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OZET

Optoelektronigin ve fotoelektronigin farkli alanlarinda kullanilish olan MX, (M-Mo,
Mn, W), (X-Se, S, Te) ince filmlerinin farkli biiyiitilme yontemlerinden Kimyasal
Banyo Depolama (CBD) yontemi vakum gerektirmeyen normal ortamda ince filmler
olusturulmasinda daha biiyiik imkana sahiptir. Bu yontemle MoSe; ince filmleri
amonyum molibden, tartarik asit, hidrazin hidrat, sodyum selenosiilfat kimyasal
¢oOzeltileri kullanilarak cam, Si tabanlar1 ve tabakali GaSe kristal tabanlari {izerinde

buyiitiilerek yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri arastirildi.

Mikroskop camu iizerinde 27 °C sicaklikta biiyiitiilen MoSe; ince filminin X- 1ginlar
yap1 analizinden (XRD) amorf yapida oldugu goriildii. Diizenli kristal tabanlar iizerinde
bliyiitiilen MoSe, ince filmlerinin ise polikristal yapili oldugu belirlendi. Biiyiitiilen
MoSe, ince filminin yiizey morfolojisinin taramali elektron mikroskobunda (SEM)
incelenmesi sonucunda film yiizeyinin adaciklar (denritler) bi¢iminde oldugu goriildii.
Alinan MoSe; ince filminin EDX arastirilmasi sonucunda Moy 31Se 97 bilesigi olustugu
belirlendi. MoSe; ince filmlerinde Se fazlalig1 oldugu goriildii. MoSe, ince filmler
diizenli yapili taban iizerinde buyitilldiigiinde elektriksel iletkenliginin 10 Q'em™ ve
amorf cam alt taban iizerinde ise 10° Q'em™ oldugu goriildii. Cam iizerinde biiyiitiilen
MoSe; ince filminin sogurma spektrumlarindan (ohv)"*~ hv grafiginde uzun dalga boyu
sinir1 1,1 eV’den basladigi ve dik lineer bolgenin 1,4 eV’de hv eksenini kestigi goriildii.
Bu, yasak bant araligin Eg=1,4 eV oldugunu belirler. GaSe tabani {izerinde biiyiitiilen
MoSe, ince filminin sogurma spektrumunun (ohv)"’~ hv grafiginin ii¢c bdlgeden
olustugu belirlendi. Kuyruk hv>1-1,1 eV, MoSe;’ye ait dik artis hv>1,4 eV ve GaSe
kristaline ait dik artisin hv=1,95 eV olan bolgelerden olustugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Banyo Depolama (CBD), MoSe,, ince Film, Optiksel
Ozellikler, Yapisal Ozellikler, Elektriksel Ozellikler.

v



ABSTRACT

The Chemical Bath Deposition Technique (CBD) does not require vacuum environment
and is one of the growth techniques for the MX, thin films (M=Mo, Mn, W and
X= Se,S,Te) that have applications in different fields in optoelectronics and
photoelectronics. MoSe, thin films were grown by this technique on glass, Si and
layered GaSe substrates using chemical solutions of ammonium molybdenum, tartaric
acid, hydrazine hydrate and sodium selenosulphate and their structural, optical and

electrical properties were investigated.

The X-ray diffraction analysis (XRD) showed that the MoSe, films grown on
microscope glass at 27 °C were amorphous. The MoSe, thin films grown on ordered
crystal substrates were found to be polycrystalline. The investigation of the surface
morphology of MoSe, films by Scanning Electron Microscope (SEM) showed that the
surface of the films were in the form of dendrites. From the EDX analysis, the
composition of the film was determined to be Moy 3;Sep97 which shows that the amount
of selenium is higher in the film composition. The conductivity of the MoSe, films
grown on the GaSe crystals was measured to be 10* Q'em™ while the conductivity of
films grown on glass substrate was measured to be 10° Q'cm™. In the graph of
(ahv)"? ~ hv of the absorption spectrum of MoSe; thin films grown on glass substrate,
the long wavelength tail of the spectrum started from 1.1 eV and the linear part of the
spectrum was found to intersect the hv axis at 1,4 eV which indicate that the band gap
of the film is 1.4 eV. The (¢hv)"* ~ hv graph of the absorption spectrum of MoSe; thin
film grown on GaSe substrate was found to consist of three regions. The tail started at
hv>1-1.1 eV while the part of the spectrum due to MoSe, started at 1.4 eV and the third
region belonging to GaSe crystal started at 1.95 eV.

Key Words: Chemical Bath Deposition (CBD), MoSe;, Thin Film, Optical Properties,
Structural Properties, Electrical Properties.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki ilerlemeler bilim adamlarii yeni kesiflere yoneltmistir. Ozellikle
ince film malzemelerindeki ve gereclerindeki hizli degisim; yeni islemlerin,
malzemelerin ve teknolojilerin gelisimi i¢in yeni firsatlar yaratmaktadir [1]. Elektronik
teknolojisindeki gelismeler yariiletkenlerin  6zelliklerinin  bilinmesiyle miimkiin

olmustur [2].

Yariiletken teknolojisi, son 25 yil i¢cinde gosterdigi inanilmaz gelisme ile bugiinkii
ekonomik ve sosyal yasantinin ayrilmaz bir pargast haline gelmistir. Bundan dolay:
cesitli uygulamalardaki ince filmlerin, 6nceden bilinen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi artirmak i¢in bir¢ok deney yapilmistir. Yapilan bu
deneysel c¢alismalarin sonuglari ise ince film sistemlerinin gelismesine olanak
saglamistir. Yariiletken ince filmlerin o6zelliklerinin daha iyi bilinmesiyle teknolojik

gelismeler hiz kazanmistir [2].

Glinlimiizde ince film teknolojisi ve bu filmlerin 6zelliklerinin arastirilmasi, arastirma
dallarinin basinda gelmektedir. Bu yariiletken ince filmlerin ilging karakteristikleri ve
ilgili uygulamalar1 yilizey morfolojisi, tanecik biiyiikliigii, kristallesme, yasak enerji
araligi ve Ozdireng gibi faktérler nedeniyle etkin hale gelmektedir. Pargacik
bliytikligliniin degismesi elektronlarin tuzaklanma derecesini degistirir ve yariiletkenin
elektronik yapisini 6zellikle de yasak enerji araligimi etkilemektedir [2]. Son yillarda
nanometre biiyiikliigiinde o6zellikle ince film formatinda yariiletken yapida malzeme
iretimi kayda deger bir ilgi alamina sahiptir. Giines pilleri, sliper kapasitorler,
fotovoltaik araglar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yariiletken ince film ve
nanoteknolojisini igceren caligmalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir. Cesitli
yontemler ile elde edilen yariiletken ince filmler, katilarin yapis1 ve fiziksel 6zellikleri
arasindaki iligkiyi aragtirmada, entegre devreleri, optik ile ilgili aletler, anahtarlama ve
manyetik bilgi depolayan aletler gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Basta giines

enerjisi sistemleri olmak {iizere, elektronik ve optoelektronik devre elemanlarinda



kullanilan yariiletken ince filmlerin optik, elektrik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi

teknoloji agisindan biiylik 6nem arz etmektedir.

Ince filmler, alt tabanlarin yiizeyine kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklari
birgok ozelligi kazandirdiklarindan dolay1 optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve
mekanik alanlarin1 ilgilendiren endistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanli iretildiklerinde hacim 6zelliklerinden
tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan elektronik devre

elemanlar1 olarak kullanilabilirler [2].



2. YARIILETKENLER

Yariiletkenler, katilarin en ilging ve 6nemli sinifini olusturur. Bunlar, metallerden
yalitkanlara uzanan bolgeyi kapsayan genis bir olaylar zincirini sergilerler ve genis

uygulama alanlarina sahiptirler.

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligi, bir yasak enerji araligina sahip olmalar1 ve i¢lerine
katilan uygun katki atomlariyla elektriksel iletkenliklerinin  6nemli Olgiide
degistirilebilmesidir. Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi, sicakliga sikica baglhdir.
Sicaklik yiikseltildiginde, bir yariiletkenin 6zdirencinin kii¢lilmesi onun en belirgin
ozelligidir. Bu ozellik, 6zdirenci esas olarak foton sacgilmasindan gelen, metallerdeki
durumdan tamamen farklidir. Yariiletkenler, yalitkan ve metallerden elektrik ve optik

ozellikleri bakimindan ayrilmaktadirlar.

Maddenin atomlar1 kristal orgli yapisini olusturacak sekilde birbirine yaklastikca,
atomlar arasindaki etkilesim bir atomun belli bir yoriingesindeki elektronlarin komsu bir
atomun ayni yoriingesindeki elektronlardan biraz daha farkli enerji diizeyine sahip
olmasi sonucunu dogurur. Bu durum valans elektronlari i¢cin miimkiin olan enerji
durumlarina iligkin ayrik diizeylerin Sekil 2.1°de goriildiigii gibi bantlara yarilmasi
durumunu ortaya cikarir. Bu halde elektronlarin bulunabilecegi sinirli diizeyler (bantlar)

mevcuttur [3,4].
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Sekil 2.1 Ug farkl1 tip materyal icin enerji diyagramlar1 [3,4].

Maddelerin iletken, yalitkan veya yariiletken olarak siniflandirilmasinda enerji bantlari
oldukca etkindir. Sekil 2.1°den goriildiigii gibi enerji aralig1 bir yalitkanda ¢ok genistir
ve serbest elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina gegemezler. Dolayisiyla
iletkenlik bandi ¢ok az sayida serbest elektron igerir. Bir iletkende ise valans bandi ile
iletkenlik band1 birbirine girmistir. Dolayisiyla harici bir enerji uygulanmaksizin valans
elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina gecebilir. Sekil 2.1 dikkatlice incelendiginde

yariiletken bir maddenin enerji arali§inin, bir yalitkana gére daha dar oldugu goriiliir.

0 K veya mutlak sifirda yariiletken malzemenin tiim valans elektronlar1 valans bandinda
bulunur. Ancak, bu elektronlar oda sicakliginda iletkenlik bandina gecebilecek yani
silisyum i¢in 1,12 eV, germanyum i¢in 0,67 eV’lik yasak enerji araligin1 asabilecek
enerjiye sahip olacaklardir. Germanyum i¢in belirgin olarak daha diisiik olan bu enerji
degeri silisyumla kiyaslandiginda oda sicakliginda bu malzemede neden daha fazla
tastyici oldugunu agiklamaktadir. Yalitkanlar i¢in yasak enerji arliginin ortalama degeri
5 eV’den biiyiiktiir. Dolayisiyla oda sicakliginda ¢ok az elektron gerekli enerjiyi alarak
iletkenlik bandina ¢ikabilir. Bu nedenle biiyiik bir yiik akisi veya akim saglayacak fazla
serbest tasiyici yoktur [3].



2.1 Yariiletkenlerde Optik Sogurma

Katilarin bant teorisinden bilindigi gibi kristaldeki elektronlar elektron yoriingelerinin
bulunmadig1 yasak enerji bolgeleriyle ayrilmis enerji bantlari icerisinde yer alirlar. Bu
enerji araliklar1 bant potansiyeli ile elektronlarin etkilesmesi sonucu olusur. Izinli enerji
bantlar1 tamamen dolu veya tamamen bos ise kristal bir yalitkan gibi davranir. Ciinkii
elektronlar bir elektrik alaninda hareket edemezler. Bir veya daha ¢ok bant yar1 dolu ise
kristal bir metal gibi davranir. Bir veya daha ¢ok bant zayif oranlarda dolu veya bos ise

kristal bir yar1 metal veya yariiletken olur. Yar1 serbest elektron modeline gore kristalde

elektronlarin zaman ig¢inde kararli durumu (IE + é)z = K* duragan dalgalar biciminde
olur. Duragan w(+) ve y(-) dalgalar elektronlarin farkli bolgelerde yigilmalarina yol
acar ve bu iki dalga farkli potansiyel enerjiye sahiptir. Bu da yasak enerji araliginin

kaynagidir. Bu duragan dalgalar arasinda enerji farkinin £, =U oldugunu biliyoruz.

Ur)=U cosz—ﬂr kristal potansiyeli Fourier bilesenin katsayisidir. Bu kristal
a

potansiyeli atomlarin ve kristal yapinin tiirtine baghdir. Kristallerde serbest atomun her

bir enerji diizeyinde bir bant olusur. Bu bantlarin yapisi £(K), bant teorisine gore
hesaplanir. Yariiletken kristallerde en son dolu ve bos bantlar arasinda bir yasak bant

araligt E,(X,T) olusur. Bu bantlar arasindaki elektron gegisleri onlarin yapisi

hakkinda genis bilgiler icerir.

X-1ginlarinda, optik fotonlarin sogrulmasi vb. spektrumlarin arastirilmasi, yariiletken
bant yapisinin tayininde onemlidir. Bunlardan optik sogurma, yariiletkenlerin yasak
bant araliginin tayininde, elektron gecislerinin dogru ve dolayli, izinli ve izinsiz
olmasimin tayininde 6nemli yontemlerden biridir. Yasak bant araliginin dogru tayini

optik sogurmadir [4,5]. Sekil 2.1.1°de direk optik gecis verilmistir.
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Sekil 2.1.1 Parabolik bant yapil1 yariiletkenlerde direk optik gecis [5].

Optik sogurma zamani bir foton sogruldugunda bir bosluk ve bir serbest elektron olusur.
ho, = E, foton enerjisi oldugunda valans bandinin st kiyisindan elektron bir foton
sogurarak iletkenlik bandimin alt kiyisina geger [5]. Bu gegiste iw = E,, Ky, Ke+ 7 K=0

olur. Bu gecise direk gecis, sogurmaya ise dogrudan sogurma denir.

Dolayli sogurma Si, Ge gibi yariiletkenlerde gerceklesmektedir. Boyle yariiletkenlerde
valans bandinin maksimumu ve iletkenlik bandinin minimumu farkli & degerlerinde
olur. Valans bandinin maksimumu & = 0’da, iletkenlik bandinin minimumu ise (111)

dogrultusunda bir k noktasindadur. Sekil 2.1.2°de dolayl optik gecis verilmistir.
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Sekil 2.1.2 Parabolik bant yapili yariiletkenlerde dolayli gecis [5].

ho, = E; enerjili bir foton sogrulurken elektron iletkenlik bandinin minimumuna

cikabilir. Enerji ve momentum korunumu; -m/a
Ae =E! =hw ve hAk = hk, (2.1.1)

olur. 1 eV enerjili bir foton i¢in dalga boyu 10° m’dir ve boylece atomlar arasi R-

mesafesinden c¢ok daha biiyliktiir. Fotonun momentumu #4/A, bir iletkenlik bandi
elektronunun momentumu /4 /a’dan ¢ok daha kiicliktiir. Enerjileri E;’ ve E; arasinda

olan fotonlar sogrulurken bir ek momentum kaynagina ihtiya¢ vardir. Fononlar bu

momentum kaynagini saglar.

Bir yariiletkenin sogurma spektrumu, enerji araliginin belirlemesine olanak saglar. Bant
aralig1 ve elektron enerjilerinin sicakliga bagimliligi bu yolla dlciilebilir. Sicakliga
bagimliligin artmasi, atomlar arasi uzaklifi ve Orgli potansiyelini degistirir. Yine

elektron enerjileri, sicaklikla uyarilmis 6rgii titresimlerinin etkisiyle degisir.



k, =k +k, =~0=ho=Eg+hQ (2.1.2)

foton fonon

~ —k (2.1.3)
Bant kiyilar1 arasindaki sogrulma igin esik enerjisi /i = Eg + hQ olup, Q k onon —k,

dalga vektorlii fononun frekansidir. Yiiksek sicakliklarda, ortamda var olan fononlar bir

fotonla birlikte sogrulabilirler ve bu gecisin esik enerjisi Zw = Eg + 7 olur [4,5].

2.2 Optik Sogurmanin Deneysel Ol¢iilmesi
Optik sogurma deney sistemi sematik olarak asagida verilmistir.

kristal

dedektdr Bilgisayar

¥

151k kaynag monokramator ——

d

o]

(1}(

Sekil 2.2.1 Optik sogurmanin sematik gosterimi.

Burada kristal {izerine normal olarak gelen optik 15181n siddeti Iy, yansiyan 15181 siddeti
Ir ve gegen 15181n siddeti ise I olarak gdsterilmektedir. Optik sogurmada yansima

katsayisi ise,

R:(n—ljz @.2.1)
n+1

Olarak verilir. Burada n, kirilma indisidir. Ornegin; cam iizerine normal diisen 151k icin

yansima katsayist,



2 2
R= [1’5 _1] _ (03 )2 _ 025 0,04 (2.2.2)
1,5+1 (2,5 6,25

R

1
olur. Ayni zamanda R=I—, dalga boyuna bagli olur. R(fiw), R(1) yansima

0
spektrumudur. Bu spektrum kristalin bant yapis1 hakkinda bilgi verir. Ornekten gecen
isinin siddetinin dx kalinhiginda azalmasi; —dl = aldx olur. Burada o sogurma

katsayisidir.

1 d] d
[ —=-fadx=1=1,0-R)e (2.2.3)
0

I,—RI,

olarak tanimlanir. Bu olay Buger yasasi olarak da tanimlanir.

1 1
R0, I=le ™ =>ad=In-"L=a :lln—0 (2.2.4)
’ I d I

1
olur ve 70 =e oldugunda « =% olur. a.d =1 gelen 151k siddetinin ]70 =e=2,73 kat

azalmas1 i¢in 1smmin  gectigi  kalinhiktir. Bu sogurma katsayisina  esittir.

d, ved, kalmlikli numunede a.d =1

L T,(hv) = e (2.2.5)
IO
L T,(hv) = e *"% (2.2.6)
10
InT, =-ad, 3

a(d,—d,)=InT, —InT, (2.2.7)
InT, =-ad,



In(7, /T,)

hv) =
a(hv) 4 —d

(2.2.8)

Bu iki kalinlik yontemiyle sogurma spektrumunun Olgiilmesidir. Buradan basit

yontemlerle sogurma spektrumu Olgiilebilir. Sogurmaya dahili fotoefekt gibi de
bakabiliriz. Yariiletken kristallerde fotonlarin sogrulmasi ha):Egd oldugunda
gergeklesir. Aksi halde foton sogrulmaz. Deneysel dl¢tiiglimiiz sogurma spektrumu bant
yapisindaki kritik noktalar arasinda gergeklesir. Parabolik bant yapili kristallerde
sogurma spektrumu a(fiw) asagida Sekil 2.2.2.a’da gosterildigi gibi olur. Sogurma

dogrudan bant aralikl kristallerde;
ho=E, ve hk, = hk, (2.2.9)

enerjide baglar. Bu direkt geciste sogurma spektrumudur.

Dolayl optik gecislerde ise;

ho = Eg £ hQy; hk, = hk, + hk k, =k +k

fonon

~0 (2.2.10)

fonon > fonon

olur.

10
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Sekil 2.2.2 a) Direk gegisler ve optik sogurma spektrumu b) Dolayli optik gecisler ve optik sogurma spektrumu.

Fonon, kristal momentumun kaynagi olarak elektron gecisinde momentum korunumunu
saglar. Goriildigi gibi optik sogrulma spektrumunda kristaldeki fononlarin
enerjilerinden farkli yonlerde dlgiimlerle fonon spektrumu belirlenebilir. Oyle ki, kizil
Otesi bolgedeki optik sogurma spektrumundan, /R 6l¢iimlerinden veya sagilmasindan ve
ndtron inelastik sagilmalarindan da kristallerin fonon spektrumlari dl¢iilebilinir. Optik,
akustik dallardaki fonon frekanslarinin toplam kipleri 6lgiiliir. Kristal dahilinde sogrulan

fotonlarin sayis1 N, sogrulan atom sayisi ile belirlenir. o bir foton igin sogurma kesit
alamidir. /, = (oN)"  fotonlarin kristal dahilinde ortalama serbest yoludur. Birim

uzunluktaki fotonlarin sogrulma ihtimali;

oa=— (2.2.11)

olur. Kristalde N, sayida ve o, kesit alanli sogurma merkezi oldugunda; «,(®) = o, N,

olur.

11



a(w) =Y a,(w)=) o,(0)N, (2.2.12)

Elektromanyetik dalga ile elektronlarin etkilesmesi sonucu enerji ve momentum

korunuyor.
E'=E+ho (2.2.13)
p'=p+hn (2.2.14)

Yariiletkenlerde fotonlarin sogrulmasi 5 sekilde olur. Bantlar arasi sogrulma direkt
oldugunda sogrulan hv fotonu elektronun valans bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi

i¢in kullanilir.

272 272 272
hv=E (k)—E (k)=E_(0)+ L k* -E (0)+ L k* =AE, + hk (2.2.15)
2 m, 2m,
m =" = E (0)-E,(0) (2.2.16)
m, +m,
1 n 1
oa=—= =g(v)—; gv)=— (2.2.17)
I, z,v, c 7,
birim zamanda fotonun sogrulma ihtimalidir. v, = é fotonun kristaldeki hizi, n
n

kristalin kirinim indisi, ¢ 151k hizidir. Fotonun enerjisi hAv ve h(v+dv) enerjileri

arasinda oldugunda enerjisinin sogrulma ihtimali, elektronun p(v) gecis ihtimali valans

bandinda ~E.- E' ve -E¢- E' -d E' enerji araligindaki N(E') kuantum durumu sayis;

g(V)dv = 2P(V)N(E"E' (2.2.18)

olur. Bu formiildeki 2 katsayist 1s18in iki kutuplanmasi ile ilgilidir. Valans bandinda

kuantum durum yogunlugu;

12



N(E") =‘}‘l_f(2m,’;)3/2.E”2 (2.2.19)

gW).dv = i—fc.P(v)E”sz' = %.P(v)kzdk (2.2.20)
% \3/2
2 dk  2\2m,
g(v) =?.P(v)k2;=(ﬁh—2)P(v)(hv—Eg)”2 (2.2.21)

Izinli direk gecislerde K=0 ve p(v) sabit kalmaktadir.

n 27[(2m*)3/2 ;
a=gv)—="—"——PW)hv-E,)"? =Bhv-E,)" (2.2.22)
c crh
*\3/2
27z(2
B= ”(L’Z)P(v) ~ sabit olur. (2.2.23)
crh

Izinli optik gecis, valans band1 atomlarn s ydriingesinden olustugu zaman ve iletkenlik

bandinin p yériingesinden olustugu zaman gerceklesir. iletkenlik ve valans bantlarinin

maksimum ve minumumlar1 & = 0 oldugunda bu gegcisler izinli yani dogrudan gecisler
gibi tanimlanir. Eger valans bandi s yoriingelerinden iletkenlik bandi ise d
yoriingelerinden olustugunda gecisler yasak direkt gegisler gibi tanimlanir.
Yariiletkenlerde izinli dogrudan sogrulma katsayisi;

a, =B(hv—E,)"* = a’ ~hv (2.2.24)

gibi olur.

13
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Sekil 2.2.3 Sogurma spektrumunda yasak bant aralig1 [4].
Sogurma spektrumu Sekil 2.2.3’te gosterildigi gibi olur. Yasak gecislerde, (AE # 1)

P(v) ~ k* =c(hv—E,) oldugunda bantlar arasi direk yasak gegislerde sogurma

katsayist;
a, =c(hv—E,)*"?, (2.2.25)
gibi olur.
InSb i¢in gegisler izinli ve dogrudan oldugu i¢in yasak bant araliginin yiik tastyici
yogunluguna bagli degisimi Sekil 2.2.4°te gosterildigi gibidir. Bu kristalde optik

sogurmadan bulunan yasak bant aralig1 yiik tasiyict yogunluguna bagli olmakta ve n

arttiginda artmaktadir.
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Sekil 2.2.4 InSb kristalinde yasak bant araliginin yiik tastyict yogunluguna baglh degisimi.

Dolayli sogurma spektrumunda;

1{2 =l{m:i.n

%

Sekil 2.2.5 Ge kristali i¢in dolayli sogurma spektrumu [5].

Elektronun dolayli 2 geg¢isi i¢in fonon sogrulur veya uyarilir.

hv=E,-E, veyahv=E, +E, (2.2.26)

Sogurma katsayis1 o =«a, + a,, a,— fonon sogrulmasi ve «, — fonon uyarilmasina

bagli toplamlardan olusur.
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a,=0 hu<E,-E,
“ ¢ olur. (2.2.27)
a,=0 hv<E,+E,
Elektronun 3—4 gegcisi gergeklesebilir. Enerjinin korunumu;
hv=E,+E+E'FE,. (2.2.28)
E,=hv-E,¥E, olur (2.2.29)
dE' enerji aralig1 i¢in valans bandinda durum sayisi;
N(E"YdE'=a'E"*dE' =a'(hv—E, - EFE,)"*dE’ (2.2.30)
a' — sabittir; dE' = hdv
N,(v)dv = N(E"\N(E)dEdE' = aa'E"*E"*dEdE’ (2.2.31)
Em
‘Noddv:aa%dijHL—Eg—Eil@f”lﬁ”dE (2.2.32)
0
Em
=aa%dvj(Em—zm”ZE”2¢E (2.2.33)
0
= AE.dv olur. (2.2.34)

N, sayilh E, enerjili fononlar i¢in; N, = fonon sogrulmasi ile olan optik
kT
e’ —1

sogurma;

B(hv-E, +E,)’
E,
Kl

a,v.N(V).N,.P(v)= (2.2.35)

e
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(ho>E,~E,) (2.2.36)

a,=0  (hw<E -E,) (2.2.37)

N, +1
Fononlarin uyarilma ve sogrulma olasiliklart orani — oldugundan dolayh
;
sogrulma fonon salinimu ile gergeklesirse;
5 B(hz)—Eg—Ef)2
a,=Bhv-E,—E;) (N, +1)= T (2.2.38)
l—ek”ﬁ
hvo>E, +E, (2.2.39)
a,=0, hv<E,+E,. (2.2.40)
hv—E,+E,) (hv-E,—E,)’
a:aa+ae:B( £ ) £ o) (2.2.41)
f f
eh —1 el
hvo>E, +E, (2.2.42)
olur. Bu sonucu kisaca;
hv-E, +E,)’
a = B( 7 ;) (2.2.43)
|

E-E, <hv<E, +E, (2.2.44)
a=0hv<E,—E, (2.2.45)
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seklinde yazabiliriz. a"*~hv sogurma sonuglart grafigi Sekil 2.2.6’da goriildiigii gibi

lineer bolgeden olusur. hv =E, + E (1 egrisi) ve hv =E, — E (2 egrisi)

- &
Q
5
a
[ 5 |
3.5
ﬂ | a ] .
12E; 1.2 -

Sekil 2.2.6 Si i¢in " —hv grafigi.

1/2
a

11— o - o . . .
5 “ } egrilerinin x-eksenini kestigi yerlerdir. a, =2E, olur. Eger direk gecis
—>a,

k, =0 yasaksa ondan dolay1 yasak sogrulma spektrumunda;
ahv ~(hw-E, +E, ) (2.2.46)

gibi olur. a,, ~10*-10°cm™  olursa  a,, ~10" -10°cm™ olur. Bu optik

direk dolayl
sogrulmadan Ge ve Si i¢in fonon enerjilerinin 0,027-0,034 eV ve 0,016-0,083 eV

oldugu bulunmustur.

2.3 Fotoliiminesans

Bir numune, yasak bant aralifina esit ya da daha yiliksek enerjili bir optik kaynak
(lamba, lazer vb.) kullanilarak uyarildiginda, malzeme iizerine gelen fotonlar malzeme
tarafindan sogrulur. Numunenin uyarilmasi sonucunda, valans bandinda bulunan
elektron yeterli enerjiyi alip valans bandinda bir bosluk birakarak iletkenlik bandina
gecer. Boylece elektron-bosluk cifti (e-h) olugsmus olur. Uyarilma neticesinde iist enerji

seviyelerine ¢ikan elektronlar, temel enerji seviyelerine donerken bir foton salarak
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(1s1mal1 gegis) gegis yaptiginda bu olaya “fotoliiminesans” adi verilir. Fotoliiminesans
olayinda numune uygun bir kaynak kullanilarak aydinlatilir. Daha sonra numuneden
cikan 151k (foton), 1s1ma spektrometresi tarafindan toplanarak dedektore aktarilir. Sekil
2.3.1’de goriildiigii gibi dedektore gelen optik sinyal, elektriksel sinyale gevrilir ve
bilgisayar tarafindan degerlendirilir. Numuneden gelen 1s181n bu sekilde toplanarak, 151k

siddetinin dalga boyuna ya da foton enerjisine kars1 grafigi ¢izilerek analiz edilir [6].

Fotoliiminesans spektrumundan numuneyle ilgili;

- Yasak bant aralig1 (E,)

- Alasim yariiletkenler i¢in alasim kompozisyonu tayini
- Ara ylizey piirtizliligi

- Malzeme kalitesi

- Katki1 ve safsizlik atomlarinin tiirii

gibi bilgiler elde edilebilir. Fotoliiminesans olayinda numunenin uyarilmasi ig¢in
kullanilan kaynaklar numunenin 6zelliklerine gore secilir. Kaynak se¢iminde 6nemli
olan asil parametreler, kaynagin numuneyi uyaracak enerjiye ve siddete sahip olmasidir.
Kullanilan kaynagin enerjisi, numunenin yasak enerji araligina esit ya da biiyiik
(hv>Eg) olmalidir. Siddeti ise elektron-bosluk gegisi tastyict yogunlugu iizerinde farkl
bir fonksiyonel bagliliga sahip oldugundan kontrol edilebilir olmalidir. Fotoliiminesans
Ol¢iimii, sagladig1 avantajlardan 6tiirli numunelerin optik karakterizasyonunda yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, numune boyutu ve kalinlig1 i¢in bir
sinirlama olmadigindan 6l¢lim i¢in numune hazirlanmasi gerekmez. Bu sebepten dolayz,
bu teknik incelenecek numuneye ve numune yiizeyine zarar vermez. Incelenecek
malzemenin sisteme yerlestirilmesi oldukca basit oldugundan, hizli bir tekniktir.
Fotoliiminesans oOl¢limleri sicakliga karsi oldukc¢a duyarlidir, fakat basing degisimine
karsi duyarsizdir. Olgiimler diisik ve yiiksek sicakliklarda yapilabilir. Diisiik
sicakliklarda yapilan fotoliiminesans Slgiimlerinde fonon ve sagilma etkileri daha az
olacagindan daha temiz bir spektrum elde edilir. Yiiksek sicakliklarda yapilan
Ol¢iimlerde de malzemenin devrede kullanimi sirasinda i1sinmaya bagli performans

degisimini anlamak amaciyla inceleme yapilir. Buna karsin oda sicakliginda yapilan
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¢ogu fotoliminesans oOl¢iimleri pek cok arastirma icin yeterlidir. Fotoliiminesans
tekniginde; malzemeden yayilan 151k incelendigi i¢in kullanilan yariiletken malzemeler
direk bant gecisli yariiletken olmalidir. Sekil 2.3.1°de fotoliiminesans o&lgiimlerinde

gergeklesen olaylar sematik olarak gosterilmektedir [6].

PC m

Dedektﬂ

Mumune
odasn

He-Cd Lazer kaynag

| L Isima Spektrometrest

Sekil 2.3.1 Fotoliiminesans 6l¢iimlerinde gergeklesen olaylarin sematik gosterimi [6].

Resim 2.3.1°de numunelerin optik karakterizasyonunda kullanilan Horiba Jobin Yvon
Fluorolog-3 cihazinin resmi goriilmektedir. Bilgisayar, dedektor, 325 nm dalgaboylu 50

mW gii¢ ¢ikisli He-Cd lazer ve 1s1ma spektrometresi sistemin temel elemanlaridir [6].
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“Dedektor

Isima spektrometresi

Resim 2.3.1 Fotoliiminesans 6l¢iimlerinde kullanilan Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 Sistemi [6].

2.4 Heteroeklemler

Heterojen yapili yariiletkenler, iki veya daha ¢ok farkli yariiletken yapinin ortak bir
kristal yapida uyum icinde iretilmesiyle elde edilir. Bu yapilar yariiletken kesisim
devreleri yapiminda yeni bir serbestlik getirir. Ciinkii kesisimde hem iletkenlik ve
valans bantlarinin kaymasi hem de katki oranlar1 ayarlanabilir. Bu serbestlige bakarak
gelecekteki birgok yariiletken bilesigin heterojen yapida olacagr ongoriilebilinir.
Heterojen yap1 tek kristaldeki atom merkezlerinin doluluk tiirlinlin arakesitte degistigi
bir yapt olarak da goriilebilir. Ornek olarak; arakesitin bir tarafinda Ge ve diger
tarafinda GaAs olabilir. Her iki orgii sabiti de 5,65 A’dur. Bir taraf elmas yapisinda,
diger taraf kiibik ¢inko siilfit yapisindadir. Her iki yap1 da dortlii kovalent baglardan
olusur ve sanki tek bir kristalmis gibi birbirine uyumlu olur. Arakesit civarindaki
mekanik gerilme enerjisini azaltmak i¢in az sayida kusurlar olabilir. Fakat bant
araliklar farklidir ve heterojen yapilarin ilgi odagi olmasinin nedeni bu farktir. 300 K
sicaklikta Ge i¢in bant aralig1 0,67 eV ve GaAs i¢in 1,43 eV’dir. Valans ve iletkenlik
bantlarinin birbirine goére alabilecegi konumlar Sekil 2.4.1’de gosterilmistir [4]. Bu

konuda yapilan hesaplamalar germanyumun valans bandinin iist ucu E,, GaAs’dekinden
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0,42 eV daha yukarida oldugunu gostermektedir. Fakat iletkenlik bandi tabani E,
GaAs’dekinden 0,35 eV asagida oldugundan Sekil 2.4.1°deki siniflandirmaya gére bu
kaymalar normal olurlar. Bant kiyis1 kaymalar1 elektronlar ve bosluklar i¢in zit etkili
engeller olustururlar. Hatirlanacagi iizere, enerji bant diyagramlarinda elektronlar dibe
indikce, bosluklar ise iiste ¢iktikca enerjileri azalir. Normal bant kiyist kaymasinda
potansiyel engel, hem elektronlart hem de bosluklari genis aralikli taraftan genis aralikl

tarafa dar aralikli taraftan dar aralikli tarafa iter [4].

Heterojen yapilarda kullanilan diger yariiletken ciftler arasinda AlAs/GaAs, InAs/GaSb,
GaP/Si ve ZnSe/GaAs sayilabilir. Kesisimin iki tarafi arasindaki 6rgii uyumunu % 0,1
ile % 1,0 arasina getirebilmek veya 0zel aygitlarin gerektirdigi enerji bant araliklarini

olusturmak icin farkl element alasimlar1 kullanilir [4].

Iletkenlik bantlar1 arasinda biiyiik fark olan ve normal kaymali n tipi iki yariiletken goz
Oniine alalim. Sekil 2.4.1°de iletkenlik bant kiyis1 daha yiiksek olan n-tipi malzeme
bliylik N harfiyle gosterilirse, buna n-N tiirli bir kesigim ad1 verilir. Kesisim i¢indeki

elektron iletim 6zellikleri Schottky engelindekine benzer 6zellikler gosterir [4].

. Normal Katls Kkaﬂ_wna

Ei —|_ i

a)

Sekil 2.4.2 Birbiriyle temas etmeyen iki yariiletkende bant kiyilar1 [4].
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Sekil 2.4.1°de yasak bantlar tarali olarak gosterilmistir. Normal kaymaya 6rnek olarak
GaAs/(Al,Ga)As, kirik kaymaya o6rnek olarak da GaSb/InSb heteroeklem kesisimleri

gosterilebilir.

Sekil 2.4.2.a’da iletkenlik bant kiyilar1 Ec ve valans bant kiyilar1 Ev ile mutlak olcekte
gosterilmistir. Mutlak 0Ol¢ek birbirinden sonsuz uzaktaki iki yariiletkenin referans
alinmasidir. Her iki numunenin Fermi diizeyleri, verici atom yogunluklar1 ve bant
yapilar1 ile belirlenmis olur. Sekil 2.4.2.b’de ise aym iki yariiletkenden yapilan
heteroeklem kesisiminde her iki bolge arasinda difiizyon dengesi vardir. Buna gore
Fermi diizeyi konumdan bagimsiz olmalidir ve bunu saglamak i¢in N bdlgesinden n
bolgesine elektron aktarilir. Bunun sonucu olarak N tarafinda pozitif verici iyon

tabakas1 olusur [4].

Arakesit bolgesinden uzakta her iki yariiletken de notr olmalidir. Ancak bir dis meyil
voltaj1 yoklugunda net elektron iletiminin sifir olmasi isteniyorsa, katkilanma oraniyla
tayin edilen her iki Fermi diizeyi esit olmalidir. Bu iki kosul, kesisimden uzakta
iletkenlik bant kiyis1 enerjilerini belirler. Sekil 2.4.2.b ile verilen bir bant kaymasinin
arakesitte birlesme seklinin (ortamdaki malzemeye bagli)) ve uzaktaki bant kiyisi
enerjilerinin (Fermi diizeyine bagli) birlikte saglanabilmesi, Sekil 2.4.2°de gosterildigi
gibi bantlarin ara kesit yakininda egrilmeleri ile miimkiindiir. Gerekli bant egrilmesi, N
den daha asagidaki n bolgesine ileten elektronlarin yol ac¢tig1 uzay yiikii ile saglanir. Bu
yiik iletimi, N bolgesinde pozitif bir verici yiik tabakast birakir ve bu tabaka Poisson
denklemine gore ikinci tiirevi pozitif yani yukar: yonde egri bir bant kiyist olusturur. n
bolgesinde ise, elektron fazlali§i nedeniyle negatif bir uzay yiikii olusur. Bu negatif
tabaka iletkenlik bant kiyisinda negatif bir egrilik yarigap1 yani agsag1 yonde egri verir.
Arakesite n tarafindan yaklasildiginda bant bir biitiin olarak asagi egrilir. Bu davranig
bilinen p-n kesisiminden farklidir. Bu kuyu seklindeki bant kiyis1 heterojen yapilarda

yeni fiziksel olaylarin gézlenmesinin temelini olusturur [4].
Algak E, olan n bolgesindeki katkilanma oran1 dnemsenmez bir degere diisiiriildiigiinde,

elektronca zengin tabakadaki verici iyon sayisi iyice azalir. Bu elektronlarin

devingenligi sadece Orgii sagilmalariyla kisitlanmis olup, sicaklik diistiriildiiglinde bu
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orgli sacilimlari da hemen azalir. GaAs / (Al, Ga)As de disiikk sicakliklarda
2x10°%m?/Vs kadar yiiksek devingenlik degerleri 6l¢iilmiistiir.

N tarafindaki yariiletkenin kalinligi, bu bolgedeki yiik tabakasi kalinligindan daha
kiigiik degere indirilirse, bu bolgedeki az devingen elektronlar tiimiiyle yok olurlar. Bu
durumda, arakesite paralel dogrultudaki elektrik iletkenligi tiimiiyle n tarafindaki
devingenligi yiiksek elektronlar tarafindan saglanacaktir. Bu elektronlarin yogunlugu N
tarafindaki verici iyon yogunluguna esit, fakat onlardan potansiyel engeliyle ayrilmistir.
Bu tiir devingenligi yiiksek sistemler; iki boyutlu elektron gazi incelemelerinde, algak

sicakliklarda ve alan etkili hizli transistorler yapiminda kullanilirlar [4].

2.4.1 Yiiksek Derecede Uyumsuz Kafes Sistemleri I¢in Van Der Waals Epitaksi

Son zamanlarda; ince kalinlikl1 olan atomar tabakali heteroeklemler molekiiler beam
epitaksi ve diger epitaksiyel biiylitme teknikleri ile basarili bir sekilde tiretilmistir. Fakat
simdiye kadar maddelerin smirli kombinasyonlarindan dolayr sadece iyi bir
heteroepitaksiyel biiylitme miimkiindii. Doymus maddelere, sert kafes eslesmesi

sartindan dolay1 kisitlama gelir [7].

Sekil 2.4.1.1.a’da temiz alttaban yiizeyine sarkan baglar belirmektedir. Iyi bir kafes
eslesmesi olmadan iyi bir heteroepitaksiyel filmlerin biiyiitiilmesini olusturan maddeler
filmin olugumunu giicliikle yapar. Ancak, temiz yiizey iizerine sarkan baglar Sekil

2.4.1.1.b> de goriilmektedir.

L_iﬁ;f 0L

B . :
i el (]L) egik baglar )>73—>3  van der wads ._M:_.‘,rl_{; I) :]li :ﬁ;a waals
b 050 sy T wmie 000
{Hu FEERY 190991
b) c)

Sekil 2.4.1.1 Heteroepitaksiyel filmin yiizeyi lizerine sarkan baglar [7].

Epitaksiyel biiylitme Van der Waals kuvveti ilizerinden gerceklesmektedir. Van der
Waals epitaksi ile genis bir orgiiye sahip olan dengeli biiyiimiis heteroyapili maddeler
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arasinda uyumsuzluk olabilecegi beklenebilir. Ani ara yilizeyde kii¢iik miktardaki
eksiklikten dolayr Van der Waals epitaksi de sarkik baglarin var oldugu beklenebilir. Bu
nedenle atomik tabakanin kalinlig1 ile iyi bir heteroyapi 6zellik hazirlamak i¢in Van der

Waals epitaksi en tistlin tekniklerden biri olarak goriiliir [7].

2.4.2 Tabakalh Maddeler Arasinda Van Der Waals Epitaksi

Ilk Van der Waals epitaksiyel biiyiitiilmesi selenyum ve telliir arasinda gdzlendi. Bunlar
bir boyutlu maddedirler. Van der Waals epitaksi i¢cin en uygun maddeler tabaka gecis
metali dihalgojen bilesigi tabakali bilesiklere drnek olabilir. Bu tabakali kristal yapili
gecis metallerinin birim tabakasi halgojen atomlar1 arasinda sandivi¢ bi¢iminde
yerlestirilir. Bir tabakadaki atomlar giiclii kovalent bag ile birbirine baghdir. Oysa
tabakalar sadece zayif Van der Waals kuvveti ile birbirine baglidir. Bu nedenle yapisik
paralel tabakalar ile onlarin yapisik ylizeyleri baglar sarkmadan bdliiniirler. Bu gibi
yiizey lizerinde tabakali maddelerin biiyiitiilmesi Van der Waals kuvvetleri yardimiyla
kafes eslesmesinin gevsemesi sonucuna bagli oldugu umulur. HfS, gibi yalitkanlar,
MoS, ve MoSe; gibi yartiletkenler ve bu gibi NbS; ve NbSe, gibi siiperiletken bilesikler
vardir. TX, arasindaki heteroyapiyr olusturan maddeler kullanilarak bir¢ok c¢esidinin

tiretimi farkll bir olasiliktir [7].

MoS, lizerine biiylitiilmiis NbSe, ince filmi hakkinda yiiksek enerjili elektron kirinimi
yontemi ile bilgi edinilmistir. MoS, lizerine biiyiitiilmiis NbSe, ince filmi ara ylizeyi
aniden degistirmesine ragmen kafes sabitesi azaltilarak alttaban iizerine dizilir. Ara
yiizeydeki bir materyalden diger materyale hizli degisim Van der Waals epitaksi ile
bliyliyen bir¢cok ince heteroyapi seklinde, tarama tiinel agma spektroskopisinde yalnizca
bir dzellige neden olur. Bu yap1 farkli kafes biiylimeler ile iki materyalin yan yana yer
alan tabakalarinin etkilesimi ile agiklanabilir. Modiilasyonun gdzlemlenen
periyodundan, biiyiimiis olan filmin kafes biiyiimesi % 0,1 sinir1 i¢cinde kendi hacim
degeriyle uyum i¢inde oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Ayni zamanda, yapinin modiilasyon
analizinden biiyliyen filmin kristal uyusmasindan bagin egilmesinin 0,01 derece oldugu

goriilmiistiir [7].
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Van der Waals epitaksi, cok farkli kristal yapilara sahip olan tabakali materyaller
arasinda bile miimkiindiir. MoSe, ve NbSe, biiylimesi bir ¢esit mika olan mikanin
boliinmiis yiizeyinde denenmistir. Mika tabakali bir materyal olmasina ragmen,
TX,’den daha karmasik bir kristal yapist vardir ve onun kafes biiyiimesi TX, nin % 50’
sinden daha biiyiiktiir. Buna ragmen, iyi MoSe, veya NbSe; tabakalar1 Van der Waals
epitaksi ile mika iizerinde basarili bir sekilde biiyiitiilmiistiir. Benzer bir yolla,
yariiletken tabakali bir materyal ¢esidi olan GaSe, MoS, iizerinde gelistirilip
blyiitilmiistir. MoSe; nin  bdliinmiis bir yiizeyinde bir alttabaka GaSe film
biiyiitiilmiistiir. Benzer bicimdeki tabaka GaSe filmi MoSe;’nin ayristirilmis yiizeyinde
biiyiitiiliir. Buna ragmen alttabakanin ve biiytimiis filmin atomik sekillerinde goriildiigii
gibi, aslinda biiyiik kafes uyusmazliklar1 var olmaktadir. Bu olaylardan Van der Waals
epitaksinin herhangi bir tabakali materyallerin kristal yapilarinin ve kafesin diger kafes

tizerinde olma olasilig1 vardir [7].

2.4.3 Bitmis Yiizey Uzerindeki Egilmis Baglarin Van Der Waals Epitaksisi

Simdiye kadar Van der Waals epitaksi, onlarin kristal yapiya sahip olduklar1 ger¢ek Van
der Waals dogasinin benzeri bir veya iki boyutlu materyalleri arasindaki
heteroepitaksiyel bliylimeyi sinirlandirmigtir. Eger yaygin olarak kullanilan ii¢ boyutlu
materyaller uygulanabilirse uygulanan alan biiyiik dlclide genisletilecektir. Yukarida da
bahsedildigi gibi lizerinde tabakalanmis bir materyalin iyi heteroepitaksiyel biiyiimesini
Onleyen siradan bir materyalin temiz yiizeyleri iizerine egilmis baglar gériinmektedir.
Van der Waals epitaksiyel biiylime Sekil 2.4.1.1°de goriildiigii gibi egik baglara ragmen
yiiksek sicakliklarda da iyi gerceklesmektedir. GaAs yiizey (111) egik baglara ragmen
520 °C’de S atomlariin epitaksiyel biiyiitiilmesi i¢in en 1yi adaydir. (NH4),Sx islenmis
olan GaAs (111) yiizeylerinde MoSe; veya NbSe;’nin epitaksiyel biliylimesi basaril1 bir
sekilde denenmistir. Selenyum atomlar1 GaAs {lizerindeki yiizey asili baglart iyi bir
tamamlayict olarak da kullanilabilir. Bu, GaAs’in biiylime boslugunu cevreleyen
selenyum buhariyla otomatik olarak tamamlanan yiizey asili baglarinin GaSe alt
tabakasinda GaSe’nin heteroepitaksiyel seklinde gelistirilebilecegini kanitlamistir.
GaAs’deki GaSe film gelisimi GaAs icin ¢ok iyi bir etkisizlestirici olarak ¢alismaktadir

ve kaplanmamis GaAs yiizeyinden daha uzun giiclii lazer 15181 sagmasinin altinda
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yiksek kaldigi GaSe ile kaplanmis olan GaAs’in fotoliiminesans yogunlugu
bulunmustur. Epitaksiyel GaAs’deki kuantum g¢izgileri ve kuantum g¢ukuru gibi iyi
modiile edilmis yapilar i¢in iyi bir koruma filmi olarak da yararli olabilecegi

diistintilmektedir [7].

Silisyum alttabakasindaki epitaksiyel biiyiime i¢cin Van der Waals epitaksi, hidrojen
veya doteryum atomlariyla birlikte yiizey asili baglarin tamamlamasi da miimkiin hale
gelmektedir. H-bitimli Silisyum (111) alttabakasinda heteroepitaksiyel olarak biiylidiigii
ortaya ¢ikmistir. Diger benzer ii¢ boyutlu alttabaka materyali de CaF,’dir. F atomlariyla
kaplanmis olan CaF, yiizeyi onun aktif olmayan durgun haliyle sonuglanmaktadir. Bu
durgun hal, lizerinde tabakalanmis olarak bulunan materyali Van der Waals epitaksi i¢in
uygundur. CaF,’nin 12 eV kadar yasak bant araligina sahip oldugu ve onun Van der

Waals epitaksi i¢in iyi bir saydam alttabaka olabildigi belirtilir [7].

2.4.4 Organik Materyallerin Van Der Waals Epitaksisi

Van der Waals epitaksinin ince organik materyal filmlerinin heteroepitaksiyel bliylimesi
icin potansiyel uygulamaya sahip oldugu goriilmektedir. Ciinkii birgok organik materyal
Van der Waals kuvveti ile kristalize olur. MoS; ile kapl yiizeyde Cu- phthalocyonine
geligsmistir. Pb-phthalocyonine dikdortgen kafesler olustururken, Cu ve VO-
phthalocyonine molekiiller de MoS, ile kaplanmis ylizeylerde kare kafesleri
olusturuyor. Bu kafeslerin azalimlari, ii¢ ¢esit alan olusumuyla sonuglanan MoS;’nin
hegzagonal kafesi ile dizilmektedir. Selenyum bitimli GaAs ylizeyinde gelistirilebilen
kaliteli metal phthalocyoninenin epitaksiyel filmlerinin oldugu ortaya c¢ikarilmistir.
Bunlar asili bag bitisinin ayn1 zamanda organik materyallerin Van der Waals gelisimi

i¢cin de uygulanabilir oldugu kanitlanmistir [7].

Ceo’in iyl bir epitaksiyel filmi MoS, ve GaSe ile kaplanmig olan yiiziinde
gelistirilmektedir. Cgp molekiilii alaninda agik aktif bag bulunmadigr i¢in Cgp sadece
Van der Waals kuvveti ile elde edilen her molekiil i¢cinde bir molekiiler kristal
olusturmaktadir. MoS, ve Cgy arasindaki li¢ faktoriin ¢cok biiyiik kafes uyumsuzlugu

olmasia ragmen MoS,’deki Cegp’1n iyi epitaksiyel gelisimi Van der Waals epitaksinin
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tim kullanim avantajlariyla karsilanmaktadir. Bu sonuglar, Van der Waals epitaksinin
birgok organik materyali i¢in umut verici bir epitaksiyel biiyiime olacagini

belirtmektedir [7].

2.4.5 Tabakalanms Olan Materyal Alt Tabakalar Uzerindeki Kiiciik Molekiiler
Yapih Kristallerin Secimli Yapim

Son zamanlarda, kii¢iik yapilarin cesitleri basarili bir sekilde imal edilmistir. Inorganik
yariiletken materyallerin kullanimi1 gelismistir. Fakat organik kii¢iik yapilar, organik
filmler i¢in geleneksel tas baski yontemlerinin zorluklarindan dolayr kapsamli olarak
yaptlamamistir. Bir ince tabakanin alttabakali filmi, tek tabakali basamaklarla
cevrelenmis olan kiiciik Olgiilii delikleri veya oluklari olusturmak i¢in bir MoS,
alttabakasinda gelistirilmis olan yariiletken GaSe’yi birlestirmektedir. AFM gozlemi Cg
molekiillerinin 180 °C’lik alttabaka sicakliginda sadece agik bir MoS;’ nin kiiglik
bolgelerde gelistigini belirtmektedir. Cgp molekiilleri bu delikleri ve oluklar1 doldurur ve
kiigiik ol¢iilii Cgp olusturulabilen ¢ok koseli sekillerle yer edinir. Bu se¢meli biiyiime
metodu, olusturulan gekillerle molekiiler kristallerin kii¢iik yapilarimi tiretmek igin bir

STM veya AFM ile yapilan kiiciik 6l¢iilii 6rneklemelerle birlestirilebilir [7].

Sonug¢ olarak, Van der Waals ara yliz kullanimi siddetli bir sekilde, genellikle de
heteroepitaksiyel biiyiimede karsilasilan kafes uyum durumunu kolaylastirdigini
gostermistir. Bu inorganikten organige gegen materyaller farkli tiir materyallerden
olusan yeni farkli yapilarin yapimi i¢in yeni bir yol agmistir. Ara yiiziin Van der Waals

hali ayn1 zamanda organik kii¢lik yapilarin segmeli gelisimlerini miimkiin kilmistir [7].
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3. INCE FILMLER

Giiniimiiz teknolojisinin temelini yariiletken ince filmler olusturmaktadir. Ince filmler,
farklt tUretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da
molekiillerinin, bir taban iizerine ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1 tipik

olarak 1 um civarinda olan yariiletken malzemelerdir [8].

Bu c¢alismada, Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemi kullanilarak MoSe; ince

filmleri farkli tabanlar tizerinde biiyiitiildii ve fiziksel 6zellikleri arastirildi.

Yariiletken ince filmler, katilarin yapist ve fiziksel oOzellikleri arasindaki iliskiyi
arastirmada kullanilmaktadir. Basta gilines enerjisi sistemleri olmak iizere, elektronik ve
optoelektronik devre elemanlarinda kullanilan yariiletken ince filmlerin optik, elektrik

ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi teknoloji agisindan 6nem arz etmektedir.

Giines pilleri ve fotovoltaik araglarda kullanilan materyalin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin kontroliinlin saglanabilirligi, giines pilleri teknolojisinde de ne kadar
onemli oldugunu gostermektedir. Bu nedenle giines pilleri i¢in olusturulacak ince
filmlerin alinmasi yontemleri ve bu yontemlerden ucuz ve yapilmasi basit olan CBD

yontemi bu boliimde ele alind1.

3.1 Gelecegin Enerji Kaynag ince Film Fotovoltaik Giines Pilleri

Giines 6000 °T sicakliginda bir siyah cisime esdeger bir radyasyon kaynagidir. Diinya
uzaklhiginda bu 1350 W/m® degerinde bir enerji yogunlugu degerindedir. Diinya’ya
diisen giines 1smlarinin yaklasik % 30’u geri yansidigindan, Diinya’nin yillik olarak
Giines’ten aldig1 enerji 700 x 10 n MWh mertebesindedir. Bu enerjinin yaklasik binde
biri fotosentez yoluyla bitkilerde depolanir, kalan enerji 1siya doniiserek c¢esitli
atmosferik olaylar1 yaratir. Diinya’ya diisen Giines enerjisi Diinya enerji tiiketiminin en
az yirmi bin katia esittir. Demek ki, Giines’in bize gonderdigi enerjinin ¢ok ufak bir
kismin1 bize faydali enerji tiirlerine dontstiirebilirsek, niikleer enerji gibi riskli

kaynaklara bagvurmadan veya fosil yakitlar1 ile ¢gevremizi kirletmeden Diinya’nin enerji
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sorununu ¢ozebiliriz. Glines enerjisini faydali enerji tiirlerine ¢evirmek igin pasif
toplayicilar, tuz golleri, odaklanmis aynalar ve benzeri birgok yoOntem var ise de,
bunlarin iginde giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik gilines

pilleri uygulama alan1 en genis olan ve gelecek i¢in en ¢ok iimit veren yontemdir[9].

Glines pillerinin elektrik enerjisi kaynagi olarak yayginlasmasinda su iistlinliikleri rol

oynamaktadir:

a) Bir iletim hattina gerek kalmadan enerjiye ihtiya¢ duyulan her yerde iiretilebilir.

b) Modiiler yapidadir, hemen kurulabilir, degisen ihtiyaca gore giicii arttirilabilir veya
azaltilabilir.

¢) Yakit ikmaline veya bakima ihtiyag¢ yoktur.

d) Sessiz ve temizdir, ¢evreyi kirletmez.

e) Uzun Omiirliidiir, 20 yildan fazla bir siire kullanilabilir.

f) Hafif yapisi nedeniyle tasinabilir, portatif cihazlarda gii¢ kaynagi olarak kullanilabilir.
g) Direk Giines 15181 sart degildir, bulutlu havalarda bile 1s1k siddeti ile orantili olarak

elektrik akimi uretir.

Buna karsilik giines pillerinin en 6nemli eksigi genellikle bir enerji depolama sistemine
(akiiye) ihtiya¢ duymasidir. Akii teknolojisinde de onemli gelismeler kaydedilmis ve
higbir bakim gerektirmeyen problemsiz akiiler iiretilmeye baslanmistir. Glines pillerinin
yayginlagmasini frenleyen en 6nemli faktor fiyattir. Ancak asagida inceleyeceginiz
teknolojik gelismeler sayesinde giines pillerinin kurulus maliyeti 1960’11 yillardaki
1000 Dolar/Watt diizeyinden bugiin 7 Dolar/Watt diizeyine inmistir. 1990 i¢in hedef 2
Dolar/Watt’d1 [9].

3.2 Giiniimiiz Giines Pili Teknolojisi

Giines pilleri bizde fazla taninip uygulanmamakla beraber Diinya’da 1950°1i yillardan
beri kullanilmaktadir. ilk uygulama uzay uydularinda olmustur ve hemen biitiin uzay
uydular ile ay modiilleri elektrik enerjisi kaynagi olarak giines pillerini kullanmiglardir.
Fiyatlarin diismesi ile 1970’li yillarda giines pilleri yeryiiziinde de gittikce artan

uygulama alanlar1 bulmaya baslamistir. Bunlar arasinda uzak telekomiinikasyon
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tesislerini, TV transpozerlerini, deniz fenerlerini, sinyalizasyon ve seyriisefer isaretlerini
sayabiliriz. Ayrica Amerika’da her birinin kurulu giici 1 MW’in istiinde 3 adet (en
blyiigi 6,5 MW) giines pili santrali da dogrudan enterkonnekte sebekeye elektrik
iretmektedir. Giines pilleri bazi iilkelerde tiiketim pazarina da girmis dag ve kir
evlerinin elektrifikasyonunda, teknelerde, karavanlarda, su pompalarinda kullanilmaya
baslanmistir. Cok kiiclik gili¢lerde olmakla beraber herkesce bilinen en yaygin uygulama
alan1 ise gilines pili ile calisan sayisal saatler ve hesap makineleridir. Bugiin giines

pillerinde ii¢ kusak teknolojiden s6z etmek miimkiindiir [9].

3.2.1 Monokristal silisyum giines pilleri

Czochralski yontemi ile biiyiitiilen yaklasik 10 cm ¢apli 100-150 cm uzunlugunda ve
% 99,9999 safliktaki Si kristal kiitiigiinden yaklasik 3 mm kalinhiginda dilimler
kesilerek elde edilir. Dilimin bir tarafi p, diger tarafi n-tipi katkilanir. Elektrigi toplayici
glimiis hatlar serigrafi yoluyla basilir ve bdylece giines pili hiicreleri elde edilir. Daha
sonra gerekli sayida hiicre seri baglanip bir panele dizilerek bir giines pili modiilii
olusturulur. Bu modiil genellikle 12 V akiileri sarj edebilecek gerilim ve akim

degerindedir [9].

3.2.2 Polikristal silisyum giines pilleri

Giines pillerindeki yliksek enerji sarfiyatini ve dolayisiyla iiretim maliyetlerini azaltmak
amaciyla tek bir kristal biiylitmek yerine, genis dikdortgen kaliplara, yiiksek saflikta
eritilmis silisyum dokiip, katilasma 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 diislik olmakla beraber, verimlerinin ve diisiik 151k siddetlerindeki
performanslarinin monokristal giines pillerine gére daha yetersiz oldugu goriilmektedir.
Ornegin, 12 V akii sarj1 igin bir monokristal giines pili modiiliinde tipik olarak 30 ila 36
adet glines pili hiicresi seri baglanirken, aym gii¢ ve gerilimdeki bir polikristal hiicre

icin, 40 adet hiicrenin seri baglanmasina gereksinim duyulmaktadir. Boylece iiretimde
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elde edilen bir miktar maliyet indirimi, fazla hiicre kullanma gereksinimi nedeniyle

kaybedilmektedir [9].

3.2.3 ince film silisyum giines pilleri

Ortagagdaki simyagerlerin Bakir’dan Altin yapma ¢abalar1 gibi bugilin de yeryliziinde
binlerce bilim adami diisik maliyetle 1siktan elektrik iiretecek sihirli maddenin
pesindeler. Ancak giinlimiiziin arastirmacilar1 bir yerde de ¢abalarinda basariya ulasmis
sayilirlar. Bizi hedefe ulastiracak bu bulus ince film silisyum’dur. ince film silisyum
giines pilleri cam, paslanmaz gelik veya plastikten bir diiz yiizey lizerinde olusturulan
yaklasik 1 mikron kalinliginda silisyum-hidrojen alasimi ince bir film tabakasindan
olusur. Malzeme ve enerji gereksinimi monokristal ve polikristal teknolojilerine gore

¢ok daha diisiik oldugu gibi seri iiretime son derece uygundur[9].

Maliyet indirimini saglayan faktorler sunlardir:

a) Kullanilan silisyum miktarinda yaklasik bin kat azalma.

b) Elde yapilan hiicrelerarast baglantilar yerine tiimlesik devre teknolojisi ile ve
otomatik olarak yapilan ara baglantilar.

c) Silisyum kristalleri eritme icin ihtiya¢ duyulan yiiksek enerji tiilketimine gerek

kalmamasi.

Ince film silisyum teknolojisi uzun bir siiredir laboratuar diizeyinde biliniyor ve diinya
capinda ylizlerce aragtirmanin konusunu olusturuyordu. Fakat laboratuarlarda elde
edilen numunelerde gozlenen, zamanla gilines 1s18inda bozulma olayinin nedenleri
anlagilamiyor ve Onlemleri bulunamiyordu. Ancak bu sorunlar da artik ¢ozlilmiis ve
1984 yilindan beri genis ylizeyli ince film silisyum giines pillerinin ticari olarak

tiretimine baglanmistir.

Su anda yaklasik % 5 -6 verimli, 30x30 cm boyutlu yaklasik 5 W giiciinde modiiller
tiretilmekte. 1986 yilinda yaklagik 20 W giiclinde, % 7-8 verimli daha biiylik modiillerin
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tiretilmesi planlaniyordu. 1990 yilinda ise monokristal teknolojisi ile aynit verim ve

giicte fakat fiyat olarak en az yar1 maliyette modiiller iiretmekti.

Ince film silisyum giines pillerinin bir avantaj1 da ¢ok diisiik 151k siddetlerinde bile akim
tiretebilmesi. Giines pili elektronik hesap makinalarinin floresan lamba 1s18inda bile
calisabildigi herkesin bildigi bir olaydir. ince film silisyum giines pilleri 151k dalga boyu
olarak mor renklere daha hassastir. Ince film tabami olarak seffaf plastik veya cam
kullanildiginda mor 1siklar1 siizen, kirmizi 1siklari ileten saydam giines pilleri elde
edilmektedir. Gelecekte saydam gilines pillerinin binalarda elektrik iiretiminde

kullanilmasi tasarlanmaktadir [9].

3.3 ince Film Depolama Teknikleri

Ince filmlerin iiretimi icin kullamlan teknikleri iki ana bashk altinda incelemek
miimkiindiir. Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir.
Fiziksel tekniklerde filmi olusturacak malzeme, bir hedef kaynaktan taban malzeme
yiizeyine dogru hareket eder. Bu metot metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin
tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilir. Fiziksel tekniklerin altinda, hem buharlagtirma
hem de bir etki islemiyle gaz halinde ¢okeltmenin yapildig1 vakum da buharlastirma ve
puskiirtme yontemleri sayilabilir. Kimyasal reaksiyonlar1 igeren kimyasal tekniklerde
ise, cogunlukla bilesenler taban malzemenin ylizeyinde veya ¢evresinde bir reaksiyona
maruz kalmaktadir. Ince filmlerin olusumunda; Vakum Buharlastirma, Sprey
Piiskiirtme, Titresimli Elektron Depolama, Elektron Depolama, Titresimli Lazer
Depolama, Molekiiler Isin Epitaksi, Modifiye Kimyasal Banyo Depolama, Kimyasal
Banyo Depolama... gibi yontemler kullanilmaktadir [10-12].

MoSe; ince filmlerini biiyiitmek i¢in, bdliimiimiizde sahip oldugumuz imkanlar
dahilinde ve amacimiza uygun olmasi, pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep
olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi, biiylime boyunca ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik
ve ¢ozelti pH’1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkéan veren bir

teknik olmasi sebebiyle CBD tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.
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3.4 Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (CBD)

CBD yontemi, belirli sicakliklarda filmi olusturacak ¢ozelti iyonlarinin alttaban
tizerinde yavas bir sekilde olusmasina dayanan bir yontemdir. Cozeltinin sicaklik ve pH
degerleri biiyiitiilecek filmin kalinligini etkilerler. CBD ydntemi ile genis bir bolgede
ucuz bir maliyetle film elde edilebilir. Aym1 zamanda ¢ozeltideki madde miktarinin
¢ozilinlirliik c¢arpanlarin belirlenmesi ile {iretilen filmlerin yapisi ayarlanabilir. CBD
yonteminin ilk yapilist 1884 yilinda J.E. Reynolds tarafindan PbS’nin depolanmasi ile
olmustur [13].

Siilfat yoklulugunda CBD yontemi, bir alkali metalin kalgonit kaynagini, metal
iyonlarini ve eklenen temel alkali metallerini kapsar. Metal iyonlari, pH’in diisiik veya
yiiksek olmasi nedeniyle depolamada onemli bir unsur olarak kullanilir. Bu sartlar

altinda alkalin ¢6zelti igerisindeki S, iyonlar diisiik konsantrasyonlarda tamponlanirlar.

CBD yontemi ile teknolojide yararli metaller ve bunlarin bilesimi olan filmler
iretilmistir. Alttabanlar tizerindeki filmler, alttabanlarin yiizeyleri ile ¢ozelti icerisinde
bulunan madde miktarinin fazlalig1 tarafindan belirlenir. Bu yontemin temelinde

elektroliz olay1 vardir. Bu yontem Sekil 3.4.1°de gosterilmektedir.

Sekil 3.4.1 Mo™ ve Se’? iyonlarimn alttaban {izerinde MoSe, bilesigi olusturmast.
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Elektrolizde oldugu gibi Mo ve Se saf suda iyonlara ayrilir. Daha sonra igeriye
daldirilmig, temizlenmis cam alttaban veya Si, GaAs, GaSe gibi kristal tabanlar

iizerinde Mo ™ ve Se™ iyonlar1 MoSe; bilesigini olusturur.

Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemiyle alttaban iizerinde ince filmin olugmasi

maddeler halinde asagida verilmistir.

1) Alttaban ile etkilesecek olan maddenin atomlarinin hiz bilesenleri alt tabanla normale

diiser ve fiziksel olarak alt tabanin yiizeyine sogurulurlar.

2) Sogurulmus atomlar baglangigta alttaban ile 1sisal dengede degildir ve alttabanin
yiizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bir¢ogu birbirleriyle etkilesmeye

girer ve kiimeler olusur.

3) Kiimeler ya da ¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenme termodinamik olarak
kararli degildir ve depolama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Eger yiizeyden ayrilmaya baglamamis sogrulmus tiirler carpigsma
yaparsa kiimenin biiyiikliigli artmaya baslar. Belirli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra
kiime termodinamik olarak kararli olmaya baslar. Kararli, kimyasal olarak sogurulmus,
kritik biiyiikliikli ¢ekirdek olusumunu igeren bu basamak c¢ekirdek evresi olarak

adlandirilir.

4) Kritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayis1 kadar
blyilikliigli bakimindan da biyiir. Biiyiitiilmiis c¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.
Cekirdek yogunlugu ve ortalama cekirdek biiyiikliigii; tiirlere etki eden enerji, etkinin
orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal diflizyon, sicaklik ve alttabanin

kimyasal dogasi1 gibi parametrelere baglhdir.

5) Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiigiik adalarin
birbirleriyle yiizey alanimi kiigiiltmek iizere birlesmeye calistiklari evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi ‘‘topluluk’’ olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin

yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornegin, alttaban sicakligini artirarak bu iyilestirme
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saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu temiz bir

alanda meydana gelebilir.

6) Daha biiylik adalar kaplanmamus altliklarin delikleriyle ve kanallarin ayrilmasiyla
birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle stirekli film deliklerinin ve
kanallarin doldurulmas: sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden gozenekli ag tiplerine
kadar degisir. Biiylitme islemi g¢ekirdegin bir statiksel iiretimine dayandirilarak ylizey
difiizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol edilmesi, bir ag yapisinin
olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en sonunda doldurulmasi olarak

Ozetlenebilir [8].

3.5 Ince Film Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

3.5.1 Taban sicakhiginin etkisi

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

olacagindan dolayi film taban yiizeyinde tortu seklinde birikecektir [2].

3.5.2 Cozelti pH’1nin etkisi

CBD yonteminde filmlerin biiylimesinde etkili olan parametrelerden birisi de

cozeltilerin pH’1dir. pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir 6l¢i
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birimidir. pH= -log [H"] olup ¢ozelti igerisindeki hidrojen iyonun 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-]
iyonlarinin konsantrasyonlarinin dogrudan oranina baghdir. Eger HJr konsantrasyonu
OH konsantrasyonundan fazla ise ¢6zelti asidik; yani pH degeri 7°den diisiiktiir. Eger
OH derigimi HJr konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti bazik; yani pH degeri 7’den

biiyiiktiir. Eger OH ve HJr iyonlarindan esit miktarlarda mevcutsa, madde 7 pH degerine
sahip olmak {izere notrdiir. Asit ve bazlar her biri serbest hidrojen ve hidroksil
iyonlaria sahiptirler. Belli kosullarda ve belli bir ¢ozeltide hidrojen ve hidroksil
iyonlarin iligkileri sabit oldugu icin, birini tespit etmek digerini bilmek ile
miimkiindiir. Bu anlamda, pH tanimsal agidan hidrojen iyonu aktivitesinin segici bir
Ol¢iimii olsa da, hem alkalinlik hem de asitligin bir Olciisiidiir. pH logaritmik bir
fonksiyon olmasi acgisindan, pH degerindeki bir birimlik degisim hidrojen iyon

derisimindeki on katlik degisime karsilik gelir [2].

Cozeltiler hazirlanitken pH’lart en uygun seviyeye ayarlanmalidir. Bu amagla
kullanilacak tampon c¢ozeltiler pH’in sabit kalmasini saglayacaktir. Cozeltilerin pH’1
ayarlanirken eklenen ¢ozeltilerin 6zgilin ¢ozeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine

dikkat edilmelidir. Uygun pH se¢imi film biiylimesinde son derece 6nemlidir [2].

3.5.3 Alttabanin etkisi

Elde edilecek filmin 6zellikleri alttabanin temizligi ile yakindan ilgilidir. Ciinkii alttaban
tizerindeki kirlenmeler olusacak filmin yapisina etki eder. Buda bizim iyi bir sonug
almamizi engelleyebilir. Bu nedenle alttabanlar hazirlanirken temiz olmalarina dikkat

edilir.
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3.5.4 MoSe; ince filminin optik ve elektrik ozellikleri iizerinde yapilan ¢calismalar

Milnes, A., Feucht, D.L. tarafindan yapilan bir calismada MoSe; ince filmin yasak bant
araligi, I=lp.e ™! ve (Othl))l/2~ hv olciimlerinden E,=1,16 eV bulunmustur. a=b=0,329

nm, c=1,212 nm’dir (a=b=3,285 A, c=12,94 A) [12].

ULUTAS, C. tarafindan yapilan calismada MoSe; ince filmin yasak bant araligi,
Eg= 1,14 eV bulunmustur [13].

Mallouky, A. and Bernede, J.C. ve EL-Mahalawy, S.H. and Evans, B.L. tarafindan
yapilan ¢alismalarda 303—603 K araliginda;

o=0,exp(E,/K,T) (3.5.3.1)
icin Ex= 0,57 eV bulunmustur [14,15].
Ln(cT-1)’den,

Eg/2+e,

o=T"%exp- N*>N, 3.53.2
p—( K.T ) ( )
log(cT1/2)~1/T den,
o=T"%exp—( Ys YN*<N (3.5.3.3)
X.T 5.3.

Delphine, S. M., Jayachandran, M., Sanjeeviraja, C. tarafindan yapilan calismada
Ex=0,71-0,86 eV ve eT- tuzak enerji durumu (trapped energy state) i¢in eT(eV) =0,365-
0,21 eV bulunmustur. YB- engel yiiksekligi (barrier height); YB=0,123-0,11 eV

degerleri bulunmustur [16].
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Koma, A. tarafindan yapilan ¢alismada CBD yontemiyle olusturulmus MoSe; ince filmi
n- tipi olarak bulunmustur. Yapilan arastirmada Ef =1,43 eV, elektriksel iletkenlik ise

0=10"Q'm™ olarak 6l¢iilmiistiir [17].

MoSe,, WSe,... gibi gecis metal bilesikleri glines enerjisini verimli olarak elektrik

enerjisine ¢eviren hiicrelerde kullanilabilen bilesiklerdirler [18].

Optik sogurma;
A n

a=(—)hv-E,) (3.5.3.4)
hv

formiiliine gore hesaplanmustir. Izinsiz direk gegis icin n=3/2, indirek gecis i¢in n=2 ve
direk izinli geciste n=1/2 olmas1 beklenir. 0~10* cm™ direk bant gecisli E,=1,43 eV
oldugu gosterilmistir [19].

Sharma, C.N., et al., Caillat, T., et al., Rao, C.N., Horak J., et al., Zhao, Ohtaki, et al.
tarafindan yapilan ¢alismalarda da MoSe; ince filminin n-tipi iletkenlige sahip oldugu

gorilmiistiir [20-24].

Deshpande, M.P., et al., tarafindan yapilan ¢alismada termoelektrik etkilerden MoSe,

ince filminin daha 6ncede oldugu gibi n-tipi oldugu goriilmiistiir [26].

Hankare, P.P., et al. tarafindan yapilan c¢aligmada alkalin ortaminda amonyum
molibden, hidrazin hidrat ve sodyum selenosiilfat ¢ozeltilerinden MoSe, ince filmi

olusturulmustur [25].
Hankare, P.P., et al. tarafindan yapilan calismada aktivasyon enerjisi Ex=0,058 eV

bulunmustur. T=300-525 K araliginda elektriksel iletkenlik ise p=5,01.104 — 4,67.10°
Qcm azalmistir [29].
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Delphine, S. M., et al. tarafindan yapilan ¢aligmada kalinlik T=360 K’de filmin kalinlig1
0,4 um ve T= 200 K’de depolanan filmin kalinlig1 maksimum olmustur. Tanecik boyutu

scherrer formiiliinden yararlanilarak 275 A olarak bulundu [28].

X-1is1n1 - kirinim  (XRD) analizi sonucu (100) (103) (105) (200) (204) yansima
sacilmalarina gére MoSe, filmlerinin 6rgii sabitleri a=3,325 A ve ¢=12,92 A olan
hekzagonal yapili mikro kristallerden olustugu gosterilmistir. Scherrer formiiliine gore

kristal nanopargaciklarin 224 A 6lgekte oldugu goriilmiistiir.

Optik sogurma; denklem 3.5.3.4 bagintisinda, n=2 direk bant aralikli yariiletkenlerde
gozlenir. MoSe, ince filminin sogurma spektrumundan sogurmanin enerji ile

((ahv)® — hv) degistigi goriiliir. Bu lineer bdlge uzantisi, hv eksenini 1,43 eV de keser.

Bu daha 6nce de Koma, A., tarafindan alinan sonug¢la uyumludur [17].
MoSe; filminin iletkenligi 300 K’de 4,144.102 Q'cm™ ve 500 K’de 5,525.107 Q'em™
olurken aktivasyon yiiksek sicaklikta Ex=0,605 eV ve diisiik sicakliklarda 10°/T = 4-2,5

araliginda Ex=0,005 eV bulunmustur.

CBD yontemiyle biiyiitiilmiis MoSe; ince filmlerinin sogurmasi 800-1100 nm araliginda

goriiliir.

Joseph Sahaya Anond, T., et al., tarafindan yapilan ¢alismada tabakali MoSe, filmleri

elektrosentez yontemiyle olusturularak arastirilmistir [27].

Delphine, S. M., et al. ve Hankare, P.P., et al. tarafindan yapilan ¢alismalarda MoSe;

ince filminin bant araliginin E,=1,43 eV oldugu gosterilmistir [16,25].

Polikristal MoSe;, ince filminin indirek bant aralikli E,~=1,17 eV yariletken oldugu
goriilmiistiir. Onceki’te Kristallerin parcacik biiyiikliikleri 75 — 300 nm olmustur.

40



Elektron depolanarak olusturulan MoSe, ince filminin XRD analizi sonucu orgii
sabitleri a=b=3,291 A ve ¢=12,97 A olan hekzagonal yapiya sahip parcaciklardan

olustugu goriilmiistiir.

Kristallerin tanecik boyutlar1 (103) (104) (100) (110) piklerinin FWHM- lerinden 75 —
90 nm boyutlarinda olduklar1 belirlenmistir. A¢ik havada 100 — 200 °C’de tavlamada
MoSe; ince filmlerinin XRD spektrumundaki piklerinin azda olsa siddetlerinin artigini

gostermistir.

Hankare, P.P., et al ve Joseph Sahaya Anond, T., et al., tarafindan yapilan ¢aligmalarda
(ahv)® —hv grafiginden optik sogurma spektrumunun yasak enerji araligt Eg=1,17 eV

olarak bulunmustur. Béyle sonu¢ E,=0,25 eV elektron depolama ydntemiyle alinmis

MoSe; i¢in bagka bir ¢alismada da alinmistir [25,27].

Delphine, S. M., et al. tarafindan yapilan ¢aligmada polikristalik diizenli MoSe, ince
filmi (pulsed elektro deposition technique) olusturulmustur. Olusturulan MoSe; ince
filminin kristal yapis1 orgii sabitleri a=b=0,3285 nm ve c=1,294 nm olan hekzagonal

kristal oldugu bulunmustur [28].

Delphine, S. M., et al. tarafindan yapilan ¢alismada kalinligi 0,7 um olan MoSe; i¢in
optik sogurma spektrumundan indirek gegisli oldugu ve yasak bant aralig1 E,~1,16 eV
olarak bulunmustur. MoSe; filminin elektriksel 6zdirencinin 303 — 623 K arasinda
4,5.10* — 0,1.10" Qem azaldig1 ve o = o, exp(—E, /K,T)’ye bagl olarak degistigi
gorilmistiir. Aktivasyon enerjisi ise Ex=0,57 eV olarak bulunmustur. Bu boélgede

yapisma diizeyinin enerji konumu;

ZELET Ty NSN (3.5.3.5)

baglantisinin deneysel sonuglarindan (10g(c5T)”2~1/T grafiginden) e1=0,325 — 0,201 eV

olarak bulunmustur. Buna paralel olarak deneysel sonuglarin,
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KT

= T)N*<N (3.5.3.6)
B

o~T"? exp—(

durumunda engel yiikseklikleri i¢in 0,123 — 0,162 eV araliginda degisen degerler
alinmistir [28].

Kuartz, cam lizerinde MoSe, filmleri CBD yontemi ile olusturulmustur. Biiyiitiilen
kristallerin yapis1 a=b=3,325 A, ¢=12,92 A hekzagonal olmustur. Scherrer yontemi ile
parcaciklarin biiyiikliigii 124 A civarinda dl¢iilmiistiir. Sogurma spektrumundan direk
bant araligit E,~1,43 eV, oda sicaklifinda iletkenlik ise =102 Q'cm™! olarak

bulunmustur. Mikro bolgelerden sac¢ilma E,=0,605 eV bulunmustur [25].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Na,SeSO,4 Cozeltisinin Hazirlanmasi

Selenyum kaynagi olarak Na,SeSO4 ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢ozeltiyi elde etmek icin
Sgr selenyum (Se) ile molekiil agirligr 126,04 gr/mol olan sodyum siilfitten (Na,SOs3)
15gr alinarak karistirildi ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile 200 ml’ye tamamlandi. Daha
sonra ¢Ozelti karistirilip iyice ¢oziildiikten sonra 10 saatlik siire ile 90 °C’de firina
birakildi. Cozelti 10 saatin sonunda firindan ¢ikarildi ve oda sicakliginda sogumaya

birakildi. Soguyan ¢ozelti siizme kagidi ile siiziilerek selenyum tozlarindan temizlendi.

4.2 Alt tabanlarin Temizlenmesi

Calismalarda taban malzemesi (substrate) olarak Si, kristal GaSe ve 76mm x 26mm x
Imm boyutlarinda cam tabanlar kullanildi. Cam temizleme islemi diizgiin ve sistemli
bir sekilde yapildi. Cozeltide kullanilan beherler, pipetler asitten gegirildikten sonra saf
sicak deterjanli suda yikandi. Ardindan yine sicak saf suda yikandi ve son olarak 1lik saf
suda durulanarak firinda kurutuldu. Cam alttabanlar kromik asitte kaynatildi, sonra saf
sicak deterjanli sudan gegcirildi. Tekrar saf suda durulanarak firinda kurutuldu. Silisyum
alt tabani ise asetonla temizlendi ve ardindan saf sudan gecirilerek normal ortamda

kurumaya birakildi.

4.3 Kimyasal Banyo Depolama Yontemi Kullanilarak MoSe;, Ince Filmlerin

Biiyiitiilmesi

Molibden diselen ince filmlerini olusturmak i¢in; amonyum molibden, tartarik asit,
hidrazin hidrat ve sodyum selenosiilfat gibi kimyasal maddelerin ¢ozeltileri kullanildi.
Her c¢ozelti saf su ile hazirlandi. Molibden diselen ince filmlerin depolanmasi igin

sodyum selenosiilfat bir selenyum kaynagi olarak kullanildi.
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+4
MoSe; ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in, molibden (Mo ) iyonlar i¢in kaynak ¢ozelti

olarak % 99 saflikta amonyum heptamolybdate [(NH4)sM07024 x 4H,0] (M=1235,86
g/mol) kristali kullanildi. Selenyum (Se) iyonlar1 igin kaynak olarak selenyun (Se) ve
sodyum siilfit Na,SO; (Ma=126,04 g/mol) kristalinden elde edilen 0,25 N olan
Na,SeSO, ¢ozeltisi kullanildi. Ortamin pH’1n1 diizenlemek igin tartarik asit [CsHeOg]
(M=150,09 g/mol) ¢ozeltisi kullanildi.

MoSe; ince filmini olusturmak ic¢in gerekli olan ¢ozeltiler maddeler halinde asagida

verilmistir.

1) 0,2 M’lik amonyum molibden ¢ozeltisi
2) 1 M’lik tartarik asit ¢ozeltisi

3) % 10’luk hidrazin hidrat ¢ozeltisi

4) 0,25 N’lik sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi

5) Saf'su

Cozeltiler asagidaki formiilden yararlanilarak ihtiyaca gore yeterli miktarlarda

hazirlandi.

M=n/v, n=m/Mu 9.3.1)
a) 0,2 M 50 mI’lik molibden ¢ozeltisi igin;

M=n/v, 0,2=n/0,05 ise n=0,01mol

n=m/M,, 0,01 mol=m/1235,86 gr/mol oldugundan m=12,3586 gr bulunur. Amonyum
heptamolybdate % 99 saflikta oldugundan; m=12,3586 % 99’u m=12,2350 gr olur.
12,2350 gr molibden tuzu saf su ile 50 ml’ye tamamlanir.

b) 1M 50 ml’lik tartarik asid ¢ozeltisi igin;

M=n/v, 1=1/0,05, n=0,05mol
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n=m/M,, 0,05 mol =m/150,09 gr/mol oldugundan m=7,5045 gr bulunur. Tartarik asit
%99,5 saflikta oldugundan; m=7,5045%99,5’1 m=7,4669 gr olur. 7,4669 gr tartarik asit

tuzu saf su ile 50 mI’ye tamamlanir.

¢) % 10’luk hidrazin hidrat ¢ozeltisi i¢in;

% 80.V1=% 10.100 ise V;=12,5ml

% 10’luk hidrazin hidrat ¢ozeltisi i¢in; % 80’lik hidrazin hidrattan (N,HsOH) 12,5

ml’lik alinarak tlizerine toplam hacim 100 ml olacak sekilde saf su ilave edilir.

Elde edilen ¢ozeltiler elektromanyetik 1sitict {izerinde Resim 4.3.1’de goriildiigii gibi 5
dakika bekletilerek ¢oziinmesi saglanir. Daha sonra iyi ¢6ziinmiis olan bu ¢ozeltilerden
ince film olusturmak i¢in yeterli miktarlarda karistirilarak ince film biiylitme islemi

gerceklestirilir.

Resim 4.3.1 Elektromagnetik 1sitict iizerinde ¢ozeltilerin ¢oziinmesi.
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4.3.1 Cozeltinin hazirlanmasi

100 mI’lik beher igerisinde ¢ozeltinin hazirlanmasi maddeler halinde asagida verilmistir.

1. Ilk 6nce hazirlanan amonyum molibden ¢dzeltisinden 10 ml almarak 100 mI’lik beher

icerisine aktarildi. (Resim 4.3.1.1)

Resim 4.3.1.1 10 ml’lik amonyum molibden ¢6zeltisi.

2. 10 mI’lik amonyum molibden ¢ozeltisi lizerine 5 ml tartarik asit ¢ozeltisi eklendi.
(Resim 4.3.1.2)

Resim 4.3.1.2 10 ml’lik amonyum molibden ¢6zeltisi ile 5 ml’lik tartarik asit ¢6zeltisinin karigimi.
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3. Bu iki ¢ozelti karigiminin iizerine 10 ml hidrazin hidrat ¢ozeltisi eklendiginde

¢ozeltinin rengi Once sar1 sonra giderek bordo oldu. (Resim 4.3.1.3)

Resim 4.3.1.3 10 ml’lik amonyum molibden ¢6zeltisi, 5 ml’lik tartarik asit ¢ozeltisi ve 10 ml’lik hidrazin hidrat
¢Ozeltisinin karigimi.

4. Daha sonra bu ii¢ ¢dzelti karigiminin iizerine sodyum selenosiilfat ¢ozeltisinden 20 ml

eklendiginde ¢6zeltinin rengi koyu bordo oldu. (Resim 4.3.1.4)

Resim 4.3.1.4 10 ml’lik amonyum molibden ¢dzeltisi, 5 ml’lik tartarik asit ¢ozeltisi, 10 ml’lik hidrazin hidrat
¢ozeltisi ve 20 ml’lik sodyum selenosiilfat ¢ozeltisinin karigimi
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5.Toplam hacim 80 ml olacagindan dolayr bu dort karisimin {izerine 35 ml saf su

eklendiginde ¢6zeltinin rengi agik bordo oldu. (Resim 4.3.1.5)

Resim 4.3.1.5 10 ml’lik amonyum molibden ¢ozeltisi, 5 ml’lik tartarik asit ¢dzeltisi, 10 m1’lik hidrazin hidrat
¢ozeltisi, sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi ve 35 ml’lik saf suyun karigim.

6. Cozelti olusturulduktan sonra homojen dagilimin gergeklesmesi i¢in manyetik

karistiriciya konularak 5 dakika bekletildi. (Resim 4.3.1.6)

Resim 4.3.1.6 Elektromanyetik karistirici ile ¢dzeltinin karigtirilmasi.

48



7. Cozelti 10 ml’lik beherlere konularak i¢ine cam, Si ve GaSe alttabanlar1 yerlestirildi.

(Resim 4.3.1.7)

Resim 4.3.1.7 Cozeltinin beherler igerisine eklenmesi.

8. MoSe; ince filminin alinmasi i¢in beherler yag banyosu i¢inde elektromanyetik 1sitic

iizerine birakildi (Resim 4.3.1.8).

Resim 4.3.1.8 Elektromanyetik 1sitict iizerindeki yag banyosu.
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4.3.2 2.grup MoSe; ince filmleri

2. grup MoSe; ince filmlerin biiyiitiilmesi igin 80 ml’lik ¢ozelti asagidaki gibi

hazirlandi.

a) 0,2 M molibden ¢ozeltisinden 10 ml.

b) 1 M tartarik asid ¢dzeltisinden 5 ml.

¢) % 10 hidrazin hidrat ¢6zeltisinden 10 ml.

d) 0,25 N sodyum selenosulfat ¢ozeltisinden 20 ml.

e) saf sudan 35 ml.

Cozeltinin hazirlanmasi siirecinde gercgeklesen tepkimelerden dolayr ¢ozeltide degisik
renkler gozlendi. 10 ml’lik molibden c¢ozeltisine 5 ml’lik tartarik asit cozeltisi
ekledigimizde ¢ozeltinin renginin degismedigi gdzlemlendi. Ancak bunlarin iizerine %
10’luk 10 mI’lik hidrazin hidrat ¢ozeltisi ilave edildiginde ¢ozeltinin renginin sarimst ve
daha sonra giderek koyu bordo oldugu gézlemlendi. Daha sonra bu ¢dzeltilerin {izerine
20 ml’lik sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi eklendiginde karisimin tepkimeye girdigi ve
cozelti renginin ac¢ildigr gozlemlendi. Elde edilen bu ¢ozeltiye 35 ml’lik saf su ilave

edildiginde ¢dzeltinin rengi tam olarak bordo oldu.

Elde edilen bu c¢ozelti manyetik karistiric1 lizerinde 5 dakika bekletildikten sonra
beherler igerisine dik olarak birakilan temiz alttabanlarin iizerlerine eklendi. Alttaban
olarak 3 adet mikroskop cami, 1 adet iletken cam, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf)
kullanildi. Filmi olusturmak i¢in igerisinde alttaban olan beherler, igerisinde yag olan
500 ml’lik behere yerlestirildi. 60 °C ‘de 3 saat yag banyosunda birakildi. Resim
4.3.2.1’de 3 adet mikroskop cami, 1 adet iletken cam, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf)
lizerine biiyiitlilen ince filmler goriilmektedir. Olusan filmin kalinlig1 0,4 um olarak

belirlendi.
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2 I AT

Resim 4.3.2.1 3 mikroskop cami, 1 adet iletken cam, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf) tizerine bilyiitiilmiis MoSe, ince
filmleri.

4.3.3 3.grup MoSe; ince filmleri

3. grup MoSe; ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢cin 80 ml’lik ¢ozelti asagidaki gibi

hazirlandi.

a) 0,2 M molibden ¢ozeltisinden 10 ml.

b) 1 M tartarik asid ¢ozeltisinden 5 ml.

¢) % 10 hidrazin hidrat ¢6zeltisinden 10 ml.

d) 0,25 N sodyum selenosulfat ¢ozeltisinden 20 ml.

e) saf sudan 35 ml.

Bir onceki grup (2.grup) i¢in hazirlanan c¢ozeltilerde goriilen tepkimeler ve bu

tepkimeler siirecindeki renkler bu grup icin hazirlanan ¢ozeltilerde de gézlemlendi.

Elde edilen bu c¢ozelti manyetik karistirict iizerinde 5 dakika bekletildikten sonra
beherler igerisine dik olarak birakilan temiz alttabanlarin {izerlerine eklendi. Alttaban
olarak 2 adet mikroskop cami, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf) kullanildi. Filmi

olusturmak i¢in icerisinde alttaban olan beherler, igerisinde yag olan 500 ml’lik behere
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yerlestirildi. 80 °C sicaklikta 3 saat yag banyosunda birakildi. Resim 4.3.3.1°de 2 adet
mikroskop cami, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf) lizerine biiyiitillen ince filmler

goriilmektedir. Olusan filmin kalinlig1 0,4 um olarak belirlendi.

A el s R L I

Resim 4.3.3.1 2 mikroskop cami, 1 adet Si ve 1 adet GaSe (saf) {izerine biiyiitiilmiis MoSe;, ince filmleri.

4.3.4 4.grup MoSe; ince filmleri

4. grup MoSe, ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in 120 ml’lik ¢ozelti asagidaki gibi

hazirlandi.

a) 0,2 M molibden ¢ozeltisinden 15 ml.

b) 1 M tartarik asid ¢6zeltisinden 7,5 ml.

¢) % 10 hidrazin hidrat ¢ozeltisinden 15 ml.

d) 0,25 N sodyum selenosulfat ¢ozeltisinden 30 ml.
e) saf sudan 52,5 ml.

2.grup icin hazirlanan cozeltilerde goriilen tepkimeler ve bu tepkimeler siirecindeki

renkler bu grup i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde de gézlemlendi.

Elde edilen bu c¢ozelti manyetik karistiric1 lizerinde 5 dakika bekletildikten sonra

beherler igerisine dik olarak birakilan temiz alttabanlarin iizerlerine eklendi. Alttaban

52



olarak 4 adet mikroskop cami, 4 adet Si, 4 adet GaSe (0,01Ge katkill), 1 adet iletken
cam kullanildi. Filmi olusturmak i¢in igerisinde alttaban olan beherler, igerisinde yag
olan 500 ml’lik behere yerlestirildi. 27 °C sicaklikta 9 saat yag banyosunda birakildi.
Resim 4.3.4.1°de biiyiitiilen ince filmler goriilmektedir. Olusan filmin kalinlig1 0,55 pm

olarak belirlendi.

o T R 1 ) e

Resim 4.3.4.1 4 adet mikroskop cami, ladet iletken cam, 4 adet Si ve 4 GaSe (0,01Ge katkili) {izerine biiyiitiilmiis
MoSe, ince filmleri.

4.3.5 6.grup MoSe; ince filmleri

6. grup MoSe; ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢cin 120 ml’lik ¢ozelti asagidaki gibi

hazirlandi.

a) 0,2 M molibden ¢ozeltisinden 15 ml.

b) 1 M tartarik asid ¢6zeltisinden 7,5 ml.

¢) % 10 hidrazin hidrat ¢6zeltisinden 15 ml.

d) 0,25 N sodyum selenosulfat ¢ozeltisinden 30 ml.
e) saf sudan 52,5 ml.

2.grup i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde goriilen tepkimeler ve bu tepkimeler siirecindeki

renkler bu grup i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde de gézlemlendi.
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Elde edilen bu ¢ozelti manyetik karigtirict iizerinde 5 dakika bekletildikten sonra
beherler igerisine dik olarak birakilan temiz alttabanlarin {lizerlerine eklendi. Alttaban
olarak 3 adet mikroskop cami, 1 adet iletken cam, 3 adet Si ve 3 adet GaSe (0,05 Sn
katkili) kullanildi. Filmi olusturmak icin igerisinde alttaban olan beherler, icerisinde yag
olan 500 ml’lik behere yerlestirildi. 27 °C sicaklikta 9 saat yag banyosunda birakildi.
Ayni numuneler tekrar 27 °C sicaklikta 9 saat yag banyosunda birakilarak iki daldirma
yapildi. Resim 4.3.5.1°de biiyiitiilen ince filmler goriilmektedir. Iki kez daldirmadan

dolay1 olusan filmin kalinlig1 1,1 pum olarak belirlendi.

Pl = g F )

Resim 4.3.5.1 3 adet mikroskop cami, 1 adet iletken cam, 3 adet GaSe (0,05 Sn katkili) ve 3 adet Si iizerine
biiyiitiilen MoSe, ince filmleri.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 MoSe, ince Filminin Kalinhiginin Belirlenmesi

CBD yontemi ile biiyiitiilen ince filmin kalinliklar1 elipsometre, hava kamasi1 yontemi
ve depolanan filmin miktar1 kullanilarak farkli yontemlerle belirlenebilir. Eger dl¢iilen
biliylime orani malzemenin 6rgii parametresini asarsa, ¢ozeltide homojen bir ¢okelme
meydana gelebilir. MoSe; ince filmi, sicakliga ve zamana bagl olarak 27 °C sicaklikta 9
saat’te bir daldirma sayisinda yaklagik 0,55 um’lik bir kalinliga sahip olmaktadir [25].
Eger 80 °C sicaklikta 3 saat’te bir daldirma yapilirsa yaklasik 0,4 pm’lik bir kalinliga
sahip olmaktadir [29].

5.2 MoSe; ince Filminin iletkenlik Tipinin Tayin Edilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birka¢ yontem

kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall olay1r yardimiyla Hall sabitinin (RH) isaretinin

belirlenmesidir. Donor veya n-tipi yariiletken ig¢in Hall sabitinin isareti negatiftir.
Akseptor veya p-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin isareti pozitiftir. Termoelektrik
olgiimlerden daha basit ydntemle yariiletkenin iletkenlik tipi belirlenebilir. Once,
yariiletkenlerde termoelektrik olaymi goz oniline alalim. Yariletken (6rnegin n-tipi
yariiletken) homojen olmayacak sekilde 1sitildiginda elektronlarin konsantrasyonu daha
sicak bolgede artarken x-ekseninin pozitif yoniinde elektronlarin konsantrasyon
gradyenti olugsmakta ve bu nedenle elektronlar daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye
dogru hareketlenmektedirler (Sekil 5.2.1.b). n-tipi yariiletkende elektronlarin daha sicak
bolgeden soguk bolgelere difiizyonu neticesinde, daha sicak bolgede pozitif hacimsel
yik (pozitif yiikli donor iyonlarindan olusmus) ve daha soguk boélgede elektron
konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yiilk meydana gelmektedir. Boylece,

sicaklik gradyenti sartinda isinan yariiletkende, X ve X, noktalar1 arasinda termal

elektromotor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger yariiletkenin bu noktalar1 kapali
devre haline getirilirse, bu durumda devreden termoelektrik akim gegecektir. p-tipi

yariiletkende tam tersine, pozitif ylikli bosluklarin daha sicak bdlgeden daha soguk
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bolgeye difiizyonu nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii
olusmaktadir [2].

Y

¥

Sekil 5.2.1 Yariiletkenlerde (a) sicakligin (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi [2].

Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik
akim olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olugsmus akim ve p-tipi
yariiletkende, bosluklardan olugsmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bolgeler
yoniinde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu

pozitif, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir [2].

Sekil 5.2.2°de termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tastyicilarinin
tipini bulmak i¢in kullanilan devreler gosterilmektedir. Bu yontemde iki prob ug

kullanilir. Probun biri (T1) isitilmakta (yaklasik 200-300 °C ye kadar) ikinci ucunun
sicakligi (Tz) oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak
(Tl) uc¢ civarindan, oda sicakliginda (T2) tutulan ucun yoniinde hareketlenmektedirler.

Neticede, daha sicak ucun civarindaki yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir ve
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bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil 5.2.2.a). p-tipi yariiletkende
ise tersine, daha sicak ucun elektrik kutbu negatif olmaktadir (Sekil 5.2.2.b). Deneysel
Olctimlerde, yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak i¢in, dncelikle belirli tipe
sahip yariiletkenin TEMK 6l¢iimii ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu yapilir ve

daha sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir [2].

TEMK yontemiyle diisiik 6zdirengli katkili yariiletkenlerin tipini belirlemek daha
uygundur. Asal yariiletkenlerin iletkenlik tipi daha yiiksek mobilitesi olan yik

tagiyicilarinin (elektronlarin) mobilitesi ile belirlenmektedir [2].

co/ | | e
n-tipi p-tipi
a) b)

Sekil 5.2.2 Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi (b) p-tipi yariletkenin iletkenlik tipini 6lgme devresi [2].

Bu caligmada biiyiitiilen MoSe, ince filmlerin iletkenlik tipinin tayini iki prob yontemi
kullanilarak yapildi. Yapilan Ol¢limler sonucunda MoSe; ince filminin n-tipi bir

yariiletken oldugu belirlendi.

5.3 MoSe; Ince Filmlerinin Optik Sogurmasi

Burada cam, GaSe ve amorf Si tabanlar iizerinde biiyiitiilen MoSe; ince filmlerin optik
sogurmalarinin deneysel Ol¢limlerinin sonuglar1 ve yorumlart verilmistir. Sogurma
spektrumu Ol¢timlerinde UV probe version 2.31 UV-1800 serili spektrometre ve T60
UV/VIS spektrometresi kullanildi.
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UV-1800 serili spektrophotometre ile yapilan 6l¢iimlerde ilk 6nce her iki kuveze bos
camlar konuldu. Basseline correction yapilarak bos camlar spektrophotometreye
tanitildi. Daha sonra ikinci kuvezdeki bos cam alinarak yerine iizerinde MoSe, bulunan
numune birakildi. 190 nm — 1100 nm arasinda numunenin sogurma spektrumu 6l¢iildii.

Diger alttaban lizerindeki MoSe, numuneleri de ayni sekilde 6l¢iildii.

T60 UV/VIS spektrometre ile yapilan dlgiimlerde ilk dnce birinci kuveze bos cam
birakildi ve basseline correction yapilarak bos cam spektrometreye tanitildi. Daha sonra
spektrometre birinci kuvezdeki bos cama ayarlandi ve bos cam 6l¢iildii. Sonra ikinci
kuveze lizerinde MoSe, olan numune birakildi ve spektrometre ikinci kuveze ayarlandi.
190 nm — 1100 nm arasinda numunenin sogurma spektrumunun Olgiimii yapildi.
Olgiilen bos camin spektrumu numunenin spektrumundan ¢ikarilarak filmlerin sogurma
spektrumlart elde edildi. Diger alttaban iizerindeki MoSe, ince filmlerin sogurma

spektrumlar1 da ayn1 sekilde ol¢iildii.

Toplam sogurmadan (ABS=f(hv)), a(hv)=(1/d)ABS(hv) elde edildi. Burada d filmin
kalinligidir. Sonra alinan sonuglar optik sogurma teorisine uygun olarak incelendi.
Optik sogurma bantlar arasi direk gecisle belirlendiginde (ohv)*~ hv grafigi lineer olur.
Bu grafigin uzantisinin hv eksenini kestigi enerji degeri direk yasak bant aralifina esit
olur. Eger optik sogurma bantlar aras1 indirek ge¢isli oldugunda (ahu)l/ ’~ hv grafigi
lineer olur. Bu grafigin uzantisinin enerji ekseni ile kesisimi indirek yasak bant araligini

belirler.

Cam tlizerinde CBD yoOntemi ile olusturulan 4.grup ince filmlerin yiizeylerinin Nikon
Coolpix 8800 mikroskobunda incelenmesi sonucunda (Resim 5.3.1) Ornegin
adaciklardan olusan yiizeye sahip oldugu goézlemlendi. Mikroskop cami {izerinde
biiyiitiilmiis 4.grup 1 nolu MoSe, ince filmin sogurma spektrumu Sekil 5.3.1°de

verilmistir.
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Resim 5.3.1 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam {izerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 1 nolu numune)
Nikon Coolpix 8800 mikroskobunda ¢ekilmis goriintiisii.

il 13 15

18 24

(V)

Sekil 5.3.1 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 1 nolu numune)
toplam sogurma spektrumu.
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Bu 4. grup orneklerde daldirma sicakligi 27 °C ve film biiyiitme siiresi 9 saat olarak

alimmistir. Burada filmin kalmligt 0,55 pm olarak belirlenmistir. Buradan

A—B‘S;;h v) = a(hv) formiiline gore sogurma katsayisinin spektrumu Sekil 5.3.2°de

verilmistir. (ahv)"'? — ho grafigi ise Sekil 5.3.3’de verilmistir.

8000
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Sekil 5.3.2 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 1 nolu numune)
sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.3 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiylitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 1 nolu numune)
(ah 0)1/2 —hv grafigi.

Buna paralel olarak 4. grup 2 nolu Ornegin yiizeylerinin Nikon Coolpix 8800
mikroskopta incelenmesi sonucunda (Resim 5.3.2) adaciklardan (denrit) olusan ylizeye
sahip oldugu gozlemlendi. Bu 6rnegin toplam sogurma spektrumu Sekil 5.3.4°te ve

Sekil 5.3.5’te verilmektedir.

Resim 5.3.2 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 2 nolu numune)
Nikon Coolpix 8800 mikroskobunda ¢ekilmis goriintiisii.
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(V)

Sekil 5.3.4 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 2 nolu numune)
toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.5 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 2 nolu numune)

(ahv)"'? = ho grafigi.

Deneysel verilerin analizinden cam taban iizerinde olusturulan MoSe; ince filminin
sogurma kuyrugunun bantlar arasi indirek gecislere bagli oldugu sonucuna varildi. Bu
filmlerde bantlar arasi indirek gecis i¢in Ey=1,4 eV oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda

indirek gegisler i¢in karakteristik olan kuyruktan E- Ao h <Egi<Eq + ho k fonon

enerjisinin 20 meV oldugu hesaplandi. Sogurma katsayisina gore (chv)'’~ hv ve
(ohv)*~ hv grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden (ahv)"*~ hv grafiginin lineer bélgesinin
daha genis oldugu goriildii. Bu da MoSe; ince filmlerinde optik sogurmada bantlar aras1

dolayli gegislerin gerceklestigini gostermektedir.
MosSe; ince filmleri farkli sicaklik ve siirelerde biiyiitiilerek optik sogurmalar: incelendi.

Daha oOnce yapilan bircok aragtirmada CBD yontemi ile biiyiitilen MoSe, ince

filmlerinde dolayli optik gecisler belirlenmistir. Bu ¢alismalarda dolayli optik
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sogurmadan yasak bant aralig1 icin E,=1,16 eV, dogrudan optik sogurmadan yasak bant

aralig1 E,=1,43 eV bulunmustur [28,29].

Farkli durumlarda biiyiittiiglimiiz MoSe, ince filmleri i¢in yasak bant araliklar1 E,=1,4

eV olmustur. Bu sonug yukarida verilen arastirmalarin sonuglari ile uyumludur.

3.grup 3 nolu numunenin yilizeyi de diger filmlere benzer olarak adaciklardan

olusmaktadir (Resim 5.3.3).

Resim 5.3.3 80 °C’de 3 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (3.grup 3 nolu numune)
Nikon Coolpix 8800 mikroskobunda ¢ekilmis goriintiisii.

Bu numuneye ait sogurma spektrumlar1 Sekil 5.3.6°da, Sekil 5.3.7°de ve Sekil 5.3.8’de

verilmektedir.
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Sekil 5.3.6 80 °C’de 3 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (3.grup 3 nolu numune)
toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.7 80 °C’de 3 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (3.grup 3 nolu numune)
sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.8 80 °C’de 3 saat yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filmin (3.grup 3 nolu numune)
(ahv)""? = ho grafigi.

Gortildiigii gibi yliksek sicaklikta 80 °C biiyiitilen MoSe, ince filminin sogurma
spektrumunun egimi daha dik olmaktadir. Yinede dolayli gecis sinir1 yasak bant araligi
Es~=1,4 eV bulunmustur. Uzun dalga boyu kuyrugu bir onceki grup MoSe, ince
filmlerinde oldugu gibi 1,1 eV’de baslamaktadir.

Benzer sekilde yukaridaki gruplara paralel olarak 6.grup 2 nolu 6rnegin sogurma
spektrumlart Sekil 5.3.9°da, Sekil 5.3.10°da ve Sekil 5.3.11°de verilmektedir.
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Sekil 5.3.9 27 °C’de 9 saat siireyle iki kez daldirilarak yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince
filminin (6.grup 2 nolu numune) toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.10 27 °C’de 9 saat siireyle iki kez daldirilarak yag banyosunda cam iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince
filminin (6.grup 2 nolu numune) sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.11 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerinde bilyiitiilmiis MoSe, ince filminin (6.grup 2 nolu numune)
(ah 0)1/2 —ho grafigi.

Cam iizerinde biiyitilen tim Orneklerin sogurma spektrumlarinin analizi, CBD
yontemiyle alinmig MoSe, ince filmlerin iletkenlik ve valans bantlar1 arasi gegislerinin
indirek oldugunu gostermektedir. Biitiin gruptaki o6rnekler i¢in Eiy =1,4 eV oldugu
gorilmektedir. Yapilan literatiir taramalarinda ise direk gegisler i¢in yasak bant araligi

Eo=1,43 eV oldugu goriilmektedir [10,17,27,29].

Amorf silisyum tabani iizerinde CBD yontemiyle farkli MoSe, ince filmleri
olusturularak elektriksel, fotoelektrik ve optik 6zellikleri arastirildi. Bilindigi gibi Si
bazinda olusturulan fotovoltaik etkiye sahip olan farkli eklemler ve aygitlarin giines

ceviricileri gibi genis kullanim alanlar1 vardir.

Olusturulan Si- MoSe; ekleminin optik sogurmasindan spektrumun beyaz 11 bdlgesini

daha fazla kapsadig1r goriilmektedir. Si taban {izerinde biiyiitiilmiis MoSe; ince filmin
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karakteristik sogurma spektrumlart Sekil 5.3.12°de, Sekil 5.3.13’de ve Sekil 5.3.14°de

verilmektedir.

14 12

1.4 1.5

. (V)

Sekil 5.3.12 27 °C’de 9 saat yag banyosunda Si alt tabani lizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 9 nolu
numune) toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.13 27 °C’de 9 saat yag banyosunda Si alt tabani iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 9 nolu
numune) sogurma spektrumu
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Sekil 5.3.14 27 °C’de 9 saat yag banyosunda Si alt tabani iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (4.grup 9 nolu
numune) (Olh l))l/2 —hv grafigi

Y2 _hov analizinden de goriildiigii gibi sogurma Si icin

Sogurma spektrumun (ahv)
karakteristik olan 1,15 eV’den baslayarak hv=1,3 eV enerjili fotonlarin MoSe, katkis1

ile sogrulmasi devam etmektedir.

Miikemmel kristalik yapiya sahip olan GaSe taban lizerinde MoSe,, PbS, MnS, GaS,
GaTe, InS, InSe filmlerinin farkli yontemlerle olusturularak aragtirilmasi biiylik 6neme
sahiptir. Bu kesisimler farkli spektrum bolgelerinde gilines enerjisini elektrik enerjisine

ceviren aygitlarin olusumunda etkili olabilir.
Bu tabakali kristaller (GaSe gibi) iizerinde biiyiitiilen ince filmlerin yapis1 tabakali

yapiy1 devam ettirebilir. Bu tiir yaklasimlar Markwell, D.R. et al. ve Lyons, E.H. et al.

tarafindan yapilan ¢alismalarda verilmistir [30,31].
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Hekzagonal yapili yariiletken ile kiibik hiicreli yariiletkenlerin heteroeklem olusturmasi

Akiib= \/E .8pep VE nC4 ekseni (111) diizlemine dik oldugunda gergeklesir [33].

Bu yapilarda tabakalar aras1 Van der Waals bagi, tabakalar i¢inde ise kovalent bag etkili
olur. Ornegin, GaSe taban iizerinde olusturulan ince filmlerin kesisimde Van der Waals
kuvveti etkili olur. Paralel olarak bu sistemler alttaban GaSe’de oldugu gibi farkl
optoelektronik aygitlarin yapiminda da kullanilabilir. Ayn1 zamanda bu heteroeklemler
kesisiminde kuantum kuyusu olusabilir. Farkli sensorler yapimi i¢inde belirli imkanlara
sahip olan GaSe tabani iizerinde ¢ok sayida ince filmler sistemi, heteroeklemler
olusturulabilir. Bu calismada GaSe tabani ilizerinde CBD yontemi ile MoSe; - GaSe -
MoSe; heteroeklemi olusturuldu. MoSe,, a=3,325 A, c=12,92 A 6rgii sabitli hep yapiya
sahip oldugundan CBD yontemi ile olusturulan GaSe- MoSe; heteroekleminin kolay
olmast beklenir. Sekil 5.3.15te, Sekil 5.3.16°da ve Sekil 5.3.17°de GaSe- MoSe;

heteroekleminin sogurma spektrumu verilmektedir.
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Sekil 5.3.15 60 °C’de 3 saat yag banyosunda GaSe tizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (2.grup 8 nolu numune)
toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.16 60 °C’de 3 saat yag banyosunda GaSe tizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (2.grup 8 nolu numune)
sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.17 60 °C’de 3 saat yag banyosunda GaSe iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (2.grup 8 nolu numune)
(ahv)"? —hv grafigi.
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Saf GaSe kristalinin sogurma spektrumu ile kiyaslandiginda Sekil 5.3.17°de sogurma
spektrumunun (GaSe- MoSe; sisteminin) iki bolgeden olustugu goriilmektedir. Birinci
bolge MoSe; igin karakteristik olan huv=1,4 eV smirma sahip olan bdlge. ikinci bolge ise
hv=1,95 eV’den baslayan hv=2,02 eV’de maksimum olan GaSe tabani i¢in karakteristik
olan bolgedir. 2.ci bolgeden hcp yapilt GaSe kristali lizerinde biiyiitilen MoSe; ince
filminin GaSe {iizerinde benzeri yapida kristallestigi diisliniilmektedir. Bu nedenle
sogurma net olarak MoSe, kristali i¢in karakteristik olan hv=1,4 eV enerjiden

1/2

baglamaktadir. Sogurma spektrumunun analizinden ((ohv) '~ — ho grafiginden) yasak

bant araliginin hv=1,4 eV oldugu belirlenmistir.

3.grup 8 nolu GaSe —MoSe; Orneginin sogurma spektrumlart Sekil 5.3.18’de ve Sekil
5.3.19’da verilmistir.

14 12 13 14

18 1.7 15 12

"’:{c‘-’}

Sekil 5.3.18 80 °C’de 3 saat yag banyosunda GaSe iizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin (3.grup 8 nolu numune)
toplam sogurma spektrumu.
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Sekil 5.3.19 80 °C’de 3 saat yag banyosunda GaSe tizerinde bilyiitiilmiis MoSe, ince filminin (3.grup 8 nolu numune)
(ahv)"'? = ho grafigi.

Deneysel verilerin analizinden, GaSe —MoSe; heteroeklemlerinde sogurma oraniyla
(ahv)"? —hv ve bu filmlerde sogurmanin indirek gecisle belirlendigi goriilmektedir.
Deneysel sonucglardan goriildigli gibi cam taban iizerinde CBD yontemiyle

olusturulmus MoSe, ince filmlerinin sogurma spektrumu indirek gecisler igin

karakteristik olmaktadir.

Joseph Sahaya Anond, T. et al. tarafindan yapilan ¢alismada agikg¢a goriilmektedir [27].
Ayni zamanda amorf Si taban {izerinde olusturulan MoSe; filmi i¢in de sogurma
spektrumunun indirek gecise daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu MoSe, — Si
ekleminde MoSe; filminin sogurma kuyrugu hv=1,2 eV’den baslamaktadir. Yani daha
diisiik enerjili bolgeden baslamaktadir.

Kristal GaSe tabani iizerinde biiyiitiilen MoSe; icin indirek gecisin daha karakteristik
oldugu goriilmektedir [17].
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5.4 MoSe; Ince Filminin Morfolojik Ozellikleri

Ince filmlerin morfolojik dzelliklerini belirlemek igin kullanilan yontemlerinden biri de
taramali elektron mikroskobudur (SEM). 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 gili¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
1sinlart  tiipliniin - ekranina  aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitoriine

verilmektedir [33].

CBD yonteminden farkli olarak Elektrodeposition yontemiyle biiyiitilen MoSe, ince
filminin SEM goriintiisii Sekil 5.4.1°de gorildiigi gibidir [27].

Sekil 5.4.1 Elektrodeposition yontemiyle bilyiitiilen MoSe, ince filminin SEM goriintiisii [27].

Bu ¢alismada cam iizerinde biiyiitiillen MoSe; ince filminin SEM goriintlisii LED 440
COMPUTER CONTROLLED DIGITAL cihazi kullanilarak elde edildi. Bu SEM

gorlntiisii Sekil 5.4.2°de verilmektedir.

78



- ‘\:'.‘1
L &

MAG = 200K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :20 May 2009

Sekil 5.4.2 CBD yontemiyle biiyiitiilen MoSe, ince filminin SEM goriintiisii.

Joseph Sahaya Anond, T., et al. tarafindan yapilan ¢aligmada biiyiitiilen ince film daha
cok kopuk adaciklardan olusmustur [27]. Fakat CBD yontemiyle biiylittiiglimiiz ince
filmin daha stirekli ve yiizeyi kapladig1 goriilmektedir.

Bu ¢alismada biiyiitiilen MoSe; ince filmlerin 10 um’den biiyiik MoSe, bolgelerinden
olustugu goriilmektedir. Bu parcaciklar, denrit bolgelerden farkli  Slgekli

nanoparcaciklardan olugmaktadir.

5.5 MoSe; ince Filminin Yapisal Ozellikleri

Ince filmlerin yap1 analizleri igin X-1511 kirmimm metodu (XRD) kullanilmustir.
Olgiimler icin BRUKER AX5D8 ADVANCE MODEL cihazi kullanilmistir. Cam
tizerinde biiyiitiilen MoSe, yariiletken ince filminin yap1 analizinden de goriildiigi gibi
MoSe; yariiletken ince filminin amorf yapiya sahip oldugu goriilmektedir. X-151m
kirmim sonucu Sekil 5.5.1’de verilmistir. Alinan XRD spektrumu biiylittiigiimiiz

filmlerin amorf yapiya yakin bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.5.1 Cam iizerinde CBD yontemi ile biiyiitillen MoSe, ince filminin XRD spektrumu.

Yapilan EDX analizi sonucu Mo™ ve Se™ iyonlarmin hangi oranlarda birlestigine

bakilmistir. Bu EDX spektrumu Sekil 5.5.2°de verilmektedir.
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Sekil 5.5.2 CBD yontemi ile biiyiitiilen MoSe, ince filminin EDX spektrumu.

Filmdeki atomlarin oranlarn Cizelge 5.5.1°de verilmektedir. Cizelge 5.5.1°den
gorildiigi gibi Se atomlarinin fazla oranda dahil oldugu goriilmektedir. Bu Se

fazlaliginin  ince filmlerin amorf yapida biiylimelerinde belirleyici oldugu

distiniilmektedir.
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Cizelge 5.5.1 Elementlerin atomik ytlizdeleri

Elmt. Spect. Inten. Std. Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corrn. % % %

OK ED 0,734 0,77 18,28 0,35 47,96

Na K ED 1,335 0,94 2,75 0,10 5,02

SiK ED 0,609 1,04 6,42 0,14 9,60

Se L ED 0,796 0,99 60,56 0,38 32,19

Mo L ED 0,627 1,04 11,98 0,32 5,24

Total 100.00 100.00

MoSe; yapisinda Mo ve Se atomlarinin hangi oranlarda birlestigi asagida verilmektedir.

Mo +Se; ———» MoSe,

96 gr Mo ile 158 gr Se (2 Se) birleserek 254 gr bilesik olustururlar. Buradan 254 gr
MoSe; bilesiginde 96 gr Mo var ise 100 gr bilesikte 37,8 gr Mo atomu bulunur.

254 gr MoSe; bilesiginde 158 gr Se var ise 100 gr bilesikte 62,2 gr Se atomu bulunur.

Buradan MoSe; bilesiginde % 37,8 oraninda Mo atomu, % 62,2 oraninda da Se atomu

oldugu gortiliir.

Bu calismadaki sonuglarda, Cizelge 5.5.1’de % 11,98 oraninda Mo atomu, % 60,56

oraninda ise Se atomu oldugu goriilmiistiir.

1 moliinde % 37,8 oraninda Mo var ise, % 11,98 oranda 0,31 mol Mo vardir.

1 moliinde % 62,2 oraninda Se var ise, % 60,56 oranda 0,97 mol Se vardir. Dolayisiyla
MoSe; bilesigi Mog31Sep97; oraninda elde edilmis oldu. Bu da Se atomunun Mo

atomundan 3 kat fazla oldugunu gdsterir. Yani olusan bilesigin MoSe,+Se bigiminde

olustugu anlasilmaktadir.
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5.6 MoSe, ince Filminin Elektriksel Ozellikleri

Bu kisimda, hem alttaban olarak kullanilan malzemenin hem de biiyiitillen filmlerin
elektriksel ozellikleri verilecektir. Tk once saf haldeki cam, GaSe ve Si alttabanlarin
birer pargasinin paralel ve sandivi¢ olarak akim gerilim karakteristikleri dl¢iildii. Daha
sonra bu tabanlarin diger pargalari tizerinde MoSe, ince filmi biiyiitiillerek paralel ve
sandivi¢ geometride akim gerilim karakteristikleri 6l¢iildii ve sonuglar karsilastirildi.
Farkli tabanlar iizerinde biiylitilen MoSe, ince filmlerin normal, karanlik, beyaz 151k
ortamindaki ve farkli sicakliklardaki akim gerilim &lgiimleri yapildi. Olgiimler igin
kullanilan diizenek Resim 5.6.1°de verilmistir. Asagidaki sekillerde farkli alttabanlarin
ve bunlar {izerine biiyiitiilmiis MoSe; ince filmlerin akim gerilim karakteristikleri

goriilmektedir.

2008/11/18

Resim 5.6.1 Ince filmlerin akim gerilim degerlerinin 8lgiildiigii deney seti.

Cam tizerinde 27 °C sicaklikta 9 saat siire ile biiyiitilen MoSe, ince filminin I-V
karakteristigi Sekil 5.6.1°de verilmistir. Lehimler MoSe; ince filme paralel yapilmistir.
Sekilden akim gerilim karakteristiginin lineer oldugu goriilmektedir. Sekil 5.6.2°de

verilen logs~10°/T grafiginden iletkenlik igin aktivasyonun enerjisi Ea=282 meV
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bulundu. Deneysel sonuglardan MoSe; ince filminin iletkenliginin 6~10>* Q'cm™-10"

Q'em™ degerleri arasinda oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.6.1 27 °C’de 9 saat yag banyosunda cam iizerine biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin farkli sicakliklarda I-V
karakteristigi. (1: 273K, 2: 283K, 3: 288K)

-2,5 AE=0,282 eV
2,6 4
2,74
2,84

-2,9

logo (m'1Q'1)
u

-3,0

-3,1 4

-3,2

T 1
3,55 3,60 3,65 3,70
10%T

T
3,45 3,50

Sekil 5.6.2 27 °C’de cam iizerinde bilyiitiilmiis MoSe, ince filminin 56 V’de aktivasyonu.
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Alttaban olarak kullanilan saf GaSe kristali iizerinde sandivi¢ lehimler yapilarak I-V

karakteristigi 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglar1 Sekil 5.6.3’te verilmektedir.
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Sekil 5.6.3 Saf GaSe kristal tabanin sandivi¢ lehiminin farkli sicakliklardaki -V karakteristigi (1: 278K, 2: 283K,
3:291K, 4: 298K, 5:308K, 6:315K ).

-4,65 -

AE=0,0962 eV

-4,70

-4,75 1

-4,80 -

log(l)

-4,85 -

-4,90

-4,95

T T T T T
3,35 3,40 3,45 3,50 3,55 3,60

10T

Sekil 5.6.4 Saf GaSe kristal tabanin 0,6 V’de aktivasyonu.
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I-V karakteristiginin Ag-GaSe-Ag heteroeklemlerinde asimetrik oldugu goriildi. Bu I-V

karakteristiklerinin farkli sicakliklarda Olglilen degerlerinden aktivasyon enerjisi

Ea=96,2 meV bulundu ( Sekil 5.6.4).

Bir onceki kistmda I-V karakteristikleri verilen saf GaSe kristallerden tabanlar

hazirlanarak bu tabanlar iizerinde biiyiitiillen MoSe, filmlerinin elektriksel 6zellikleri

arastirildi. Ag- MoSe,-GaSe-Ag seklinde sandivi¢ lehimler aras1 akim MoSe;-GaSe

kesisimine dik olarak geg¢mektedir. Bu filmin I-V karakteristigi Sekil 5.6.5’te

verilmektedir.
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Sekil 5.6.5 80 °C’de 3 saat yag banyosunda saf GaSe kristali {izerine biiyiitiilen MoSe;, ince filmin (3.grup) sandivig
lehiminin farkli sicakliktaki I-V karakteristigi (1: 281K, 2: 298K, 3: 305K, 4: 313K, 5: 323K, 6: 326K).
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Sekil 5.6.6 80 °C’de 3 saat yag banyosunda saf GaSe kristali iizerine biiyiitiilen MoSe, ince filmin (3.grup) 0,6 V’de
aktivasyonu

MoSe,-GaSe kesisimindeki akim gerilim karakteristikleri farkli sicakliklarda dlgiilerek
aktivasyon enerjileri bulundu. Sekil 5.6.6’da goriildiigii gibi aktivasyon enerjisi
Ea=0,119 eV olarak bulunmustur. Bu deger GaSe taban i¢in bulunan degerden daha
bliyliktiir. Bunun nedeninin MoSe,;-GaSe kesisimindeki potansiyel engel oldugu
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, MoSe;-GaSe heterockleminde lehimler GaSe tabani
tizerindeki MoSe; ince filmine paralel olarak yapildiginda I-V karakteristikleri simetrik
olmaktadir. Bu Sekil 5.6.7°de verilen sonuglardan daha net goriilmektedir. Bu
geometride iletkenligin aktivasyonu i¢in Ea=0,16 eV bulundu ki bu sandivi¢ lehimde
bulunan Ea=0,267 eV degerinden kiigiiktiir (Sekil 5.6.8). Bu farkin MoSe,-GaSe
kesisimindeki potansiyel engelden kaynaklanabilecegi diislinlilmektedir. GaSe taban
iizerindeki MoSe; ince filminin iletkenligi 6=10"-102Q'cm™ arasinda olup bu degerin
cam iizerinde biiyiitilen MoSe, ince filmin iletkenlik degeri ile kiyaslandiginda daha

biiyilik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.6.7 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe kristali iizerine biiyiitiilen MoSe, ince filmin (6.grup) paralel
lehimlerinin farkli sicakliklardaki I-V karakteristigi (1: 313K, 2: 301K, 3: 300K, 4: 283K, 5: 271K).
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Sekil 5.6.8 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe kristali {izerine biiyiitiilen MoSe, ince filminin (6. grup) paralel

lehimlerde 60 V’de aktivasyonu.
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Sekil 5.6.9’da Si taban {iizerinde biiyiitilen MoSe; ince filminin Ag-paralel lehimleri
arasindaki akim gerilim karakteristigi farkli sicakliklarda verilmistir. Bu sonuglardan

aktivasyon enerjisi, Ea=160 meV olarak bulundu (Sekil 5.6.10).
Sekil 5.6.12°de Si iizerindeki érnegin iletkenliginin 6=0,1-0,35 Q'm™'(10” Q' cm™)

oldugu goriilmektedir.

0,00010 _

| /

0,00008 1

I(A)

0,00006 - /
2 /

0,00004-— ./. / /. /Z .

0,00002 / / e 7
.//
| // ‘/ / /:./*
/‘sl—»gﬁ;%." —k——
0,00000 T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3.0 3,5

V(V)

Sekil 5.6.9 27 °C’de 9 saat yag banyosunda Si tabani iizerine biiyiitiilen MoSe, ince filminin paralel lehimlerinin
farkli sicakliklardaki I-V karakteristigi. (1: 300K, 2: 280K, 3: 264K, 4: 233K, 5: 216K, 6: 182K, 7: 162K)
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Sekil 5.6.10 27 °C’de 9 saat yag banyosunda Si tabani iizerine biiyiitiilen MoSe;, ince filminin 3 V’de aktivasyonu.

Si tabaninin ayni lehimlerde I-V karakteristikleri sekil 5.6.11°de verilmistir. Aktivasyon

sonuglar1 ise Sekil 5.6.12°de verilmistir.
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Sekil 5.6.11 Si tabaninda paralel lehimlerinin farkli sicakliklardaki I-V karakteristigi. (1: 300K, 2: 290K, 3:276 K,
4: 261K, 5: 251K, 6:243K, 7:227K)
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Sekil 5.6.12 Si tabaninda 2 V’de aktivasyonu.
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5.7 GaSe-MoSe, Heteroeklemlerinin Fotoelektrik Ozellikleri

GaSe tabanlar lizerinde CBD yontemiyle biiyiitiilmiis MoSe; ince filmlerin elektriksel

ve fotoelektrik 6zellikleri de 77-400 K araliginda deneysel olarak dlciilmiistiir.

Kristal GaSe tabani iizerinde biiyiitiilmiis MoSe; ince filmi daha fazla polikristalik
olmaktadir. Her iki bilesigin kristal yapilar1 benzerdir. GaSe yapisinda Se-Se-Ga-Ga-Se-
Se seklinde atomar diizlemlerde, tabakalardan olusan 4 atom diizlemi bir GaSe tabakasi
paketi olusturuyor. Bu paketler arasi etkilesme Van der Waals bagi ile olmaktadir.
MoSe; bilesiginde Se-Mo-Se-Mo-Se iki Se ve bir Mo atomar bir paket olusturur ve bu
paket Se-Mo-Se seklinde uzayda tekrarlanir.

Her iki bilesik de hcp yapiya sahip oldugundan GaSe- MoSe, kesisiminde Van der
Waals kuvveti baglayici kuvvet olmaktadir. Bu, Van der Waals heteroeklemi gibi
tanimlanir [17]. Bu sistemin yapisal 6zellikleri XRD, EDX, AFM yontemleri ve optik
sogurma spektrumlar1 Olciilerek arastirilmistir. MoSe;’nin kendi yapisint ve orgii

sabitini korudugu goriilmiistiir.

Olciimlerde kullanilan GaSe- MoSe; heteroeklemi bazinda olusturulmus drnek iizerinde
paralel lehimler sematik olarak Sekil 5.7.1’de verilmistir. Bu 6rnegin akim gerilim

karakteristikleri farkli durumlarda Sekil 5.7.2°de verilmistir.

lehimm tellor
MoSs,

Gane

oS,

In lehimleri

Sekil 5.7.1 Olgiim i¢in yapilan paralel lehimli ince film numunesi
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Sekil 5.7.2 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe {izerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin farkli sicaklikta 1s1kta
ve karanliktaki I-V karakteristikleri. (1: 248 K 1g1kl1 ortam, 2: 248 K karanlik ortam, 3: 239 K 1g1kl1 ortam, 4: 239 K
karanlik ortam, 5: 228 K 1s1kl1 ortam, 6: 228 K karanlik ortam).

Bu I-V karakteristiklerinin farkli sicakliklarda karanlik ve beyaz 1siktaki davranislar

Sekil 5.7.3, Sekil 5.7.4 ve Sekil 5.7.5’te verilmistir.
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Sekil 5.7.3 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe ilizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin 300 K’de 1g1kta ve
karanlikta I-V karakteristigi. (1: 300 K 151kl1 ortam, 2: 300 K karanlik ortam).
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Sekil 5.7.4 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe lizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin 248 K’de 1s1kta ve
karanliktaki I-V karakteristigi. (1: 248 K 1s1kli ortam, 2: 248 K karanlik ortam).
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Sekil 5.7.5 27 °C’de 9 saat yag banyosunda saf GaSe lizerinde biiyiitiilmiis MoSe, ince filminin 239 K’de 1s1kta ve
karanliktaki I-V karakteristigi. (1: 239 K 1s1kli ortam, 2: 239 K karanlik ortam).

Tim I-V karakteristiklerinde 1s1n1n etkisiyle iletkenligin kii¢iildiigii gézlemlendi.
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Sekil 5.7.6 Bant araligindan tastyici gegisleri

Farkli sicakliklardaki akim gerilim grafiginden (I-V) iletkenligin sicaklia baglh
degisimi (log o ~10°/T) arastirildi.
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Bulunan aktivasyon enerjisi, akseptor diizeyi enerjisine (Ea) ve hizli rekombinasyon

merkezlerinin derinligine (Er) esit olur.

Jenerasyon-rekombinasyon sonucu 1sik etkisindeki iletkenlik, karanlik ortamdaki
iletkenlikten diisiik olmaktadir. Bu, farkli sicakliklarda goriilmektedir. In-MoSe,-GaSe-
In heteroekleminin karanlik ve 1l iletkenliginin sabit sicaklik degisiminden karanlik
i¢in logIz103/T’den Er=1,0 eV ve 1sik ortaminda ise Es<E5=0,6-0,34 ¢V arasinda
oldugu bulundu. Bu diizeylerin yavas ve hizli rekombinasyon merkezleri oldugunu

diistiniiyoruz. Kesisimde olusan tuzaklar da negatif iletkenlige katkida bulunuyor.

Alinan deneysel verilere gore GaSe-MoSe, sisteminin tahmini enerji diyagrami sematik
olarak Sekil 5.7.6’da verilmektedir. Bu c¢izimde negatif fotoiletkenligi agiklayan

jenerasyon ve rekombinasyon siirecleri ¢izilmistir.

Goriildiigii gibi 1s1min uyarmasi sonucu olusan holler MoSe, - GaSe sinirindaki
potansiyel engelde elektronlardan uzayca ayrilarak potansiyel c¢ukurlarda tuzaklanir.

Yavas rekombinasyon merkezlerinde tuzaklanan elektronlar 1sinin etkisiyle iletkenlik

bandina uyarilir ve sonradan hizli s- rekombinasyon (&:106-1010 ) merkezlerinden
o

valans bandindaki bosluklarla rekombine edilirler. Sonugta bosluklarin yogunlugu
azalir. Bu nedenle iletkenlik de azalir. Dolayisiyla 151k ortamindaki akim karanlik
ortamdaki akimdan az olur. Bu durumda negatif fotoiletkenlik gerceklesir. Dogal olarak
bu olaya MoSe, - GaSe heteroeklem (sinirinda) kesisimindeki katki, kusur diizeyleri de
katkida bulunur. Akim gerilim karakteristiklerindeki simetriklik kontak engellerinin
simetrik oldugunu gosteriyor. MoSe, ve GaSe sinirlarinda olusan derin katki kusur
merkezleri negatif fotoiletkenligin olusumunda yeterince katkida bulundugunu

diistinmekteyiz.
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6. SONUC

Bu calismada, CBD yontemiyle MoSe; ince filmleri farkli tabanlar iizerinde biiyiitiildi
ve bu filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri arastirildi. Pratik ve ucuz oldugu

i¢in tercih edilen CBD yontemiyle 14 grup film biiyiitiildii.

Film biiylitme islemi diisiik ve yiiksek sicakliklarda yapildi. En iyi sonucun oda
sicakliginda (27 °C) oldugu goriildii. Yiiksek sicaklikta (80 °C) iiretilen ince filmlerin

ise ylizeyinde tortularin olustugu goriildii.

Mikroskop camui iizerinde 27 °C sicaklikta biiylitiilen MoSe, ince filmlerinin X- 1smnlar1
yap1 analizinden (XRD) amorf yapida oldugu goriildii. Diizenli kristal tabanlar iizerinde

biiyiitiilen MoSe; ince filmlerinin polikristalik yapiya yakin oldugu belirlendi.

Biiyiitilen MoSe, ince filminin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobunda
(SEM) incelendi. MoSe, ince film ylizeyinin adaciklar (denritler) bi¢iminde oldugu
goriildii. Alman MoSe; ince filminin EDX arastirilmast sonucunda MoSe; ince

filmlerinde Se fazlalig1 belirlendi.

MoSe; ince film diizenli yapili taban iizerinde biiyiitiildiigiinde elektriksel iletkenliginin
10* @ 'em™, amorf cam alt taban iizerinde biyiitildiiginde ise elektriksel iletkenliginin

10°Q " em™ oldugu goriildii.

Cam tizerinde biiyiitiillen MoSe; ince filminin sogurma spektrumlarindan ((ahn)“ 2~ hv)
uzun dalga boyu smirmin 1,1 eV’den basladig1 ve dik lineer bolgenin 1,4 eV’de hv
eksenini kestigi goriildii. Bu, bantlar arasi gegisin-yasak bant aralifinin E,~1,4 eV
oldugunu gosterdi.

GaSe tabani {izerinde biiyiitiilen MoSe, ince filminin sogurma spektrumunun ((ahv)l/ 2
hv grafigi) iki bolgeden, MoSe,’ye ait dik artis hv>1,4 eV ve GaSe kristaline ait dik
artisin hv=1,95 eV’den olustugu belirlendi.
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