film giines pili yapimu igin dnerilen malzemelerin fiziksel dzellikleri (kristal yapist,
elektriksel ve optik 6zellikleri) ince film biiylitme tekniklerine 6nemli bir bagimlilik

gostermektedir[37].

4.1.1 Monokristal Silisyum Giines Pilleri

Czochralski yontemi ile biiyiitiilen yaklagik 10 cm ¢aplt 100-150 cm uzunlugunda ve %
99,9999 safliktaki Si kristal kiitiiglinden yaklagik 3 mm kalinliginda dilimler kesilerek
elde edilir. Dilimin bir tarafi p, diger tarafi n-tipi katkilanir. Elektrigi toplayici giimiis
hatlar serigrafi yoluyla basilir ve bdylece giines pili hiicreleri elde edilir. Daha sonra
gerekli sayida hiicre seri baglanip bir panele dizilerek bir gilines pili modiilii olusturulur.

Bu modiil genellikle 12 V akiileri sarj edebilecek gerilim ve akim degerindedir[38].
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4.1.2 Polikristal Silisyum Giines Pilleri

Giines pillerindeki ytiksek enerji sarfiyatini ve dolayisiyla iiretim maliyetlerini azaltmak
amaciyla tek bir kristal biiylitmek yerine, genis dikdortgen kaliplara, yiiksek saflikta
eritilmis silisyum dokiip, katilagsma siirecini kontrol etmek yoluyla polikristal silisyum
hiicreleri iiretilmeye baslanmistir. Bagka bir yontemle de polikristal silisyum, seritler
halinde elde edilmektedir. Bu yontemlerle elde edilen polikristal giines pillerinin
maliyetleri bir miktar diisiikk olmakla beraber, verimlerinin ve diisiik 151k siddetlerindeki
performanslarinin monokristal giines pillerine gére daha yetersiz oldugu goriilmektedir.
Ornegin, 12 V akii sarj1 icin bir monokristal giines pili modiiliinde tipik olarak 30 ile 36
adet glines pili hiicresi seri baglanirken, ayni1 giic ve gerilimdeki bir polikristal hiicre
icin, 40 adet hiicrenin seri baglanmasina gereksinim duyulmaktadir. Boylece tiretimde
elde edilen bir miktar maliyet indirimi, fazla hiicre kullanma gereksinimi nedeniyle

kaybedilmektedir[38].

4.2 ince Film Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

4.2.1 Taban Sicakhgimmn Etkisi

CBD yonteminde kontrol edilebilir ve biiyiime isleminde de son derece etkili olan
parametrelerden birisi taban sicakligidir. CBD metodunda ¢dzeltiler bir sicaklik kontrol
initesinin lizerinde yer almaktadir ve bu sayede taban sicakligi istenilen seviyeye
ayarlanabilmektedir. Uygun taban sicakligmin se¢imi son derece dnemlidir. Cozeltilere
uygun bir taban sicakligi uygulanmasi sonucunda iyonlara belli bir kinetik enerji
kazandirilmaktadir. Bu sayede iyonlarin diflizyon hizlar1 arttigi i¢in taban malzeme
yiizeyine tutunmalar1 daha kolay olmakta ve daha az siirede ve daha diisiik daldirma
sayilariyla daha kaliteli ince filmler elde edilmektedir. Taban sicakligmin fazla olmas1
durumunda iyonlarin asir1 diflizyonu sonucunda taban yiizeyinde bir anda birikme

olacagindan dolayi film taban ylizeyinde tortu seklinde birikecektir[39].
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4.2.2 Cozelti pH’1mnin Etkisi

CBD yonteminde filmlerin biliylimesinde etkili olan parametrelerden birisi de
cozeltilerin pH’1d1r. pH bir ¢dzeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir 6l¢ii
birimidir. pH= -log [H'] olup ¢dzelti icerisindeki hidrojen iyonunun eksi logaritmasi
olarak verilir. pH hidrojen iyonunun aktivitesi cinsinden bir asit veya bazin derecesini
ifade etme yoluyla ihtiya¢ duyulan niceliksel bilgiyi saglar. pH [H'] iyonu ile [OH]
iyonlarimin konsantrasyonlarmin dogrudan oranina baghdir. Eger H™ konsantrasyonu
OH konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik; yani pH degeri 7°den diistiktiir. Eger
OH  derisimi H" konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti bazik; yani pH degeri 7°den
biiyiiktiir. Eger OH ve H' iyonlarindan esit miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH
degerine sahip olmak iizere nétrdiir. Asit ve bazlar her biri serbest hidrojen ve hidroksil
iyonlarmma sahiptirler. Belli kosullarda ve belli bir ¢dzeltide hidrojen ve hidroksil
iyonlarmnim iligkileri sabit oldugu ig¢in, birini tespit etmek digerini bilmek ile
miimkiindiir. Bu anlamda, pH tanimsal a¢idan hidrojen iyonu aktivitesinin segici bir
Olclimii olsa da, hem alkalinlik hem de asitligin bir 6l¢iisiidiir. pH logaritmik bir
fonksiyon olmast agisindan, pH degerindeki bir birimlik degisim hidrojen iyon

derisimin’deki on katlik degisime karsilik gelir [39].

(Cozeltiler hazirlanirken pH’lar1 en uygun seviyeye ayarlanmalidir. Bu amagla
kullanilacak tampon ¢ozeltiler pH’in sabit kalmasini saglayacaktir. Cozeltilerin pH’1
ayarlanirken eklenen ¢ozeltilerin 6zgiin ¢6zeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine

dikkat edilmelidir. Uygun pH se¢imi film biiylimesinde son derece 6nemlidir[39].

4.2.3 Alt Tabanin Etkisi

Elde edilecek filmin 6zellikleri alt tabanin temizligi ile yakindan ilgilidir. Ciinkii alt
taban tizerindeki kirlenmeler olusacak filmin yapisina etki eder. Buda bizim iyi bir

sonu¢ almamizi engelleyebilir. Bu nedenle alt tabanlar hazirlanirken temiz olmalarina

dikkat edilir[39].

20



4.3 ince Film Depolama Teknikleri

Materyal olusumlari i¢in birgok depolama yontemi vardir. Aslinda ince film depolama
teknolojileri, ya buhar metotlar1 gibi yalnizca fiziksel ya da gaz-sivi faz yada kimyasal
yontemler gibi yalnizca kimyasaldir[40]. Ince film depolama teknikleri Sekil 4.2’de
gosterildigi gibi iki kategoridedir[41].

l ince Film Depolama ‘

|

v v
Fiziksel Siregler Kimyasal Strecler
— Buharlastirma Piskiirtme M-CBD CVD
DC
*|  Elektron Demeti CBD
RF

Termal Buharlastirma

Molekiler Demet
Epitaksi

Sekil 4.2 Ince film depolama tekniklerinin smiflandirilmasi [41].

4.3.1 Fiziksel Siirecler

4.3.1.1 Vakumda Buharlastirma

Vakumda buharlastirma en genis sekilde kullanilan tekniklerden biridir. isminden de
anlasildig1 gibi bu teknik kat1 malzemenin yeterince yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla
buharlastirilmast ve bir film olusmasi i¢cin daha soguk olan althik {izerine
yogunlagsmasindan olusur. Vakumda buharlasgtrmanin diger ¢ok dnemli tiirii molekiil

haznesinin tabakalastiriimasidir (MBE). Isminden de anlasildig1 gibi MBE, bir yiiksek

21



vakum (UHV) sistemi i¢cinde kontrollii olarak her bir nokta kaynaktan ortaya ¢ikan bir
veya daha fazla atomik yada molekiil demetlerinin yonlendirilmesiyle epitaxial (tabaka)
filmleri biiyiitmeyi igerir. MBE, ¢ok karmasik ve pahal1 bir islemdir. Ozellikle bilesikli
malzemeler 6rnegin II-IV ve III-V bilesikli yariiletkenler epitaxial biiyiitme ¢aligmalari

icin 6nemlidir[40].

4.3.1.2 Piiskiirtme

Isisal buharlastirma yaninda, buhar tiirleri mekaniksel olarak bir kati malzemenin
yiizeyinin reaksiyona girmeyen enerjik iyonlarla bombardiman edilerek atomlarin ya da
molekiillerin diisiiriilmesiyle de yaratilabilir. Piiskiirtme olarak bilinen bu disar1 atma
islemi bombardiman edilen iyonlarin hedef atomlarla etkileserek momentum transferi
yapmasi sonucunda olusur. Piskiirtiilen tiirler bir ince film formu olusturmak igin bir
althk tizerine yogunlastirilir[40]. Bir katkilama teknigi olan piiskiirtme isleminin

ozellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Genellikle, piiskiirtiilen tiirlerin cogunlugu nétrdiir. Her bir ¢arpigsan iyon basina kacan
tirlerin sayis1 olarak tamimlanan piiskiirtiilen {riin, bombardiman edilen iyonlarin
kiitlesiyle ve enerjisiyle birlikte artar. Hedef altlik sisteminin geometrisine ve iyon gegis

yoluna (tarzina) bagl olarak ¢ok ¢esitli piiskiirtme sekli vardir.

1) Parlamali bosalimla piiskiirtme

a) Diyot piiskiirtme

b) On gerilim piiskiirtme

¢)iyonlarin anot olarak tutulmasiyla piiskiirtme
d) Gaz giderici piiskiirtme

e) Magnetron piiskiirtme

f) Triod piiskiirtme

2) Iyon-hazne piiskiirtme
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4.3.2 Kimyasal Siirecler

Kimyasal metotlar ¢ok yonliidiir. Dayaniklilik gerektiren direng uygulamalarinda,
asinma ve asmdirmada, genellikle genis sicaklik oranlar1 boyunca kullanilir. Bu

yontemin avantajlar1 asagidaki gibidir[41].

a) Kaplama ve alt tabanlar arasinda kimyasal bir bag iiretir. Bu milkemmel bir difiizyon
sonucudur.

b) Kaplama alanlar1 biitiin yiizeyleri, girinti alanlarmni ve gizli bosluklar1 igerir.

c) Kalin depolamalar, agir dayanikli uygulamalar i¢in depolanabilir.

Kimyasal metotlar 4 grupta incelenebilir. Bunlar:

1) Kimyasal Buhar Depolama (CVD).
2) Modifiye Kimyasal Banyo Depolama (M-CBD).
3) Kimyasal Banyo Depolama (CBD).

4) Kaplama yontemidir.

4.3.2.1 Kimyasal Buhar Depolama (CVD)

Depolama i¢in althik ylizeyinde vakum gerekmeden homojen olmayan bir kimyasal
reaksiyonun gergeklesmesi CVD tekniginin en onemli 6zelligidir. CVD tekniginin en

onemli avantajlar1 vardir[6]. Bunlar:

1) Genellikle, diisiik vakum iceren diizenekler istenir ve bdylece nispeten basit
diizenekler kurulur ve hizli geri doniisiim miimkiin olur.

2) Yiiksek ~pm/min katkilama orani miimkiindiir.

3) Katkilama bilesiklerini stokimetri ile kolayca kontrol etmek miimkiindiir.

4) Safsizliklarin miktar1 kontrol edilerek katkilanmalar1 nispeten kolaydir.

5) Coklu bilesik alagimlar: katkilamak miimkiindiir.

6) Kirilgan malzemeler vakumda buharlastirma ile kiyaslandiginda nispeten daha diisiik
sicaklikta katkilanabilir.

7) Cok iyi ve diisiik safsizliklar iceren epitaxial tabakalar kolaylikla biiytitiilebilirler.
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4.3.2.2 Modifiye Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (M-CBD)

Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemi (Modified Chemical Bath Deposition,
M-CBD), alt taban yiizeyleri lizerinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir reaksiyon,
cozeltideki kat1 faz ve ¢Oziilmilis iyonlar arasindaki heterojen reaksiyona olanak
saglarken, bunu durulama iglemi takip eder. Bu nedenle bir ince film, tabakalar halinde

biiyiitiilebilir ve film kalinlig1, depolama reaksiyonundaki dongii sayisi ile belirlenebilir.

M-CBD metodu, iki farkli katyonik ve anyonik iyon ¢ozeltileri i¢ine, bir alt taban
daldirilmasma dayanir. Her daldrmadan oOnce yliksek safliktaki sudan gecirilerek
smirlandirilmis  tiirler, mecburi olarak uzaklastirilir. Modifiye Kimyasal Banyo
Depolama yontemiyle bir alt taban iizerinde ince film biiyiitmek icin asagidaki adimlar

yapilir.

1. Alt taban, katyonik iyon ¢ozeltisine daldirilir. Cozelti i¢indeki katyon iyonlari, alt
taban yiizeyinden sogurulur.

2. Alt taban, yiiksek safliktaki suya daldirilir. Bu esnada fazla katyonlar diger iyonlarla
birlikte uzaklastirilir.

3. Alt taban, anyonik iyon ¢ozeltisine daldirilir. Anyon iyonlar1 dnceki sogurulmus
katyon iyonlar1 ile reaksiyona girer ve yapi kati bilesige tutunur.

4. Alt taban, sonucta yiiksek safliktaki suda tekrar yikanir ve fazla iyonlar uzaklagtirilir.
Bu adimlar tekrarlanarak ince filmler kontrollii bir sekilde biiyiitiilebilir[42].

M-CBD metodu ile ince film biiyiitiilirken, Sekil 4.3’de goriildiigii gibi 4 tane beher
kullanilir. Birinci beherde katyonik iyon ¢dzeltisi, ikinci ve dordiincii beherlerde distile
edilmis su, {lglincii beherde ise anyonik iyon c¢ozeltisi bulunur. Alt tabanlar
temizlendikten sonra, dik bir sekilde her behere belli bir siire daldirilir. Bu islem belli

bir dongii sayisinda yapailir.
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Sekil 4.3 M-CBD deney diizenegi [43].

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

metodu ile bir alt taban iizerinde K, A, bilesigi olusumu icin, [KL,]" katyonu

ve [AL' . ]7'" anyonu tepkimeye girer.
m[KL,]" + n[AL'q }m <K, A\ +mpL +nqL'

M-CBD metodu asagida Sekil 4.4’de goriildiigii gibi dort adimdan olusur. Bu adimlar,
sogurma (adsorption), durulama (rinsing), reaksiyon (reaction) ve tekrar durulama

(rinsing) islemlerinden olusur [44].

KLg K |- KL I;' Kfﬁ:_;i L L,- KA f’
K LE L _ K+ KL [ K+A_' A r ﬁ K+A_
KL g Lo, KL \ KA f : A—ﬂ KA \
oo 8 Wk / WKA AT a7
ki £ “K  Hr: Kail g AL Ka 0\

Difiizyon Tabakas: Difiizyon Tabakasi

Sekil 4.4 M-CBD metodunun biiyiitme agamalar1 [44].

Sogurma (adsorption), taban malzemenin yiizeyi ile iyonlar arasinda gergeklesen bir

ekzotermik yiizey islemidir ve ¢ozeltideki iyonlarla taban malzemenin yiizeyi arasindaki
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cekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler baglayici kuvvetler, Van der Waals
kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri olabilir. Taban malzeme ylizeyindeki atom
veya molekiiller, bagska atom veya molekiiller tarafindan her yonden sarilmis durumda
degildirler. Bu nedenden dolayr taban malzemenin pargaciklarina 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[39].

4.3.2.3 Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (CBD)

Kimyasal Banyo Depolama teknigi uygun alt tabanlar iizerine bir bilesigin ¢ozeltiden
kontrollii olarak c¢okelmesini kapsar[45]. Kimyasal Banyo Depolama (CBD) olarak
bilinen Kimyasal Co6zelti Depolama (CSD), optoelektronik uygulamalar i¢in filmler
hazirlamada genisce kullanilan kimyasal buhar depolama (CVD) benzeri bir ¢ozeltidir.
CBD, cozeltilerde c¢okelme ve elektroliz yontemleri iizerine kuruludur. Elektronik
materyallerin biiytitiilmesi, CBD uygulamalar1 i¢in (IR dedektorleri i¢in PbS ve PbSe)
bir siiredir bilinmektedir. CBD yontemi ile sayisiz kalkonit filmlerin depolanmasi

saglanmustir.

CBD yontemini gelistirmek, bu zamana kadar oldukca sinirli kaldi. Son yillarda bu
metot ilgi gordii. Cogunlukla ince film fotovoltaik hiicrelerde, yariiletken tabakalardaki
birikiminde olaganiistii basarilar1 ile biitiinlesti CBD yontemi, optoelektronik
uygulamalarda, pasif tabakalarda, giines kontrol levhalarinda, nanokristaller ve oksit
depolamalarinda ayrica arastirildi. CBD arastirmalari, dogrulugunu bdylece ortaya

cikardi[46].

CBD yo6nteminin bir¢ok bilimsel ve teknolojik alandaki esas 6nemi, materyallerin kati
lizerinde biiyiitiilmesidir. Biiyiitillen materyal, ince film biciminde, birka¢ mikron
kalinliginda, yogun bir yapida ya da gegirgen yapida serbest olabilir. Birbirinden ayr1
smurlar farkli bigimde ya da ayn1 bicimde olabilir. Filmler kristal ya da amorf, tek faz ya
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da ¢oklu fazda, farkli kimyasal birlesme ya da hibrit veya karma materyaller biciminde

kompleks biinyedeki yap1 parcalar1 olabilir.

Swvilar ve su iceren ¢gozeltilerdeki 6zelligi ¢ikartan bu alandaki mitkemmel uygunluktur.
Kat1 yiizeydeki ince filmlerin dogrudan iiretimi, metaller ve metalik alagimlar icin
elektro depolama ve elektroliz depolama olarak adlandirilir. Bununla birlikte
cozeltilerdeki kimyasal reaksiyonlar dizisini daha ileri uzatarak, kalkonitler, oksitler,

tuzlar, karbanotlar gibi cogu metal olmayan ince film bilesenleri depolanabilir[47].

Kimyasal banyo depolamalarda su, ¢dziicli olarak genellikle kullanilir. CBD yontemi,
metal oksitler ve siilfiirlerin bir¢cok ¢esidini hazirlamada fayda saglar. CBD metodu ii¢

kimyasal reaksiyon agsamasi iizerine kuruludur. Bunlar:

1. Coziinen iyonik metal-legand komplekslerinin olugsmas1 / ayrigmas,
2. Komplekslerin hidrolizi,
3. Kat1 faz bigimleridir.

CBD yontemindeki en dnemli husus, asir1 doymanin diisiik derecede saglanmasidir.
Asirt doymanin yiiksek dereceleri, film olusmadan homojen ¢ekirdeklenmeye neden
olur. Boylece CBD yontemi, ilimh tarzda nano yapili filmlerin iiretimi i¢in iyi bir
sekilde kimyaya yol gostererek gelecek vaat eder. Elde edilen nano yapili filmlerin
morfolojik kontrolii, CBD icinde sicaklik kullanilarak organik ya da inorganik, iyon
katkilanarak veya yiizeye etkin madde eklenerek yapilabilir[48].
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5. MATERYAL ve METOT

5.1 Galyum Siilfiir ince Filminin CBD Metoduyla Biiyiitiilmesi

Galyum Silfir ince filmlerinin CBD metoduyla biiyiitiilmesi, alt tabanlarin
hazirlanmasi, anyonik ¢ozelti hazirlanmasi, katyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi ve

filmlerin biiyiitiilmesi olmak {izere dort adimdan olusgur.

5.1.1 Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

GaS ince filmini elde ederken cam alt tabanlar kullanildi Cam alt tabanlar
(75mmx10mmx>2mm) daha 6nce belirtildigi gibi ¢ok iyi bir sekilde temizlenmelidir.
Cam alt tabanlar, ilk 6nce kromik asitte kaynatilip, sonra hidroklorik asitle, ardindan
sicak deterjanli suyla yikandiktan sonra asetondan gegirilip distile edilmis su ile iyi bir

sekilde temizlendi. Boylece alt tabanlar biiyiitme islemi i¢in hazir hale getirildi.

5.1.2 Anyonik Cozeltinin Hazirlanmasi

GaS ince filmini elde etmek icin anyonik ¢Ozelti olarak sodyum tiyosiilfat
(NaxS,03x5H,0) ¢ozeltisi gerekir. 0.25 M’lik sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisini hazirlamak
icin, 1,551 gr Na,S,03, 25 ml’lik balon jojeye konulup karistirilarak 25 ml tamamlayana
kadar su eklendi. ELECTROMAG M22 (Heater- stirrer) 1sitict ve titrestirici yardimiyla
hizli bir sekilde ¢oziildii. Kimyasallar1 tartma islemi OHAUS Pioneer modelindeki

hassas tart1 cihazi ile yapildi.

5.1.3 Katyonik Cozeltinin Hazirlanmasi

GaS ince filmini elde etmek i¢in katyonik c¢ozelti olarak galyum siilfat Gay(SO4);
cozeltisi gerekir. 0.5 M’lik galyum siilfat ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, 25 ml’lik balon
jojeye, 1.743 gr % 99.999 galyum koyup lizerine 3.832 gr siilfiirik asit (H,SOs,
FLUKA) eklenerek ¢oziildi. Bu islemde asagidaki reaksiyon meydana gelir. Daha

sonrada 25 ml’ ye kadar su ile tamamland.
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2Ga + 3H,SO04<> Gax(SO4); +3H, (5.1.3.1)

0.5 M’lik galyum siilfat Gay(SOs4); ¢ozeltisinin pH~2’e ayarlamak i¢in 1 M’lik tartarik
asit kullanildi. Tartarik asit ¢ozeltisi hazirlamak igin, 3.78 gr tartarik asit (tartaric acid,
MERCK) 25 mI’lik balon jojeye konulup 25 ml’ye kadar su ile tamamland1 ve manyetik

1sitict ve titrestirici yardimi ile iyice ¢oziildii.

5.1.4 Ga$ Ince Filminin Biiyiitiilmesi

Galyum Siilfiir (GaS) ince filmlerini elde etmek i¢in galyum siilfat, galyum nitrat
galyum Kkloriir, tiourea, tiyoasetamid, sodyum tiyosiilfat ve tartarik asit ¢ozeltileri
kullanild1. Yapilan deneylerde galyum kaynagi olarak galyum siilfat, galyum nitrat ve
galyum Kkloriir, stlfiir kaynagi olarak ise tiourea, tiyoasetamid, sodyum tiyosiilfat
kullanildi. Tartarik asit (C4HcOg) (MA=150.09 g/mol) ise ¢ézeltinin pH’1n1 diizenlemek
icin kullanildi. Yaklasik olarak iki yil boyunca farkli molaritelerde, daldirma
stirelerinde, sicakliklarda ve pH degerlerinde kimyasal banyolar hazirlandi. Hazirlanan
kimyasal banyolarin galyum ve siilflir kaynaklar1 sabit tutulur. Banyonun pH, sicaklik
ve daldirma siiresi, kaynaklarin ise molarite degerleri degistirildi. Hazirlanan kimyasal

banyolar asagida verilmistir.

1)
e Galyum kaynagi: Galyum siilfat
o Siilfiir kaynagt: Tiyoasetamid
e Tartarik asit

2)

e Galyum kaynag1: Galyum siilfat
o Siilfiir kaynag1: Tiourea
e Tartarik asit

3)

e Galyum kaynagi: Galyum nitrat
o Siilfiir kaynagt: Tiyoasetamid
e Tartarik asit
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4)
¢ Galyum kaynagi: Galyum nitrat
o Siilfiir kaynagi: Tiourea
e Tartarik asit

)
¢ Galyum kaynagi: Galyum kloriir
e Siilfiir kaynagi: Tiyoasetamid
e Tartarik asit

6)

e Galyum kaynagi: Galyum kloriir
o Siilfiir kaynag1: Tiourea
e Tartarik asit

Yukarida verdigimiz kimyasal banyolar sonucunda GaS ince filmini elde edemedik. Son
olarak asagida molarite ve madde miktarlar1 verilen ¢ozeltilerden olusturulan kimyasal
banyolarin pH, sicaklik ve daldirma siireleri degistirilerek GaS ince filmi elde etmede

basariya ulastik.

1) 0.5 M’lik Galyum Siilfat (Gax(SOs)3) ¢ozeltisi
2) 1 M’lik Tartarik Asit (C4HeOg) ¢ozeltisi
3) 0.25 M’lik Sodyum Tiyosiilfat (Na,S,0; x5H,0) ¢ozeltisi

Cozeltiler asagidaki formiilden yararlanilarak ihtiyaca gore yeterli miktarlarda

hazirland.

M=n/V, n=m/MA (5.1.4.1)

1) 0,5 M 25 ml’lik galyum siilfat ¢zeltisi i¢in;
M=n/V, 0.5=n/0.025 ise n= 0.0125 mol
n=m/MA, 0.0125 mol=m/427.44 gr /mol oldugundan m=5.343 gr bulunur.

2) 1 M 25 mI’lik tartarik asit ¢ozeltisi i¢in;
M=n/V, 1=n/0.05, n=0.025mol
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n=m/MA, 0.025 mol =m/150.09 gr/mol oldugundan m=3.75225 gr bulunur. Tartarik
asit %99,5 saflikta oldugundan; m=3.75225 %99,5’1 m=3.771 gr olur. 3.771 gr tartarik

asitsaf su ile 25 ml’ye tamamlandi

3) 0.25 M 25 ml’lik sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi i¢in;
M=n/V, 0.25=n/0.025 ise n=0.00625 mol
n=m/MA,0.00625 mol =m/248 gr /mol oldugundan m=1.551 gr bulunur.

Elde edilen c¢ozeltiler elektromanyetik 1sitic1 ve titrestirici iizerinde Resim 5.1°de
gorildiigi gibi 5 dakika bekletilerek ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra iyi ¢ozlinmiis olan
bu ¢ozeltilerden ince film olusturmak icin yeterli miktarlarda karistirilarak ince film
biiylitme islemi gerceklestirildi. Cozeltinin hazirlanmasi ve GaS ince filminin

biiyiitiilmesi maddeler halinde asagida verilmektedir.

Resim 5.1 Elektromagnetik 1sitici ve titrestirici lizerinde ¢ozeltilerin ¢oziinmesi

1) ilk &nce hazirlanan galyum siilfat ¢dzeltisinden 5 ml alinarak 10 ml’lik beher
icerisine aktarildi

2) 5 ml galyum siilfat ¢ozeltisi lizerine 5 ml sodyum tiyosiilfat eklendiginde baslangigta
beyaz olan ¢ozeltinin rengi birkag¢ saniye sonra fistik yesili oldu.

3) Bu iki ¢ozelti karigiminin tizerine 1 ml tartarik asit eklendi.
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4) Bu ¢Ozeltinin i¢ine cam alt tabanimizi yerlestirerek 1 saat siireyle oda sicakliginda

cozeltimizi beklettik (Resim 5.2.) .

Resim 5.2 Cam alt tabanin ¢6zelti i¢indeki konumu

5) Bu islemler 3 kez artarda tekrarlanarak cam alt taban iizerinde GaS ince filmini

elde ettik (Resim 5.3) .

Resim 5.3 Daldirma sonucunda cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filmi



5.2 GaS Ince Filmlerinin Karakterizasyonu

Bu kisimda numunelerin morfolojik, yapisal ve optik 6zelliklerinin belirlenmesinde

kullanilan deneysel metotlar anlatilmastur.

5.2.1 Morfolojik Ozellikler

5.2.1.1 Taramali Elektron Mikroskobu ve Atomik Kuvvet Mikroskobu

Numunelerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan goriintii yontemlerinden
biri taramali elektron mikroskobudur. Taramali elektron mikroskobunda (SEM)
goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
iginlart  tiipiiniin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir[49]. GaS ince filminin SEM goriintiisii Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde (UNAM) bulunan FEI marka Nova Nanosem 430
model Taramal1 Elektron Mikroskobuyla gergeklestirildi.

Numunelerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan goriintii yontemlerinden
biri de Atomik kuvvet mikroskobudur. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) nano
boyutta bir probun herhangi bir yilizey ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kuvvet
iligkilerinin izlendigi bir sistemdir. Genellikle iki moda sahiptir. Bunlar “temas” ve
“‘temas olmayan” modlardir. Genel kullanim amaci, ii¢ boyutlu yiizey goriintiisii eldesi,
nanolitografya, ylizey piirlizliliigiiniin tespiti, nanoboyutta kalinlik 6l¢limii olarak
sayilabilir[50]. GaS ince filminin AFM goriintiisii Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde (UNAM) bulunan PSIA marka XE-100E model
Atomik Kuvvet Mikroskobuyla ger¢eklestirildi.
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5.2.2 Yapisal Ozellikler

Ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi icin, X-1511 kirmim yontemi (XRD)
kullanilir. X-151n1 kirmim yontemleri, Laue yontemi, toz kristal yontemi ve doner kristal

yontemidir.

Laue Yonteminde genellikle kristallerin biiylime dogrultularini ve yiizlerini indislemek
icin kullanilir. Kristalin i¢yapis1 hakkinda bilgi vermez. Toz Kristal Yonteminde tek
dalga boylu 1s1n kullanilir. Ornek toz haline getirilir. Déner Kristal Yénteminde ise

kristal dondiiriildiigii i¢in, her diizlem takiminda farkl agilar elde edilir[51].

X-wginlarmi Sekil 5.1°deki gibi paralel olarak tek kristale dogru yonlendirildiklerini
diistinelim. Bu X-wgmlar1 kristalde ilerleyebildikleri bolgelerdeki tiim atomlar ile
etkilesime girerler. Burada X-isinlar1 belirli bir 0 acgis1 yapacak sekilde atomlarin
paralel diizlemleri ile etkilesime girer. Ikinci ve bunu takip eden biitiin diizlemlerde,
yansitilan enerjinin bilesenleri benzer olarak 6zel yansima acilarinda olusacaktir. ikinci
diizlemden yanstyan X-1s1n1, birinci diizlemden yanstyan 1simna gore 2dsin®’lik fazla bir
yol alacag: Sekil 5.1°de goriilmektedir. Her bir yansiyan bilesen, eger diizlemler arasi
mesafe dalga boyunun tam katlar1 ise yapict bir girisimle birlesecektir. Sonu¢ olarak

yansima i¢in gerekli olan sart yani Bragg kanunu;

nA=2dsin0 (5.2.2.1)

olur. Burada n bir tamsayidir. Genel olarak tek dalga boylu x-1ginlar1 kristale dogru
rastgele bir agiyla geldiklerinde yapict bir girisim olusturmayacaklar1 agiktir. Bragg
kanununun gerceklesebilecegi bir durumu elde edene kadar hem dalga boyu hem de a¢1

degistirilmelidir[39].
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Sekil 5.1 Bragg yansimasimin gosterimi [39].
Numunelerin tanecik biiytikliikleri Scherrer formiilii ile,

= L (5.2.2.2)
S -cos6

hesaplanabilir. Burada D, kristal biiytlikliigii, k Scherrer sabiti, A, kullanilan X-151n1
dalga boyu, B siddetin yar1 yiiksekliginin acisal genisligi , & Bragg kirinim agisidir[52].
GaS ince filminin XRD &l¢iimii Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma

Merkezinde (UNAM) bulunan Pananalytical marka X'pert Pro MPD model Cok Amagli
X-Ismi1 Kirinimi (XRD) deney sistemiyle gergeklestirildi.

5.2.3 Kalinhginin Hesaplanmasi

Glinlimiizde ylizey incelemeleri ve sogurucu yada sogurucu olmayan destekler
tizerindeki filmlerin polarimetrik yontemle incelenmesinde, elipsometri yontemi gittikge
artan bir oranda kullanilmaktadir. Elipsometri eliptik kutuplanmis 15181 Slciimii ve
analizine dayali deneysel bir tekniktir. Yansima polarimetresi veya polarimetrik
spektroskopi gibi adlarla da tanimlanan elipsometri, 15181n kutuplanma durumu {izerinde
yansima etkisinin Ol¢iimiidiir. Elde edilen Ol¢limler malzemenin optik 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Ince filmlerin kalmliklarmin 8lgiilmesi de elipsometri cihazlar1 ile

yapilmaktadir.
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Elipsometri deney diizenegini olusturan elemanlar Sekil 5.2°de gosterilmistir. Bu
diizenek bir 151k kaynagi, 2 adet ¢izgisel kutuplayici, bir adet ¢eyrek dalga gegciktiricisi,
(0-360°) donebilen tabla, numune ve dedektorden olugsmaktadir[53].

Isik Kaynag .
Dedektdr

Kutuplayici

Kutuplayici
Ceyrek dalga levhas:

o PRl

Nunmmne

+

¥

Sekil 5.2 Elipsometri 6l¢iimlerinde kullanilan deneysel diizenek [53].

Sistemin temelinde, 151k kaynagindan ¢ikan kutuplanmamig 1sik ilk Once bir ¢izgisel
kutuplayicidan gegirilerek ¢izgisel olarak kutuplanir, daha sonra bir ¢eyrek dalga
geciktiricisinden gegirilerek eliptik olarak kutuplanir. Numune {izerine gelen eliptik
kutuplu 151k daha sonra yine bir ¢izgisel kutuplaticidan gecirilerek dedektdr iizerine
diistirilmektedir. Buradaki kutuplayicinin optik gecirgenlik ekseni ile 15181n gelme
diizlemi arasindaki ag1 bir prizma yardimi ile hassas bir sekilde ayarlanabilir. Eger bu
acl, gelme diizleminden kutuplayiciya dogru alinirsa pozitif degerdedir. Burada
milkemmel bir ¢eyrek dalga levhasi ile 15181n birbirine dik iki bileseni arasinda 90°’lik

bir faz kaymasi olusturulur.

Bir diizlem dalganin, gelme diizlemi igersinde yer alan ve gelme diizlemine dik olan
bilesenlerin arasindaki faz farki eliptik kutuplanmaya yol acgar. Genel olarak yansima
paralel ve dik bilesenlerin bagil fazlarinda ve genliklerinin oranlarinda bir degismeye
neden olur. Yansimanin etkisi, bagil faz degisimi olarak tanimlanan A acis1 ve genlik

oranlar1 ile iligkili ¥ agis1 ile belirlenir[53].

36



Ayrica bir alt taban iizerine depolanan ince filmlerin kalinliklar,

(=" (5.2.3.1)

esitligi ile de bulunabilir. Burada t kalinlik, m alt taban {izerine depolanan madde

miktar1, p_ ise depolanan malzemenin yogunludur[54]. Bu ¢alismada cam alt taban

iizerinde CBD yontemiyle biiyiitilen GaS ince filminin kalinliginin hesab1 esitlik

5.2.3.1 ile yapilmustur.

5.2.4 Optik Sogurma ve Yasak Enerji Arahg:

Genel olarak sogurma, bir malzemenin igerisinde elektriksel yliklerin {izerine gelen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak

tanimlanir.

Temel sofgurma olaymda, yariiletken malzeme {izerine gelen bir fotonun enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji araligma esit veya ondan biiyiik oldugunda, bu foton
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron bosluk
cifti olusturur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.

Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu Sekil 5.3’ de goriilmektedir.

Tomel sogurma kemnan

P

F

Sofurma

Ag

Dalgaboyu A (nim)

Sekil 5.3 Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu [55].
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Temel sogurma olayinda frekansi volan bir fotonun enerjisi hv olmak iizere,

ho>E, veya A, < % (5.2.4.1)

g

olmalidir. Burada A,, yariiletkenin yasak enerji araligmin enerji degerine karsilik gelen
fotonun dalga boyunu ve c, 15181n bosluktaki hizin1 gostermektedir. Sogurma katsayisi

a,dogrudan ve dolayli enerji bant araligina sahip yariiletkenlerde sirasiyla,

o= lA(hUh;UEgM (5.2.4.2)

[B(h‘) —EL+E, )ZJ

{ex ﬂ —l}
Por

gibi olur. Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisinden bagimsiz sabitler, E, fononun

o= (5.2.4.3)

enerjisi, E; dogrudan bant aralig1 genisligi ve E,; dolayli bant aralig genisligidir.

Yaruletkenin yasak enerjisi E,'yi hesaplamak i¢in ilk once optik sogurmadan elde

edilen sogurma katsayisinin bulunmasi gerekir. Bunun i¢in,

I=1,e™ (5.2.4.4)

Beer-Lambert esitligi kullanilarak,

Absorbans=Log(Iy/1) (5.2.4.5)
_ Absorbans (5.2.4.6)
—d 2.4.
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esitligiile sogurma katsayist bulunur[56]. Esitlik 5.2.4.2 kullanilarak, sogurma katsayisi,

 bo-z,)]
hv

dolayli bant gegislerinde ise n=2, n=3 olur.

hesaplanabilinir. Dogrudan bant gecislerinde, n=1/2, n=2/3 ve

E, =hv —(—J n (5.2.4.7)

esitligi ile yasak enerji degeri bulunur.

Maddenin 15181 sogurmasini incelemek icin kullanilan diizenege sogurma (absorpsiyon)
spektrometresi veya sogurma (absorpsiyon) spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi 151k kaynagi, dalga boyu secicisi ve dedektérden olusur.
Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen bir optik sinyal, kaydedici veya bir galvanometre
ile Olciiliir[57]. Resim 5.4’de GaS ince filminin laboratuarimizda kullandigimiz optik

sogurma spektrumunun alindigr Perkin Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model

spektrofotometre sisteminin resmi verilmistir.

Resim 5.4 Perkin Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model spektrofotometre sistemi
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5.2.5 I-V Karakteristigi

Orneklerin akim- gerilim (I-V) dlgiimlerinde, iki tane Extech Instrument Multiview 110
modelindeki multimetre, bir tane Keithley 6486 Picoammeter modelinde piko-
ampermetre, bir tane pasco Scientific SF-9585 A modelinde gii¢ kaynagi kullanildi
(Resim 5.5).

Resim 5.5 [~V 6l¢lim sistemi

5.2.6 Yaniletkenlerde Iletkenlik Tipinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak icin bazi yOntemler
bulunmaktadir. Bunlardan biri Hall 6l¢iimii yapmak ve tasiyict konsantrasyonunun
isaretine bakmaktir. Verici veya n-tipi yariiletken icin tasiyict konsantrasyonu isareti
negatiftir, alici veya p-tipi yariiletken i¢in tagiyict konsantrasyonunun isareti pozitiftir.
Ince filmlerin “Hall Effect Measurement System’’ sistemi kullanilarak elektriksel

Ol¢timleri yapilarak iletkenlik tipi belirlenebilir[58].
Yariiletkenlerde termoelektrik olayr goz Oniine alalim. Yariiletken (6rnegin n-tipi

yariiletken) homojen olamayacak sekilde isitildiginda elektronlarin konsantrasyonu

daha sicak bolgede artmaktadir ve bu nedenle elektronlar daha sicakbolgeden daha
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soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler. Bir n-tipi yariiletkende elektronlarin daha
sicak bolgeden soguk bolgelere diflizyonu sonucunda, daha sicak bolgede pozitif
hacimsel yiik (pozitif yiiklii donor iyonlarindan olusmus) ve daha soguk bdlgede
elektron konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yliik meydana gelmektedir.
Boylece, sicaklik gradyanti sartinda isinan yariiletkende termal elektromotor kuvveti
(TEMK) olugmaktadir. Eger yariiletkenin bu noktalar1 kapalidevre haline getirilirse, bu
durumda devreden termoelektrik akimi gececektir. Bir p-tipi yariiletkende, tersine,
pozitif yliklii bogluklarin daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye diflizyonu nedeniyle,
daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii olugsmaktadir. Boylece, sicaklik
gradyant1 sartinda 1sinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik akimi olusmaktadir.
Bir n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve bir p-tipi yariiletkende,
bosluklardan olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bdlgeler yoniinde
hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu pozitif, p-tipi
yariiletkende ise daha sicak bdlgenin elektrik kutbu negatiftir.

Termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tagiyicilarinin tipini bulmak
icin kullanilan devreler Sekil 5.4’de gosterildigi gibidir. Bu yontemde iki prob
kullanilir. Probun biri 1sitilmakta (T1) (yaklasik 200-300°C ’ye kadar) ikinci probun
sicakligi (T2) oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak
(T1) probu civarindan, oda sicaklifinda (T2) tutulan probun yOniinde
hareketlenmektedirler. Sonucta, daha sicak probun civarmdaki yariiletken bdlgesinin
elektrik kutbu pozitiftir ve bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil
5.4-a). p-tipi yariiletkende ise tersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif
olmaktadir (Sekil 5.4-b)[55].

+ —
-t -t
a) D)

Sekil 5.4 Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipi [55].
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1 Ga$ Ince Filminin Morfolojik Ozellikleri

CBD yontemiyle cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin SEM ve AFM
goriintiileri Bilkent Universitesi UNAM’da gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de GaS ince
filminin farkli biiyiitme oranlarina sahip Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile elde
edilen goriintiileri verilmistir. GaS ince filminin Sekil 6.1 (a)’daki SEM goriintiistinden,
taneciklerin yiizeyde homojen dagilmadigi goriilmektedir. Bu durum Sekil 6.1 (b)’de
daha rahat bir sekilde goriilmektedir. Sekil 6.1 (c¢),(d)’de bu adaciklarin goriintiisii
verilmektedir. Bu goriintiiler, adaciklarin GaS nano parcaciklarindan olustugunu

gostermektedir.

3

WD mag 2\% spot| det | HFW —— 500 ym ————— WD mag HV spot| det | HFW |~————— 200 ym ——
10.2 mm|200 x|15.00 kV| 3.5 |LFD [1.49 mm UNAM 10.2 mm|700 x|15.00 kV| 3.5 [LFD [ 426 ym UNAM

WD mag HV spot| det | HFW —20pm ————— WD mag HV spot| det | HFW | =¥—— 10 um
10.2 mm|6 000 x|15.00 kV| 3.5 | LFD [49.7 ym UNAM 10.2 mm| 12 000 x| 15.00 kV| 3.5 |LFD |24.9 ym UNAM

Sekil 6.1 Cam taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin SEM goriintiileri
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Sekil 6.2°de cam alt taban iizerinde biiyiitilen GaS ince filminin Atomik Kuvvet
Mikroskobundan (AFM) elde edilen goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiden GaS ince

filmimizin cam alt taban iizerinde homojen bir sekilde biliylimedigi goriilmektedir.

11.84 nm

Sekil 6.2 Cam taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin AFM goriintiisii

6.2 Ga$ Ince Filminin Kristal Yap1 Ozellikleri

CBD yontemiyle cam alt taban {izerinde biiyiitiilen GaS ince filminin XRD spektrumu

Bilkent Universitesi UNAM’da gerceklestirilmistir. Sekil 6.3’de GaS ince filminin

XRD spektrum 26 = 10-70" araliginda verilmistir. Sekil 6.4 te ise GaS kristalinin XRD

spektrumu verilmektedir[32]. Bu sonuglar GaS kristalinin X-1s1m1 kirmim verileri ile

karsilastirildiginda 260 = 22.90, 29.070, 347 acilarinda Ortiisen {li¢ tane kirinim pik
goriilmektedir. Bu piklerden sorumlu diizlemler siwrasiyla (004), (100) ve (006)

0
diizlemleridir. Piklerden baskin olani sekilde goriildiigii gibi 20 = 22.9 aciya karsilik

.o O
gelen (004) pikidir, diger pikler diisiik siddete sahiptir. Ozellikle 26=22.9 deki XRD
piki GaS i¢in temel karakteristik pik olup hegzagonal yapiy1 gostermektedir.
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Sekil 6.3 Cam taban iizerinde biiylitiilen GaS ince filminin XRD spektrumu

Sekil 6.4 GaS kristalinin oda sicakligi X- 1gmn1 spekrumu [32].
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6.3 Ga$ Ince Filminin Kahnhiginin Hesaplanmasi

CBD yontemiyle cam alt taban iizerinde biiyiitilen GaS ince filminin kalinligi,
depolanan film miktar: ile belirlendi. Buradan cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS

ince film kalinlig1 0,2 pm olarak bulunmustur.

6.4 Ga$ Ince Filminin Iletkenlik Tipi

Cam alt taban {lizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin iletkenlik tipi, termoelektrik
olayma dayal1 iki prob teknigi ile 6l¢iildii. Bu 6l¢limler sonucunda GaS ince filminin p

tipi iletkenlige sahip oldugu belirlendi.

6.5 Ga$ Ince Filminin Sogurma Spektrumu ve Yasak Enerji Arahg

Cam alt taban tizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin optik sogurma spektrumlar1 Perkin
Elmer marka UV-VIS Lambda 25 model spektrofotometre ile 6lgiildii. GaS ince
filminin optik sogurma spektrumu Sekil 6.5 te verilmektedir. Ayrica karsilastirma icin
GaS kristalinin optik sogurma spektrumu Sekil 6.6’ da verilmektedir. GaS’iin ince film
formu ile bridgman ydntemiyle biiylitiilen kristal formunun absorbance — dalga boyu

grafikleri ortiigmektedir.
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Sekil 6.5 Cam taban iizerinde bityiitiilen Ga$S ince filminin (absorbance)~(1)
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Sekil 6.6 GaS kristalinin (absorbance) ~(/l) spektrumu
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Sekil 6.7 Cam taban iizerinde biiyiitiilen Ga$ ince filminin (a)"">~(hv) spektrumu

GaS kristalinin indirek yasak bant araligma sahip oldugundan dolayr GaS ince

filmimizde de indirek bant hesabina karsilik gelen (a)”2~(h v) grafigini ¢izdik ve
(a)1/2~(h v) spektrumunda sogurmanin lineer oldugu noktalardan, enerji eksenine

cizilen dogrunun ekseni kestigi yer, yasak enerji araligidir. (a)1/2~(h v) grafigi ve
yasak band araligmni belirlemek i¢in yapilan fit Sekil 6.7’ de verilmektedir. Bu fitten
cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin yasak enerji araligin1 2.53 eV olarak
bulundu. Karsilastirma igin GaS tek kristaline ait (a )”2~(h v) grafigi ve fit Sekil 6.8’
de verilmektedir. Bu grafikten GaS tek kristalinin yasak enerji aralig1 2.57 eV olarak
bulundu. Buradan cam {izerinde biiyiitiilen GaS ince filminin yasak enerji aralimin

GasS tek kristalin yasak enerji araligina yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.9 Cam taban lizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin (absorbance)~ (h v)

spektrumu
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Sogurma spekrumunun yaklasik olarak 1.2 eV’ta baslayan uzun dalga boyu kuyrugunun

foton enerjisi ile degisimine baktik. Uzun dalga boyu kuyrugunun foton enerjisiyle

hv—E,
'EEI.

Urbach-Martiensen kuralina uygun olarak o = g exp( ) seklinde {istel olarak

degistigi goriilmektedir. Burada E, Urbach enerjisidir. Bu formiile gore sogurma
spektrumunun uzun dalga boyukenar1 fit edildi. Elde edilen fit Sekil 6.9’da
verilmektedir. Bu fitten cam alt taban iizerinde biiyiitillen GaS ince filminin Urbach
enerjisi 1.93 eV olarak hesaplandi. GaS ince filmi i¢in elde edilen Urbach enerjisinin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Benzer sonuglar PbS ince filmlerinde de gozlenmistir.

Bunun nedeni nanopargagiklarin diizensizligi ve orgii kusurlar1 gosterilir[59,60].

6.6 Ga$ Ince Filminin I-V Karakteristigi

Cam lizerinde biiyiitilen GaS ince filminin, [-V Ol¢limlerinde, iki tane EXTECH
INSTRUMENT MULTIVIEW 110 modelindeki multimetre, bir tane KEITHLEY 6486
PICOAMMETER modelinde piko-ampermetre, bir tane PASCO SCIENTIFIC SF-9585
A modelinde giic kaynagi kullanildi. Cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince
filmlerinin bir yiizeyi iizerinde ¢ok kiigiik bir mesafe araliginda (1 mm) giimiis pasta ile
giimiis iletken telleri birbirine paralel olarak kontak yapildi. Cam alt taban iizerinde
biiyiitiillen GaS ince filmlerinin karanlik ve beyaz isikla uyarilmis durumlarda akim-
gerilim 6lglimleri yapildi. Bu dl¢imlerin sonuglar1 Sekil 6.10°da verilmektedir. Sekilden
gorildigi gibi karanlik ve 1s1ikli iletkenligin arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir.
Buradan cam alt taban iizerinde CBD yontemiyle biiyiittiiglimiiz bu GaS ince filminin

fotoduyarliliginin olmadigini gostermektedir.
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Sekil 6.10 Cam taban tizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin [-V karakteristigi
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7. SONUC ve ONERILER

1) Ik kez Galyum Siilfiir (GaS) yariiletken ince filmi, Kimyasal Banyo Depolama
yontemi (CBD) ile cam alt taban iizerinde biiyiitiildi. CBD metodu ucuz, basit ve

kontrol edilebilir parametrelere sahip oldugundan dolay1 tercih edildi.

2) Cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaS ince filminin SEM goriintiilerinden,
taneciklerin  yiizeyde homojen dagilmadigint ve bu taneciklerin = GaS

nanoparcaciklarindan olustugu goriildii.

3) Yapilan XRD analizinde, GaS ince filminin polikristal yapida oldugu goriildii.

Bununla birlikte 26=22.9 deki XRD piki GaS i¢in temel karakteristik pik olup
hegzagonal yap1y1 gostermektedir.

4) Yapilan sogurma 6lgiimleri sonucunda, cam alt taban {izerinde biiyiitiilen GaS ince

filminin yasak enerji aralif1 E,=2.53 eV oldugu bulundu.

5) GaS ince filminin optik sogurma smirinda sogurma katsayisinin foton enerjisi ile

iistel degistigi gdsterir ve Urbach enerji 1.93 eV olarak bulunmustur.

6) Cam alt taban iizerinde CBD yOntemiyle biiyiittiiglimiiz bu GaS ince filminin

fotoduyarliliginin olmadigmi goriildi.
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