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OZET

Bu calismada GaSe ince filmleri, Modifiye Kimyasal Banyo Depolama Yontemi
kullanilarak farkli alt tabanlar iizerinde elde edildi. GaSe, III-VI tabakali yariiletken
ailesine mensuptur. Genis yasak enerji araligindan dolay1 GaSe kristali, optoelektronikte
ve fotovoltaik aygit iiretiminde oldukca Onemlidir. Biiyiitme metotlar1 arasinda
Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (CBD) ve Modifiye Kimyasal Banyo Depolama
Yontemi (M-CBD), filmleri biiyiitmek icin diisiikk maliyet, kisa zaman gibi iistiin
ozelliklerinden dolay1 oldukga tercih edilmektedir ve bu teknik kullanilarak filmlerin

biiyiitiilmesi digerlerine gore kolaydir.

Bu yontem, bir kimyasal cozeltiden depolama teknigidir. Bu teknik, yariletken
filmlerin her bir elementinin iyonlarini igeren ¢ozeltiler igerisine, belli bir sira ile taban

malzeme daldirilarak, taban iizerine depolanmasidir.

GaSe ince filmleri, 80 daldirma dongiisii kullanilarak 75mmx26mmXx2mm boyutlu

cam alt tabanlar iizerinde elde edildi. GaSe ince filminin kalinligi 0,9 gm bulundu.

Filmlerin yiizey morfolojik ve elektriksel Ozellikleri sirasiyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve iki nokta prob yontemi kullanilarak incelendi. GaSe ince
filminin SEM gériintiisiinden, filmin GaSe nano-parcaciklarindan olusan adaciklardan
meydana geldigi gozlemlendi. GaSe ince filmi p-tipi iletkenlik gosterdi. Filmlerin
optiksel ozellikleri, UV spektrometre cihaziyla olciildii. Sogurma spektrumundan
filmlerin optiksel bant arahigi 1,87 eV olarak bulundu. Ince filmlerin yapisal
karakterizasyonu, X-1s1n1 kirinim (XRD) analizi ile belirlendi. XRD analizinden GaSe
ince filminin, amorf oldugu goriildii. Ga ve Se’nin dogal birlesim orani, enerji yayict
X-1s1mm spektroskopisi (EDX) ile belirlendi. Ince filmin bilesimi GagpeSep 3 olarak

bulundu.

2009, 100 sayfa
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ABSTRACT

In this study, GaSe thin films were obtained on different substrates by using Modified
Chemical Bath Deposition Technique. GaSe belongs to III-VI layered semiconductor
family. Because of its wide band gap, GaSe crystal is important in optoelectronics and
photovoltaic device fabrication. Chemical Bath Deposition Technique (CBD) and
Modified Chemical Bath Deposition Technique (M-CBD) have been rather used
because of the superior properties such as low cost, shorter times to grow films and it is

relatively easy to grow films using this technique.

This method is a deposition technique from a chemical solution. In this technique, the
semiconducting film are deposited on the substrate by inserting the substrate into the

solutions containing the ions of each element in sequence.

GaSe thin films were obtained on glass substrates of 75mmx26mmx2mm dimension

using 80 insertion cycles. The thickness of GaSe thin film is found to be 0,9 um.

Surface morphological and electrical properties of the thin films were investigated by
scanning electron microscopy and two point probe method, respectively. From the SEM
images of GaSe thin film, it is observed that the thin films are composed of islands
which are containing GaSe nanoparticles. GaSe thin film exhibited p-type electrical
conductivity. Optical properties of the films were measured by using UV spectrometer.
From the absorption spectrum, the optical band gap of the films was found to be 1,87
eV. The structural characterization of the thin films was determined by X-ray diffraction
(XRD) analysis. From the XRD analysis, GaSe thin film was shown to be amorphous.
The ratio of Ga and Se elemental composition was determined by energy dispersive X-

ray spectroscopy (EDX). The composition of the thin film was found to be Gag psSeo 03

2009, 100 page
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1. GIRiS

Yariiletken teknolojisi, yiizyllimiza damgasini vuran ve yasam kosullarinin gelisimine
pek ¢cok yonde katkilar saglayan, bilim ve teknolojinin gelisimine 6n ayak olan 6gelerden

biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [1].

21.yiizyila girdigimizde yariiletken nano yapilar elektronik, optoelektronik ve fotovoltaik
alanlarinda adeta devrim yapti [2]. Giiniimiizde yariletken teknolojisi, dedektorler,
lazerler, gaz analiz sensorleri, termal kameralar, gece goriis sistemleri, cep telefonlari,
bilgisayarlar, aydinlatma sistemleri gibi bir cok alanda kullanilmaktadir [3]. Ayrica
yariiletken teknolojisinde, fotovoltaik olarak adlandirilan giines pilleri giiniimiizde
oldukga cok aragtirllmakta ve her gecen giin daha 6nemli hale gelmektedir. Teknolojideki
gelismeler ve bilimin ilerlemesi, yeni malzemelerin gelismesi igin itici giicii
olusturmaktadir. Malzemelerde yenilikler ve kesifler, bilim adamlarinin yiiksek kalitede

malzemelerin gelisimine odaklanmasina neden olmaktadir [4].

Yariiletken teknolojisini arastirmak ve gelistirmek katihal fiziginde 6nemli bir yer tutar.
Katihal fiziginin en fazla arastirma dallar arasinda ince film teknolojisi ve bu filmlerin

ozellikleri onemini korumaktadir [5].

Ince film depolama, alt taban iizerine veya daha o6nce depolama yapilmis tabakalar
tizerine materyallerin film olarak depolanmasi i¢in kullanmilan bir tekniktir. Materyal
olusumlar i¢in bir ¢cok depolama teknigi vardir. Depolama teknikleri, oncelikle kimyasal

veya fiziksel yontemler olup olmadigina bagl olarak iki genis kategoriye ayrilir [6,7].

Depolama teknikleri arasinda Kimyasal Banyo Depolama (Chemical Bath Deposition)
teknigi, ince filmlerin depolanmasinda son yillarda oldukca popiiler oldu. Ucuz bir teknik
olup, ZnS, CdS, PbS, CdSe, PbSe, CuS,, BiS3, ve CoS igeren siilfitler ile selenitler gibi

cogu bilesiklerin filmlerinin elde edilmesinde kullanilmistir [8].

Bu c¢alismada, ince filmlerin biiyiitiilmesinde kullanilan bir ¢ok yontemden biri olan

Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemi kullanilarak, galyum selen (GaSe)



bilesiginin farkli tabanlar iizerinde ince filmleri elde edildi ve ¢esitli heteroeklem yapilar

olusturularak yapisal, optiksel ve elektriksel o6zellikleri arastirildi.

1.1 Fotovoltaik Teknolojisine Genel Bir Bakis

Fotovoltaikler veya PV olarak adlandirilan giines fotovoltaik modiiller, giines 15181
enerjisini, elektrik enerjisine ceviren kat1 yariiletken aygitlardir. Fotovoltaik olay, 150 y1l
once Edmond Becquerel tarafindan kesfedildi [9]. Becquerel, bir elektrolit ¢ozeltisi
icinde bulunan ¢inko oksit elektrota 151k verildiginde, bu elektrot ile elektrolit icinde
bulunan ve 151k almayan bir baska metal elektrot arasinda bir gerilim olustugunu ve bu
elektrotlar bir iletken tel ile birlestirildiginde, olusan devrede akim gectigini gézlemledi
(1839). 1883 yilinda selen kullamilarak ilk kati fotovoltaik (PV) elemam yapild.
Fotovoltaik teknolojisi, Becquerel tarafindan kesfedilmesine ragmen, 1954 yilinda
Pearson, Fuller ve Chaplin’in Bell laboratuarinda Silisyum kullanarak yaptiklar1 PV ile
basladi. Silisyum ile yapilan bu PV’lerde %5, 1957 yilindaki ¢calismalarda da % 8 verim
elde ettiler. 1973 yilindaki petrol krizi, PV calismalarini hizlandirdi. Yeni iiretim
teknolojileri ile % 16’ya varan verimler ve maliyetlerde 6nemli ucuzlamalara erisildi.

1990’ 11 yillarin teknolojik sartlarinda % 24 verim elde edildi [10].

Bir ¢ok organik, inorganik ve biyolojik maddede fotovoltaik doniisiim gozlenmesine
ragmen, verimlilik bakimindan yaniletkenler kullanilmaya daha elverislidir. Bunlarin en
onemlileri ise Si, Ge, GaAs, CdS ve CdTe’dir [11]. Giiniimiizde giines pilleri yapiminda

en ¢ok kullanilan materyaller ve verimlilikleri Cizelge 1.1.1°de verilmistir [12].

Cizelge 1.1.1 Giines pilleri yapiminda kullanilan materyaller ve verimlilikleri [12].

PV Elemam Lab. Sartlarindaki Ticari

Verimlilikleri (%) Modiillerindeki
Verimlilikleri (%)

Tek kristal Si 24 15

Polikristal 18 14

GaAs 25-28

GaAs Heteroeklem Yapilar1 | 30

Amorf Si 10 5-7

CdTe 16 7

CulnSe, 17,7 10,2




Son zamanlarda CIGS olarak adlandirilan Cu(In,Ga)Se, bilesiklerinin PV
uygulamalarindaki aragtirmalan oldukca dikkate degerdir. CIGS bilesikleri, direkt bant
araligima ve yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasindan dolay1 giines enerji
dontigiimleri  igin, yiiksek potansiyele sahiptirler. Bu materyallerin sogurma

tabakalarina dayanan cihazlar1 %17’ den daha fazla verimlilik gostermektedir [13].

1.2 Tiirkiye’nin Fotovoltaik Alamindaki Calismalari

Giiniimiizde diinya niifusundaki artis ve buna bagl olarak enerji ihtiyacindaki yiikselis,
alternatif yakitlara daha fazla 6nem verilmesine ve buna baglh olarak daha fazla zaman
ve para harcanmasina neden olmaktadir. Var olan fosil yakit kaynaklarinin ortalama
100 yallik bir dmrii kaldig1 ve enerji liretimi sirasinda da siilfiir, azot, oksitler gibi bazi
zararli kimyasallar iireterek cevreye verdigi zararlar da diisiiniildiigiinde, verilen
Onemin artmasinin normal oldugu goriilmektedir. Bu kapsamda alternatif enerji
kaynaklarindan, giinesle termal 1sitma, giines pilleri ve yakat pilleri sahip olduklar pek

cok olumlu 6zellik ile 6n plana ¢ikmaktadir [14].

Ulkemizde giines enerjisi arastirma ve gelistirme konularinda Elektrik Isleri Etiit
Idaresi'nin yaninda TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi ve iiniversiteler (Ege
Universitesi Giines Enerjisi Arastirma Enstitiisii, Mugla Universitesi, ODTU, Kocaeli
Universitesi, Firat Universitesi) calismalar yapmaktadir. Giines enerjisi verilerinin
olciilmesi  konusunda Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii faaliyet

gostermektedir.

Ulkemizde cogunlugu, Orman Gozetleme Kuleleri, Tiirk Telekom, deniz fenerleri ve
otoyol aydinlatmasinda, Elektrik Isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii, Mugla
Universitesi, Ege Universitesi gibi kamu kuruluslarinda olmak iizere kiiciik giiclerin

karsilanmasi ve arastirma amaclh kullanilan giines pili kurulu giicii 1 MW’a ulagmistir

[12].



1.3 Tiirkiye’de Giines Enerjisi ve Potansiyeli

Ulkemiz, cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli acisindan
bircok iilkeye gore sanshi durumdadir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii’nde
(DMI) mevcut bulunan 1966-1982 yillarinda 6lciilen giineslenme siiresi ve 1s1n1m
siddeti verilerinden yararlanarak EIE tarafindan yapilan calismaya gore Tiirkiye'nin
ortalama yillik toplam giineslenme siiresi 2640 saat (giinliik toplam 7,2 saat), ortalama
toplam 1s1mim siddeti 1311 kWh/m?2-y1l

edilmistir. Aylara gore, Tiirkiye’'nin giines enerji potansiyeli ve giineslenme siiresi

Cizelge 1.3.1°de verilmistir.

(glinliik toplam 3,6 kWh/m2) oldugu tespit

Cizelge 1.3.1 Tiirkiye’nin aylik ortalama giines enerjisi potansiyeli [12].

AYLAR AYLIK TOPLAM  GUNES ENERJiSi | GUNESLENME
SURESI
(Kcal/cmz-ay) (kWh/mz-ay) (Saat/ay)
OCAK 4,45 51,75 103,0
SUBAT 5,44 63,27 115,0
MART 8,31 96,65 165,0
NiSAN 10,51 122,23 197,0
MAYIS 13,23 153,86 273,0
HAZIRAN 14,51 168,75 325,0
TEMMUZ 15,08 175,38 365,0
AGUSTOS 13,62 158,40 343,0
EYLUL 10,60 123,28 280,0
EKIM 7,73 89,90 214,0
KASIM 5,23 60,82 157,0
ARALIK 4,03 46,87 103,0
TOPLAM 112,74 1311 2640
ORTALAMA | 308,0 cal/cm’-giin 3,6 kWh/m’-giin 7,2 saat/giin

Tiirkiye’nin yillik giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi Cizelge 1.3.2°de

verilmistir [12].




Cizelge 1.3.2 Giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi [12].

BOLGE TOPLAM GUNES GUNESLENME SURESI
ENERJIiSI (Saat/y1l)
(KWh/m?-y1l)

G.DOGU 1460 2993

ANADOLU

AKDENIZ 1390 2956

DOGU 1365 2664

ANADOLU

iC ANADOLU 1314 2628

EGE 1304 2738

MARMARA 1168 2409

KARADENIZ 1120 1971

1.4 Fotovoltaik Modiillerin Diinya Capindaki Pazari

Fotovoltaik teknolojilerin iiretiminde Sekil 1.4.1°de goriildiigii gibi coklu c-Si ve tekli c-

Si acik ara 6ndedir.

%232 a-51 Mikro c-5i | %e0.3 CIS

| | " e .

0347 CdTe . I| | EQE.EDE.iElt;Dﬂ c-51
%o 0.1 Others

/ !

0643 2 vulti c-51 X I". 0542 2 Mono c-81

Sekil 1.4.1 Materyallerin 2007 yilinda giines pili teknolojisindeki pay1 [15].

Enerji kaynaklarimin azalmasindan dolay1 diinya capinda artan PV modiil kapasitesi

Sekil 1.4.2°’de ve yine yillik PV pazari Sekil 1.4.3’te verilmistir.
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Sekil 1.4.2 Diinyada artan PV modiil kapasitesi [15].
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Sekil 1.4.3 Diinyada capinda yillik PV modiil kapasitesindeki artis miktar1 [15].

2007 yilinda, fotovoltaik pillerin iiretiminin diinya ¢apindaki bolgesel ve ulusal pay1

Sekil 1.4.4’de verilmistir [15].
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Sekil 1.4.4 Ulkelerin ve bolgelerin 2007 yilindaki PV modiil iiretim pay1 [15].



2. YARIILETKENLER

Yar iletkenler, katilarin en ilging ve 6nemli bir sinifin1 olusturur. Bunlar, metallerden
yalitkanlara uzanan bolgeyi kapsayan genis bir olaylar zincirini sergilerler ve genis
uygulama alanlarina sahiptirler. Mutlak sifir sicakliginda, yariiletken maddelerin saf ve

milkemmel kristalleri yalitkan 6zelligi gostermektedir.

Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi, sicaklia sikica baghdir. Sicaklik
yiikseltildiginde bir yariiletkenin 6zdirencinin kiiciilmesi, onun en belirgin 6zelligidir.
Yariiletkenlerdeki yabanci madde konsantrasyonu artik¢a, ozdireng kiigiilmektedir.

Metallerde ise yariiletkenlerin aksine, saflik artikca 6zdireng kiiciilmektedir [16].

Katilarin elektriksel iletkenliginde en Onemli hususlardan biri, iletkenlik araliginin
fevkalade genisligidir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, bakir ve giimiis gibi en iyi iletken ile
Kiikiirt gibi en iyi yalitkan arasindaki iletkenlik oran1 10**’den daha biiyiiktiir. Bu oran
oldukg¢a biiyiik bir araliktir. Bu bir gezegenin yoriingesinin capi ile atom etrafinda donen

elektronun yoriingesinin kiyaslanmasina benzemektedir [17].

10° 4 - Bakir, giimiis
10° - " (inko
10° -
10° Germanyum
1 -
107% Silisyum
1074
rd -6 _|
ﬂE 10
‘Q 10*3 . —_ Cam
5 10"°d ——————— NaCl
10772 5 - Elmas
107 - Kiikiirt
107"
107" . PTFE
1072 - Polisterin

Sekil 2.1 Oda sicakliginda bazi katilarin iletkenlikleri. Degerin ¢ok biiyiik aralig
kaplamasindan dolay1 logaritmik skala kullanilmistir [17].



2.1 Katkisiz Yariiletkenler

Saf bir yariiletkende elektron ve delik (bosluk) konsantrasyonlar1 esittir. Ciinkii
degerlik bandindaki bir delik, sadece bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasiyla

olusturulabilinir. Bu nedenle,

n; =p; :(NCNV )l/zeiEG/ZKBT 2.1.1)

I indisi katkisiz tasiyict konsantrasyonlarim ifade eder ve boyle adlandirihir. Ciinkii

bunlar saf yariletkenin katkisiz bir 6zelligidir.

np=n(T) (2.1.2)

yazilabilir. Burada n, (T') aym sicakliktaki katkisiz tagiyic1 konsantrasyonudur [18].

2.2 Katkihh Yariiletkenler

Asal yariiletken, kristal icinde kirlilik atomlarinin mevcut olmadig1 bir yariiletkendir.
Bir katkili yaniletken ise 6zel katki veya kirlilik atomlarinin kontrollii bir miktarinin
ilave edilmis oldugu bir yan iletken olarak tanimlanir. Bu yiizden termal dengede
elektron ve bosluklart bosluk konsantrasyonlari asal tasiyici konsantrasyonundan

farklidir. Katkili yaniletkende tasiyicinin bir tipi baskin olacaktir [19].

2.2.1 n-tipi yariiletkenler

Yariiletkenlere katki atomlar (safsizliklar) katilirsa, bant yapilart ve direngleri degisir.
Safsizliklar1 katma islemine asilama denir. Asillama islemi malzeme yapiminda ve
farkli iletkenlik bolgelerine sahip yariletkenleri iiretmek icin Onemlidir. Bir
yariiletkende uygulanan elektrik alanin etkisiyle, elektronlarin ve bosluklarin hareketleri
Sekil 2.2.1.1°de verilmistir. Arsenik gibi bes degerlik elektronuna sahip bir atom Sekil
2.2.1.2-a’da goriildigi gibi bir yariiletkene ilave edildiginde, dort degerlik elektronu

kovalent baga katilir ve bir elektron bosta kalir. Bu fazla elektron hemen hemen



serbesttir ve Sekil 2.2.1.2-b’de goriildiigii gibi iletkenlik bandinin hemen altinda bir

enerji bandina yerlesir.

» elekwonlar

= degikler
Enerji 1

t [letim elektronlan {letim band:

|
- :
:I ) Dar-yasak enerji aralig
/ /

] @ i:,{:b- 2 8 o

Degerlik bandi

S —

Uygulanan E alan:

Sekil 2.2.1.1 Saf yaniletkende yiiklerin hareketi [20].

Boylece bes degerlik elektronu olan atom, yapiya bir elektron verir. Buna verici
(donor) atom denir. Verici seviyeleri ile iletkenlik band1 arasindaki enerji aralifi ¢ok
kiigiiktiir (yaklasik 0.05 eV). Bundan otiirii kii¢iik bir 1s1l enerji, bu diizeydeki bir
elektronu iletkenlik bandina gecirebilmektedir (oda sicakliginda bir elektronun 1sisal

enerjisi  k,7 =0.025eV). Verici atomlarla katkilandirilan yariiletkenlere n-tipi

yariiletkenler denir [20].

letim
bandi
—— =W _
I P
=—(3 E, Verici atomun
o L_ enerji seviyesi
£ = Yaniletken atomlar
..} = Bes valans elektronlu Degerlik
salsizhik atomu banda
s = Safsizhik atomunun - l :
fazladan (ekstra) elektronu E!,,sl eV
‘ E;=~0,05eV
(a) (b)

Sekil 2.2.1.2. a) Bes valans elektronu olan safsizlik atomu iceren yariletkenin iki
boyutlu gosterimi b) Yariiletkenin enerji bant diyagrami [20].



Termal dengede elektron konsantrasyonu,

n(E) =g (E)f(E) (2.2.1.1)

ny = g.(E)f, (E)dE (2.2.1.2)

Fermi enerji seviyesinin yasak enerji bant aralifinin icinde oldugu kabul edilir.
[letkenlik bandindaki elektronlar icin E>E. dir. Eger ( E>E.)>> kT ise (E>Ep)>>kT

olur. Boylece Fermi dagilim fonksiyonu, asagidaki gibi Boltzmann yaklasimina

indirgenir.
fr(E)= ! ~ exp F(E-E,)] (2.2.1.3)
+exp————
kT
- % o

1y = J‘MJE—EC expMdE (2.2.1.4)

o h kT

E-E

= ¢ 2.2.1.5
== ( )
gama doniisiimii kullanilarak,
3

arlom'xT)?  [-(E.-E, )7
n, = 5 exp{ T £ _([774 exp(-nkn (2.2.1.6)
Jﬂ% exp(-nkdn = %\/; (2.2.1.7)
0

2\270m kT -(E.-E,)
n, = ( L ) exp{ T £ } (2.2.1.8)

Ve
N = M (2.2.1.9)
h
—(E. - E,)

n, =N, exp[TF (2.2.1.10)
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Asal yaniletkenler i¢in Fermi enerji  seviyesi asal Fermi enerji seviyesi olarak

adlandirilir. Yani E, = E,, dir.

—(EC—EF)}

22.1.11
kT ( )

ny=n =N, exp{

denklemi elde edilir [18,19].

Bir kovalent kristalin statik dielektrik katsayis1 € olsun. Elektron, safsizlik iyonunun
% e Z_)potansiyeli icinde hareket eder. Yariiletken kristalin perdelemesi yiiziinden,
Coulomb etkilesmesi oldukg¢a zayiftir. Bohr atom modeli kullanilarak baglanma enerjisi

hesaplanabilir. Yariiletken icin e’ yerine e’ / £ ve m yerine m, etkin kiitlesi alinarak,

CGS sisteminde,

4 *
e'm
= < 2.2.1.12
4 0en? ( )
SI sisteminde,
e‘m
E,=—/—"—— (2.2.1.13)
2(47e,h)

almir. Bu, yarniletkenin verici iyonlagma enerjisi veya vericinin taban durumuna karsi
gelen baglanma enerjisidir. Vericinin elektronunu iletim bandma ¢ikarmak icin gerekli

E, enerjisi Sekil 2.2.1.3’de verilmistir.

VETICI Sevivesi
b
N
ul
LY
i eor] e ! e e
deperlik e | Hetim
bands ] -9 band:
[ L -
=~ E
G EU
L]

Sekil 2.2.1.3 Bir yariiletkenin verici enerji seviyesi [16].
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Vericinin enerji seviyesi yasak enerji bant araligi i¢inde , iletim bandinin hemen altinda
bulunur. Bu seviye, iletim bandina olduk¢a yakin bir konumda bulundugu i¢in, biitiin
vericiler oda sicakliginda iyonlagirlar. Yani, besinci elektronlart iletim elektronu haline

gececek sekilde uyarilir.

# 4
E, =+i2 Te | 2T _ (2.2.1.14)
e’ \ m, |2(4xe,h)

seklinde yazilir. Son ¢arpan, hidrojen atomunun baglanma enerjisini gosterir ve bunun

biiytikligii E,=13.6 eV dur. Boylece 2.2.14 esitligi,

E, :+i2[mf JEH (2.2.1.15)
& m,

seklinde yazilabilir. Bu duruma gore, vericinin E, baglanma enerjisi hidrojen

*

e

m

o

. , 1
atomunun enerjisine gore, — ve
£

oranlar1 kadar daha kiiciiktir. £=10 ve

*

e

m,

=0,2 secilirse, vericinin baglanma enerjisi, hidrojen atomunun enerjisinin bes

yiizde biri, yani 0,027 eV civarinda olur. Bu ise, beklenen bir durumdur. Burada, termal

enerjinin oda sicakliginda k,7 = 0,025 eV oldugunu hatirlamakta fayda vardir [16].

2.2.2 p-tipi yariiletkenler

Yariiletken, indiyum ve aliiminyum gibi ii¢ valans elektronuna sahip atomlarla Sekil
2.2.2.1’de goriildiigti gibi asilanirsa, iic elektron komsu atomlarla kovalent bag

olusturur.
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Sekil 2.2.2.1 a) Uc valans elektronu olan safsizlik atomu iceren yariiletkenin iki
boyutlu gosterimi b) Yariletkenin enerji bandi diyagrami [20].
Dordiincii bagda ise Sekil 2.2.2.1-a’da goriildiigii gibi elektron noksami ya da bosluk
kalir. Bu tiir safsizliklarin enerji diizeyleri, Sekil 2.2.2.1-b’de gosterildigi gibi degerlik
bandinin az yukarisinda ve enerji aralii i¢inde yer alir. Oda sicakliginda, bu safsizlik
diizeylerini dolduracak kadar 1s1l enerjiye sahip elektronlar, degerlik bandindan bir delik
birakarak ayrilirlar. Ug degerlikli atom, gercekte valans bandindan bir elektron
aldigindan, boyle safsizliklara ahier denir. Uc degerlikli safsizliklar (alici) ile asilanan

bir yariiletken p-tipi yariiletken olarak adlandirilir [20].

Alicinin enerji seviyesi, Sekil 2.2.2.2°de goriildiigii  gibi degerlik bandinin biraz
istlindedir. Alict seviyesi, alici tarafindan bir bosluk yakalayabilmesi i¢in gerekli
enerjiye esittir. Alict iyonlasti§inda, yani, bir elektron degerlik bandindan boslugun
bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda bosluk, degerlik bandimin tepesine
diiser ve serbest bir tasiyict haline gelir. Bu ylizden iyonlasma olayi, enerji
diyagraminda elektronun yukariya dogru cikisi, boslugun ise asagi inisi olarak temsil
edilebilir. Alicida elektriksel iletkenlik, bosluk tarafindan kontrol edildiginden, pozitif

yiik akis1 ortaya cikar [16].
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Sekil 2.2.2.2 Bir yar iletkende alic1 seviyesi [16].

Valans bandindaki hollerin, termal dengedeki konsantrasyonu esitlik 2.2.1.1

n(E) =g (E)f.(E) kullanilarak,

po=| &, (E)Y1- f,(E)dE (2.2.2.1)
1
1= fr(E)= (E —E) (2.2.2.2)
I+exp—f—l
kT

Valans bandindaki enerji durumlan i¢in, E<E, dir. Eger (Eg-E,)>>kT olursa, bu

durumda Boltzmann yaklasiminin biraz farkli sekline sahip oluruz.

1- f,(E) = ! ~ exp —(E, —E) (2.2.2.3)
1 (EF - E) kT
+exp
kT
5 4z(om’ > —(E. -
Do = j %/E -E exp%dE (2.2.2.4)
n = EVk;E gama doniisiimii kullamlarak,

14



_ Y T—(E.—E)]
p o ax(2m’kT) exp{ (EZT E‘,)} j(n')%exp(—n'ﬁﬂ' (2.2.2.5)

h3
3
22’ kTV?  [—(E.-E)
Do = hpz exp[ ; 7 } (2.2.2.6)
2(0m’ k7))
N, =0 (2.2.2.7)
h
~(E, -E,)
=N, exp ——£ v/ 2228

Asal yariiletkenlere uygulandiginda denklem,

Po=pP; =N, CXP{%} olur. (2.2.2.9)

2.2.3 Katkih yariiletkenlerde elektron ve bosluklarin denge dagilim

Elektron ve bosluklarin termal dengedeki konsantrasyonlari icin,

—-(E,—-E
n,=N, exp{%} esitliginde koseli parantez icine Fermi enerjisi eklenir
cikarilirsa,
-\E.-E,)+(E,—E,
n, = N_exp (E~Ey) +(E, ~Ep) (2.2.3.1)
kT
—(E,-E,)) -(E, -E,)
n, =N, ex < —H2 lex Lt 2.2.3.2
—(E.—Ep))
n, =N, exp| ———> 2233
i =N, P{ T ( )
(EF _EF'))
n, = n, exp| ————— 2234
0 i p|: kT ( )

-(E. —-E
Benzer olarak p, =N, exp{%} denkleminin iistel kismina, asal Fermi

enerjisi eklenir ¢ikarilirsa,
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B (EF — EF')
=n, exp| ——— 2.2.3.5
p 0 i p|: kT ( )
denklemi elde edilir.n, > p, ise yariletken n- tipidir. Bir n-tipi  yaniletkende
elektronlar cogunluk tasiyici, hollerde azinhk tasiyict olarak adlandirihir. n, < p,

olugunda ise yariletken p- tipi yarniletkendir. Holler cogunluk tasiyici elektronlar ise

azinlik tagiyicidir [19].

2.2.4 p-n eklemleri

p-n tipi bir yariiletken Sekil 2.2.4.1’de goriildiigii gibi, aym tek kristalin iki parcasindan,
birisinin n-tipi digerinin ise p-tipi olacak sekilde yapilmasi ve sonra bu iki parcanin
birlestirilmesi ile elde edilebilir. Bu islem icin, iki parg¢anin birlestirilmesi sirasinda

olusan aradaki tabakayr 10~*cm’den daha ince yapilmas: gerekir.

ptipl | . ntipl |

Sekil 2.2.4.1 Bir p-n eklemi [21].

p-tipi tarafinda, bosluklar ve yiikii nétral yapacak sekilde ayni sayida alic1 (-) iyonize
safsizlik atomlar1 vardir. n-tipi tarafinda ise, serbest elektronlar ve ayni sayida (+)
iyonize verici safsizlik atomlar1 bulunur. Yarniletkende ¢ogunluk tasiyicilar, bir tarafta
bosluklar diger tarafta ise elektronlardir. Isisal denge durumunda, bu c¢ogunluk
tagiyicilart yaninda ¢ok azinlhikta olan degisik tiirde tasiyicilar da bulunabilir. p-tipi
tarafindaki bosluklar, kristali es dagilimli bir tarzda doldurmak ister. Ayni olay n-tipi
tarafinda da elektronlar tarafindan gerceklestirilir. Ancak bu tiir bir dagilim elektriksel

notralligi bozar.
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Bir p-n ekleminde bosluk ve elektron dagilimlan ile aradaki elektrostatik potansiyelin
goriinimii Sekil 2.2.4.2°de gosterilmektedir. Dagilim olay1 ile kiiciik bir yiik yer
degistirmesi oldugunda, bir tarafta (-) iyonize olmus alic1 atom fazlaligi, ayni sekilde
diger tarafta da (+) iyonize verici atom fazlaligi olusacaktir. Sekil 2.2.4.2°de gosterildigi
gibi, bu yeni ortam sonucunda, n-tipi tarafindan p-tipi tarafina yonelmis bir elektriksel
alan olusur ve bir potansiyel gradyanti ortaya ¢ikar. Bu potansiyel gradyanti, bosluklarin
p-tipi tarafindan n-tipi tarafina ve elektronlarin ise, n-tipi tarafindan p-tipi tarafina
gecmesini engelleyerek iki tasiyict tipini, birbirlerinden ayirir. Bdylece, kristal

potansiyeli iki bolge arsindaki sinirda bir atlama gosterir.

bogluk sayisi I E
34 -~
\ ne}.e]-d:r::ga..\[ls1 B +
20 - |+
g4
gz —
-
g2 s
% g o
S o) +
o &
-+
(a) {b)

Sekil 2.2.4.2 a) p-n eklem sinirinda bosluk ve elektron yogunlugunun degisimi
b) Eklem sinirinda olusan elektrostatik potansiyel [21].

Kristal boyunca elektrokimyasal potansiyel sabittir ve eklem bolgesinde de bu yapisim
degistirmez. Bu bolgede ortaya ¢ikan elektrostatik potansiyel degisimi elektrokimyasal
potansiyelini etkilemez. Ortaya ¢ikacak akim, yalmzca elektrostatik potansiyelin degil
ayn1 zamanda elektrokimyasal potansiyelin gradyanti ile de orantilidir ve 1s1sal dengede,
bosluklarin ve elektronlarin net akisi sifir olur. Sonugta olusan dagilimda, dagilim
gradyanti, elektrostatik potansiyel gradyantini yok eder. Boyle bir durumda, kristalin iki
ucu arasinda Ol¢iim yapan bir voltmetre elektrokimyasal potansiyeli dlgecegi icin sifir

gosterir.

Isisal dengede bile, n-tipi tarafindan p-tipi tarafina kii¢iik bir j  akimi olacaktir.

Boylece gelip bosluklarla birlesen elektronlar da Omiirlerini tiikketmis olacaklardir. Bu
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birlesme akimi, p bolgesinde elektronlar tarafindan 1sisal etki ile iiretildikten sonra n

bolgesine giren j,, akimi ile dengelenir. Boylece,

Ju(0)+ ), (0)=0 (2.2.4.1)

olur. Bu sekilde olmasaydi elektronlar, aradaki engelin bir tarafina yigilirlardi. Boyle
bir p-n eklemi elektriksel olarak dogrultucu 6zelligi tasir. Potansiyel uygun bir
dogrultuda uygulanirsa oldukca biiyiik bir akim olusabilir. Ancak potansiyelin
uygulanma dogrultusu ters cevrildiginde, bu akimin ¢ok kiiciik bir degere diistiigii
gozlenir. Ekleme, bir alternatif akim verilecek olunursa, akim bir dogrultuda gecerken
diger dogrultuda gecmeyecektir. Boylece alternatif akim, eklem yardimi ile dogru akima
cevrilmis olur. Boylece bir p-n eklemi incelenirken, elektronlarla olusan akimin biitiin
davranisi, bosluklarla olusan akim icin de gecerlidir. Bir dogrultuda elektrik akimi

ortaya ¢cikmis ise, elektronlarin ve bosluklarin etkisi toplanarak toplam akim bulunabilir.

Bir p-n eklemi tizerine 151k disiiriiliirse, emilen her bir foton bir elektron ile bir bosluk
yaratir. Elektron ve bosluklar olustuktan sonra, difiizyon ile ekleme yayilirlar ve
eklemin elektrik alani bunlarin enerji engeline yigilmalarina neden olur. Tagtyicilarin
buradaki yigilimi, engelden ileriye dogru bir elektriksel gerilim ortaya cikarir. Bu
gerilimin engelden ileriye dogru olmasinin nedeni, foto-uyarma ile olusan tasiyicilarin
elektriksel alanlarinin eklemin icerisindeki elektrik alanina zit yonde olmasindandir. Bu
sekilde engelden ileriye dogru bir gerilim ortaya ¢ikmasina fotovoltaik (photovoltaic)
olay denir. Bu sekilde aydinlatilmis bir eklem, herhangi bir devreye giic verebilir. Ornek
vermek gerekirse, silisyum ile yapilmis p-n eklemleri yardimi ile giinesten gelen

fotonlar elektrik enerjisine ¢evrilmektedir [21].

2.2.5 Yaniiletkenlerde iletkenlik tipinin belirlenmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak i¢in bazi yodntemler
bulunmaktadir. Bunlardan biri Hall 6l¢iimii yapmak ve tasiyic1 konsantrasyonunun
isaretine bakmaktir. Verici veya n-tipi yariiletken i¢in tasiyic1 konsantrasyonu isareti

negatiftir, alic1 veya p-tipi yariiletken icin tasiyici konsantrasyonunun isareti pozitiftir.
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Ince filmlerin “Hall Effect Measurement System’’ sistemi kullanilarak elektriksel

Olctimleri yapilarak iletkenlik tipi belirlenebilir [22, 23].

Termoelektrik Olctimlerden daha basit yoOntemle, yariiletkenin iletkenlik tipi
belirlenebilir. Once, yariiletkenlerde termoelektrik olay1 goz oniine alalim. Yariiletken
(6rnegin n-tipi yariiletken) homojen olamayacak sekilde isitildiginda elektronlarin
konsantrasyonu daha sicak bolgede artmaktadir ve bu nedenle elektronlar daha sicak
bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler. Bir n-tipi yariiletkende
elektronlarin daha sicak bolgeden soguk bolgelere difiizyonu neticesinde, daha sicak
bolgede pozitif hacimsel yiik (pozitif yiiklii donor iyonlarindan olusmus) ve daha soguk
bolgede elektron konsantrasyonunun fazlalifindan olusmus negatif yilk meydana
gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyanti sartinda 1sman yariiletkende termal
elektromotor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger yarniletkenin bu noktalar1 kapal
devre haline getirilirse, bu durumda devreden termoelektrik akimi gececektir. Bir p-tipi
yariiletkende, tersine, pozitif yiiklii bosluklarin daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye
difiizyonu nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii olusmaktadir.
Boylece, sicaklik gradyanti sartinda i1sinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik
akimi olusmaktadir. Bir n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve bir p-tipi
yariiletkende, bosluklardan olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bolgeler
yoniinde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu

pozitif, p-tipi yaniletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir.

Termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tagiyicilarinin tipini bulmak

icin kullanilan devreler Sekil 2.2.5.1°de gosterildigi gibidir. Bu yontemde iki prob
kullanilir. Probun biri (T1) 1sitilmakta (yaklasik 200-300°C *ye kadar) ikinci probun

sicakligi (T2) oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yarniletkende elektronlar daha sicak
(T1) probu civarindan, oda sicakliginda (T2) tutulan probun yOniinde
hareketlenmektedirler. Neticede, daha sicak probun civarindaki yariiletken bdlgesinin
elektrik kutbu pozitiftir ve bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil
2.2.5.1-a). p-tipi yariiletkende ise tersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif
olmaktadir (Sekil 2.2.5.1-b) [24].
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Sekil 2.2.5.1 Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi
yartiletkenin iletkenlik tipinin belirlenmesi [24].

2.2.6 Yaniiletken ince filmlerin kalinhiginin belirlenmesi

Giiniimiizde ylizey incelemeleri ve sogurucu yada sogurucu olmayan destekler
tizerindeki filmlerin polarimetrik yontemle incelenmesinde, elipsometri yontemi gittikce
artan bir oranda kullanilmaktadir. Elipsometri eliptik kutuplanmis 15181in dl¢iimii ve
analizine dayali deneysel bir tekniktir. Yansima polarimetresi veya polarimetrik
spektroskopi gibi adlarla da tanimlanan elipsometri, 1s181n kutuplanma durumu iizerinde
yansima etkisinin Ol¢iimiidiir. Elde edilen Ol¢iimler malzemenin optik 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Ince filmlerin kalinliklarinin 6Slciilmesi de elipsometri cihazlari ile

yapilmaktadir.
Elipsometri deney diizenegini olusturan elemanlar Sekil 2.2.6.1°de gosterilmistir. Bu

diizenek bir 151k kaynagi, 2 adet cizgisel kutuplayici, bir adet ¢ceyrek dalga geciktiricisi,
(0-360 ° ) donebilen tabla, numune ve dedektdrden olusmaktadir [25].
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Sekil 2.2.6.1 Elipsometri 6l¢iimlerinde kullanilan deneysel diizenek [25].

Sistemin temelinde, 151k kaynagindan cikan kutupsuz 151k ilk Once bir c¢izgisel
kutuplayicidan gecirilerek c¢izgisel olarak kutuplanir, daha sonra bir ceyrek dalga
geciktiricisinden gecirilerek eliptik olarak kutuplanir. Numune iizerine gelen eliptik
kutuplu 151k daha sonra yine bir ¢izgisel kutuplaticidan gegirilerek dedektor iizerine
digiiriilmektedir. Buradaki kutuplayicinin optik gecirgenlik ekseni ile 1s18in gelme
diizlemi arasindaki ag1 bir prizma yardimu ile hassas bir sekilde ayarlanabilir. Eger bu
aci, gelme diizleminden kutuplayiciya dogru almirsa pozitif degerdedir. Burada
milkemmel bir ceyrek dalga levhasi ile 15181n birbirine dik iki bileseni arasinda 90°” lik

bir faz kaymasi olusturulur.

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

ve genlik oranlari ile iligkili ¥ agcisi ile belirlenir [25].

Ayrica bir alt taban tizerine depolanan ince filmlerin kalinliklari,
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t=——- (2.2.6.1)

esitligi ile de bulunabilir. t kalinlik, m alt taban iizerine depolanan madde miktari, p,

ise depolanan malzemenin yogunludur [26].

2.2.7 Yariiletkenlerde sogurma olaylari

Genel olarak sogurma, bir malzemenin igerisinde elektriksel yiiklerin {izerine gelen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya cikan enerji kaybi olarak
tanimlanir. Yaniletken malzemelerde fotonlarin sogurulmasi temel sogurma, serbest

yiik tastyicilarinin sogurmasi ve katki atomlarinin sogurmasi seklinde siralanabilir.

2.2.7.1 Temel sogurma

Temel sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir fotonun enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya ondan biiyiikk oldugunda, bu foton
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron bosluk
cifti olusturur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.

Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu Sekil 2.2.7.1.1°de goriilmektedir.

Teomel sogurma kenan

o

-~

Soburma

o ] -
Ag

Dalgabuyu A (nmn)

Sekil 2.2.7.1.1 Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu [24].
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Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir fotonun enerjisi hv olmak iizere,

hvzzqungsgﬁ (2.27.1.1)

8

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

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

o= lA(hvh;vEg)%J (2.2.7.1.2)

B(ro-E,+E, )|

E,
exXp———
Por

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

o= (2.2.7.1.3)

enerjisi, E; dogrudan bant arali1 genisligi ve Ey; dolayli bant aralig1 genisligidir.

2.2.7.2 Serbest yiik tasityicilarimin sogurmasi

Yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilari olan elektronlar ve bosluklar, bir banttan diger
banda uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Bu durum, gelen foton enerjisi
hv < E oldugunda goriilir. Bu enerji Sekil 2.2.7.2.1’de goriildiigii gibi, iletim
bandindaki elektronun veya valans bandindaki boslugun ayn bant icerisinde bulunan,

daha yiiksek enerji diizeylerine uyarilmasini saglar.

23



Iletkenlik Band:
> Elektronlar

Z

Bosluklar

Valans Bandi t\

Sekil 2.2.7.2.1 Serbest yiik tasiyicilarinin sogurmasi [27].

2.2.7.3 Katki atomlarimin sogurmasi

Katki atomlarinin sogurmasi, katkilama tiiriine ve katki konsantrasyonuna baghdir.
Katkili yariiletkenlere gelen foton enerjisi, E,’den kiigiik ise valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve bu fotonun alic1 ve verici atomlar
tarafindan sogurulmasi ihtimali artacaktir. Boylece katki atomlarinin iyonlagmasi,

sogurma tayflarinda keskin pikler seklinde goriilecektir [24,27].

2.2.8 Yarniiletkenlerde yasak enerji araliginin bulunmasi

Yariiletkenin yasak enerji araligi, 2.2.7.1.2 esitligi kullanilarak bulunur. Bu denklem,

. la(ro-£, )3 ]

p olup, n=1/2 direk gecisler i¢in yazilmistir. Dogrudan gecisler
(%

icin, n=1/2,n=3/2 ve dogrudan olmayan gecisler icin n =2, n =3 alinir.

2
“h“) (2.2.8.1)

Eg :]’LU—(T

esitligiyle yasak enerji degeri bulunur.
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2.3 Liiminesans

Liiminesans, 1s1 ile uyarilmaksizin atom veya molekiilden yayinlanan elektromanyetik
radyasyon (genellikle goriiniir bolgedeki 1s1k) i¢in kullanilan genel bir ifadedir. Bu
yiizden, bir materyal termal olarak uyarildigi zaman meydana gelen akkor 151k emisyonu
(incandescent light emission) ile liiminesansi ayirmak gerekir. Genellikle liiminesans,
soguk 151k (cold light) olarak tamimlanir. Liiminesans veren materyaller enerjiyi
sogurabilir, bir kismimi depolayabilir ve onu 1s18a doniistiirebilir. Bu materyaller

genellikle kristal bir yapiya sahiptir.

Liiminesans, farkli uyarilma yollarina gore adlandirilir. Fotoliiminesans (fotonlar ile
uyarma), katodoliiminesans (elektronlar ile), kemiliiminesans (kimyasal enerji ile),
biyoliiminesans ve triboliiminesans (mekanik enerji ile) farkli floresans islemlerine

ornektir.

Fotoliiminesans, genel olarak floresans ve fosforesans olarak siniflandirilir. Liiminesans
bu iki tipi 151k emisyonu bakimindan, atomik mekanizmalar ile ayirt edilir. Bu durum

Sekil 2.3.1’de verilmistir.

Floresans: Bir elektronun uyarilmis bir durumdan taban durumuna gecisiyle (genellikle
taban duruma G gegise, izinli olan yari-kararli durum yoluyla) sonuglanan 151k
emisyonudur. Uyarilmig durumla emisyon arasindaki gecikme, uyarilmis durumun
omrii olarak tanmimlanir. Bu Omiir pikosaniye ve milisaniye mertebesi arasinda

degisebilir.

Fosforesans: Elektronun uyarilmis durumdan, taban duruma gegisinin izin verilmedigi
yari-kararli duruma gegis yaparak, taban duruma ge¢mek icin uyarilmig duruma geri
dondiigii bir gecistir. Bu yan kararli durumlar, elektron (e”) tuzaklari olarak gorev yapar
ve elektronlarin uyarilmis duruma geri donmesi i¢in ufak bir enerji yeterlidir. Daha
sonra buradan elektronlar taban duruma salinabilir. Bdylece taban duruma gecis zamant,

yar1 kararli durumdaki elektronlarin 6mriiniin uzunluguna baghdir [28].
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Sekil 2.3.1 a) Floresans olay1 b) Fosforesans olay1 [28].

2.4 Van der Waals baglar1 ve Van der Waals epitaksi

2.4.1 Van der Waals baglan

Van der Waals baglari, molekiilleri veya atom gruplarim zayif elektrostatik cekimlerle
birbirlerine baglar. Bircok plastik, seramik, su ve diger molekiiller siirekli kutuplasir
(polarize edilir ). Sekil 2.4.1.1°de goriildiigii gibi, bu molekiillerin bazi kisimlar pozitif
olarak yiiklenme egiliminde iken diger kisimlar1 negatif olarak yiiklenir. Bir molekiiliin
pozitif olarak yiiklenmis bir kism1 ve ikinci molekiiliin negatif olarak yiiklenmis kismi1
arasindaki elektrostatik cekim, iki molekiilii zayif olarak baglar. Van der Waals bagi
ikincil bir bagdir. Ancak molekiil icindeki atomlar veya atom gruplari, kuvvetli kovalent

veya iyonik bag ile birbirlerine baglanirlar [29].
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Sekil 2.4.1.1 Van der Waals kuvvetleri [30].

Van der Waals tipi baglanma, disariya kars1 nétr olan gaz ortamlarda goriiliir. Ornegin,
(Hz)2, (Os)2, Ar-HF, Ar-HCI, H,-Ne, Hy-Ar, H,-Kr ve H;-Xe gibi ikili molekiil baglar
olusturan yapilar (dimerler) sayilabilir. Bu tip, atom ya da molekiiller belli bir uzakliga
geldiginde aralarinda etkilesme baslar. Bir atomun dipol momentinin zaman ortalamasi
sifir olmasina ragmen, cok kiigiik bir zaman araliginda sifir olmaz. Bu nedenle atomlar
aras1 uzaklik belli bir ry degerine geldiginde kararli bir baglanma olusur. iste buna Van
der Waals baglanma denir. Bu durumda elektrik dipollerinin olusturdugu potansiyel

enerji,

_2PP,  4ApP’ 4By, B
U(=-—F7"=-——%-=- 5~ %
r r r r

(2.4.1.1)

olur. Burada P dipol momenti, / elektronik kutuplanma sabiti, r ise uzakliktir. Bu

enerji cekici Van der Waals etkilesme potansiyelidir. Atomlar birbirlerine daha da
yaklastiklarinda, (+) ve (-) iyon bulutlarinin katlanmasi sonucunda, Ae%’ itici

potansiyel etkili olmaya baslar ve bu durumda gercek potansiyel enerji

U(r)= —56 + AP (2.4.1.2)
r
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olur [31]. Apolar molekiiller arasinda sadece Van der Waals kuvvetleri vardir. Polar
molekiillerde ise dipol-dipol ¢cekim kuvvetlerinin yaninda Van der Waals kuvvetleri de

vardir. Van der Waals kuvvetlerinin siddeti ti¢ faktore baglidir.

a) Elektron saysi: Elektron sayisi fazla olan molekiiller arasinda Van der Waals

kuvvetleri daha biiyiiktiir.

b) Molekiil biiyiikliigii: Biiylik bir molekiiliin yilizeyi de genis olacagindan Van der

Waals kuvvetlerinin siddeti de biiyiik olacaktir.

¢) Ayni elementlerin olusturduklar1 atom sayis1 arttikca Van der Waals kuvvetlerinin
siddeti artmaktadir. Ayrica aynmi elementlerin ayni sayida atom iceren molekiillerinden
simetrik yapiya sahip olanlar, daha diisiik siddette Van der Waals kuvvetlerinin etkisi
altindadir [32].

2.4.2 Van der Waals epitaksi

Van der Waals epitaksi kavrami iizerine kurulu olan, MX ve MX; (X=Se ,S) tabakali
kalkonit yariiletken ince filmleri, WSe,, GaSe, MoTe; iizerinde GaSe, InSe, SnSe,, WS,
gibi farkli alt taban veya iist tabaka kombinasyonlar i¢in hazirlanir. Filmlerin tiim
sitiyokometrik durumlarinda, kuvvetli 6rgii uyumsuzluguna ragmen c- ekseninin ayni
hizasiyla ya epitaksiyel tabakalar ya da kuvvetli yapida filmler olusturulur. i¢ yiizeyler
tepkili degildir ve atomiksel kabadir. I¢ yiizeylerin elektronik o6zellikleri, elektron
benzerlik diizeyi ve etkisiz i¢ ylizey durumlart bant uzantilarimin ayarlanmasi ile
gosterilmektedir. Bununla birlikte filmlerin katkilanmasi, bant esnemesi ve elde

edilebilir yiizey foto-gerilimi hala bir problemdir.

MX ve MX, (X=S,Se) gibi tabakali  kalkonit yariiletkenler yiiksek sogurma

katsayisindan dolayr giines enerji doniisiimleri icin ilgi ¢eken alternatifler olarak

2
cm

arasinda

diisliniiliir. 1-2.2 eV arasindaki bant araliklar1 vardir ve 50 ile 200 v
.8

mobiliteye sahiptirler.
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Bilesikler, Van der Waals gibi zayif etkilesimlerle, sadece c- ekseni boyunca sandivig
birim siniriyla bir bagka X-M-(M)-X kovalent sinirt iki boyutlu yapiy1 karakterize eder.
Van der Waals yiizeyleri kimyasal olarak doymaktadir ve zincirlerin sallanmasi

serbesttir.

Ince filmlerin hazirlanmasi, tabakali bilesiklerin pratiksel kullanimi icin zorunludur.
Yiiksek kaliteli film biiyilitmenin, biitiin 6nceki girisimleri basarisiz olmustur. Ciinkii
filmler, Van der Waals olmayan yiizeylerdeki verimli yiik tasima rekombinasyonundan
dolay1, zayif optoelektronik ozelliklerin Onciiliiglinde alt taban onlarin esas yiizeyi
dogrultusunda, biiyiitmeye yatkin olmamasidir. Son zamanlarda Van der Waals epitaksi
kavrami, Sekil 2.4.2.1°deki gibi Van der Waals benzeri tabanlar iizerine tabakali

kalkogenitlerin depolanmasi icin ortaya ¢ikmaktadir.

Conventional Epitaxy van der Waals epitaxy

RaREE

FIFIEED

Sekil 2.4.2.1 Van der Waals epitaksi ile geleneksel epitaksinin karsilastirilmasi [30].

Doymus maddelere, sert kafes eslesmesi sartindan dolay1 kisitlama gelir. Sekil 2.4.2.2-
a’da temiz alt taban yiizeyine sarkan baglar goriilmektedir. Iyi bir kafes yapisi olmadan,
iyl bir heteroepitaksiyel filmin bilyiitiilmesi zor olur. Van der Waals araligi, Sekil

2.4.2.2-b’de goriildiigii gibidir [33].
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Sekil 2.4.2.2 a) Sarkan zincirler b) Van der Waals araligi
c) Kuazi Van der Waals aralig1 [31].

2.4.2.1 Tabakah maddeler arasinda Van der Waals epitaksi

[Ik Van der Waals epitaksi biiyiitiilmesi Selenyum ve Telliir arasinda gozlendi. Bunlar
bir boyutlu maddedirler. Van der Waals epitaksi i¢in en uygun maddeler, tabaka gecis
metali, dihalojen bilesigi tabakali bilesiklere 6rnek olabilir. Bu tabakali kristal yapil
gecis metallerinin, birim tabakasi halojen atomlan 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 yiizeyleri baglar sarkmadan bdliiniirler. Bu gibi
yiizey 1lizerinde tabakali maddelerin biiyiitilmesinin, Van der Waals kuvvetleri
yardimiyla kafes eslesmesinin gevsemesi sonucuna bagli oldugu umulur. HfS, gibi
yalitkanlar, MoS, ve MoSe, gibi yariiletkenler ve NbS, ve NbSe, gibi siiper iletken
bilesikler vardir. TX, arasindaki hetero-yapiy1 olusturan maddeler kullamilarak bir¢ok

cesidinin tiretimi farkl bir olasiliktir.



MoS,; iizerine biiyiitiilmiis NbSe, ince filmi hakkinda, yiiksek enerjili elektron kirinimi
yontemi ile bilgi edinilmistir. Orgiilerinin yakinlig1 % 9 olmakla epitaksiyel biiyiitmek
icin daha elverisli oldugu goriilmiistiir. MoS, iizerine biiyiitiilmiis NbSe, ince filmin
araylizeyi, aniden degistirmesine ragmen kafes sabiti azaltilarak alt taban iizerine dizilir.
Araylizeydeki bir materyalden diger materyale hizli degisim, Van der Waals epitaksi ile
biiyliyen bir¢ok ince hetero-yap1 seklinde, tarama tiinel agcma spektroskopisinde yalnizca
bir 6zellige neden olur. Bu yapi, farkli kafes biiyiimeler ile iki materyalin yan yana yer
alan  tabakalarinin  etkilesimiyle aciklanabilir. ~ Modiilasyonun  gdzlemlenen
periyodundan, biiylimiis olan filmin kafes biiylimesi % 0,1 sinir1 i¢inde kendi hacim
degeriyle uyum i¢inde oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Ayn1 zamanda yapinin modiilasyon
analizinden biiyiiyen filmin kristal uyusmasindan bagin egilmesinin 0,01 derece oldugu

goriilmiigtiir.

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 ylizeyinde denenmistir. Mikanin tabakali bir materyal olmasina ragmen, TX,
den daha karmasik bir kristal yapis1 vardir ve onun kafes biiytimesi TX, nin %50’sinden
daha biiyiiktiir. Buna ragmen, iyi MoSe; ya da NbSe, tabakalar1 Van der Waals epitaksi
ile mika tizerinde basarili bir sekilde bilyiitiilmiistiir. Benzer bir yolla, yaniletken
tabakali bir materyal cesidi olan GaSe, MoS, iizerinde gelistirilip bilyiitiillmiistiir.
MoSe;’nin boliinmiis bir yiizeyinde bir alt tabaka GaSe film biiyiitiilmiistiir. Benzer
bicimdeki tabaka GaSe filmi MoSe;’nin aynstirilmis ylizeyinde biiyiitiiliir. Buna
ragmen alt tabakanin ve bilyiimiis filmin atomik sekillerinde goriildiigii gibi, aslinda
biiylik kafes uyusmazliklar1 var olmaktadir. Bu olaylardan Van der Waals epitaksinin
herhangi bir tabakali materyalin kristal yapilarinin ve kafesin diger kafes iizerinde olma

olasilig1 vardir [34].

2.5 Eksitonlar

Yansima ve sogurma spektrumunda, enerji araliginin tam altindaki foton enerjilerinin
yapist sik sik goriiliir. Biz bunu seffaf olabilen kristallerden umabiliriz. Boylece yapi,

elektron bosluk cifti baglantisinin olusumuyla foton sogurulmasina neden olur. Bir
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elektron ve bosluk, elektronlarin nétr Hidrojen atomunda, protonun bagl oldugu gibi
cekici Coulomb etkilesmesiyle baglanabilir. Bu elektron bosluk ciftinin baglanmasi

Sekil 2.5.1°deki gibi eksiton olarak adlandirilir.

L L L] L L . L L L ]
L] ] L]
L L ®
] ] L]
L L L
] - ]
L] ® L]

Sekil 2.5.1 Elektron bosluk c¢ifti (eksiton) [35].

Bir eksiton, kristalde dogrudan hareket edebilir ve enerji tasir. Eksiton yiik tagimaz.
Ciinkii elektriksel olarak nétrdiir. Eksitonlar, her izole edilmis kristalde olusabilir. Bant
araliklarinda dolayli eksitonlar, yakin dogru aralikli serbest elektron ve serbest
bosluktan dolay1 kararsiz olabilirler. Biitiin eksitonlar, bosluklarin elektronlara
tutunmasinda, tekrar yeniden birlesme siirecinden dolay1 kararsizdirlar. Eksitonlar, iki
eksitondan cift eksiton olarak kompleks olusturabilir. Bu asama i¢in, esik deger dogru

asamada 7@ > E,’dir. Fononun dolayl asamadaki esik degeri, fonon enerjisi 7€) dan

dusiiktiir. Fakat eksitonlarin olugsmasinda, eksiton enerjilerinin baglanmasiyla bu esik

degerlerden dolayi diisiiktiir. Eksiton enerjilerini baglayan iic durum ol¢iilebilir.

1. Valans bandindaki optiksel gecislerde, eksiton olusumu icin enerji ihtiyaci ile serbest

elektron ve bosluklarin olugmasi i¢in gerekli enerjiler arasindaki farklilik,

2. Liiminesans gecislerde eksiton birlesim cizgisi enerjisiyle, serbest elektron- bogsluk

ciftinin enerjisi ¢izginsin kiyaslanmasi,
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3. Eksitonlarda foto-iyonizasyon serbest tasiyicilardan olusur. Bu durum, eksitonlarin

yiiksek konsantrasyonlarim gerektirir.

2.5.1 Frenkel eksitonlar

Sikica bagh eksiton uyarmmi Sekil 2.5.1.1°de goriildiigii gibi, tek atomun yakininda ya
da iistiinde yerlesmektedir. Bosluk, ciftin kristalin herhangi bir yerinde olmasina
ragmen elektron gibi genellikle aymi atomun {iizerindedir. Bir Frenkel eksiton, tek
atomda esasen uyarilmig bir durumdadir. Fakat uyarim, komsulan arasindaki baglanma
etkisi ile bagka bir atomdan sicrayabilir. Uyarilmis dalga, kristalde dogrudan yol alan
magnon spini tersi gibi ¢ogu kristalde dogrudan yol alir. Kristallesmis inert gazlar,

Frenkel modeline bir dereceye kadar benzeyen temel durumlarinda eksitonlar1 vardir.

Sekil 2.5.1.1 Alkali halojen kristali i¢inde Frenkel eksitonu [35].

2.5.2 Alkali halojen tuzlarda eksitonlar

Alkali halojen kristallerde, en diisiik enerjili eksitonlar Sekil 2.5.1.1°de goriildiigii gibi
negatif halojen iyonlarinin iistiinde, yerlesmektedir. Negatif iyonlar, pozitif iyonlarla
yapilandan daha diisiik elektronik uyarilma seviyeleri vardir. Saf alkali halojen
kristaller, eksiton enerjileri goriiniir bolgede olmayan durumda goriiniir spektral

bolgede seffaftir.
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2.5.3 Molekiiler kristallerde eksitonlar

Molekiiler kristalde, bir molekiil icinde kovalent baglanma, molekiiller arasinda Van der
Waals baglanmayla karsilastirldiginda giicliidiir. Oyle ki bu eksitonlar, Frenkel
eksitonlaridir. Bir 6zel molekiiliin elektronik uyarilma ¢izgisi, frekansinin kiigiik

degismesiyle goriiniir.

2.5.4 Zayif baglanma (Mott-Wannier) eksitonlar:

[letkenlik bandindaki elektron ve valans bandindaki boslugu goz 6niine alalim. Elektron

ve bosluk, parcaciklar arasindaki uzaklik r ve & kendine 6zgii dielektrik sabiti olup,
U(r) :—e%T Coulomb potansiyeli ile biri digerini ceker. Iletkenlik bandinin altinda

toplam enerjileri daha diisiik olan eksiton siteminin baglanma durumu olabilecektir [35].

2.6 Heteroeklemler

Bir heteroeklem iki tabaka ya da farkli kristal bolgeleri arasinda meydana gelen ara
yiizeydir. Bu yan iletken malzemeler, karsit homoeklem iken diizensiz enerji araliklart
vardir. Bu durum yariiletken lazerleri kapsayan ¢ogu katihal cihaz uygulamalarinda,
giines pillerinde ve transistorlerde diizenlenen elektronik enerji bantlar1 sik sik avantaj
saglar. Bir cihazdaki coklu heteroeklemin birlikteki kombinasyonu, heteroyap: olarak

adlandirilmasina ragmen iki tanim genellikle yer degistirerek kullanilir [36].

Kisaca, iki farkli yariiletken materyal bir eklemi olusturmada kullanildig1 zaman eklem,
yariiletken heteroeklem olarak adlandirilir. Yariiletken cihazlar veya entegre devreleri
cok temiz ortamda kontak yapilmalidir. Bu kontak, omik kontaklar veya dogrultucu
olmayan metal yariiletken eklemler sayesinde yapilir. Bir omik kontak her iki yonde

akim iletimini saglayan bir diisiik direnc¢li eklemdir [37].

1900 li yillarin baglarinda kullanilan ilk pratik yarniletken devre elemanlarindan biri
metal yariiletken diyottur. Nokta kontak diyot olarak adlandirilan bu diyot, bir
yariiletken ylizeyi lizerine bir metal tutturularak yapildi. Bu metal yariletken diyotlarin

tiretimi ve mekanik olarak emniyetli olmadigindan, 1950’lerde p-n eklemi ile yer
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degistirdi. Bununla birlikte simdi yariiletken ile vakum teknolojisi bu diyotlar yapmak

icin kullanilmaktadir ve metal yariiletken kontaklar emniyetlidir [37] .

2.6.1 Enerji bant arahg

Bant araligy, iletkenlik bandinin, en diisiik enerjisi ile valans bandinin en yiiksek enerjisi
arasindaki enerji farkidir. Iletkenlik bandinin en diisiik noktas: iletkenlik bant kiyis,
valans bandinin en yiiksek noktasi ise valans kiyisi olarak adlandirilir. Ozgiin iletkenlik

ve Ozgiin tagtyict yogunlugu, bant aralifin sicakliga orami olan E, /k,T

parametresiyle belirlenir. Bant araliginda en iyi 6l¢im sonucu veren optik sogurmadir.

Stirekli optik sogurma bolgesinin esik frekanst @, ise bant arahigi E, =hwile tayin

edilir (Sekil 2.6.1.1-a ve Sekil 2.6.1.2-a).

Dogrudan sogurma olayinda bir foton kristal tarafindan sogurulurken, bir elektron ve

bir bosluk yaratir. Dolayl sogurma olayindaki (Sekil 2.6.1.1-b ve Sekil 2.6.1.2-b)

-

minimum enerji araligi, aralarinda biiyiik bir k_dalga vektorii farki olan elektron ve
bosluk durumlarim icerir. Burada minimum enerji araliginda dogrudan bir foton gegisi,

dalga vektorii korunumu kosuluyla saglanamaz. Ciinkii bu enerji araliginda foton

momentumu ¢ok kiigiiktiir. Ancak bu olayda dalga vektorii K ve frekans1 Q olan bir

fonon yaratilmigsa korunum yasalarina gore,

k(foton) =k +K =0 2.6.1.1)
hw=E, +hQ (2.6.1.2)

olmak zorundadir. Bant araligi, iletkenligin sicakliga bagimliligi veya 6zgiin aralikta
tasiyict yogunlugu olciimii ile de tayin edilebilir. Tasiyic1 yogunlugu, bazen iletkenlik
Olctimiiyle birlikte, Hall potansiyeli ol¢iimlerinden de elde edilir. Optik dlciimler enerji

araliginin dogrudan veya dolayli olup olmadigin1 belirler [38].
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Dogrudan Aralikh Kristal Dolayh Aralikh Kristal

Sopurma Sogurma

Saydam Bolge

Dogrudan foton Dolayh foton

gecisi baglangia gecisi baglanficl

ﬁw Eg + ﬁﬂ Evert

g s
Foton enerjisi ﬁw B Foton enerjisi ﬁ(l) —_—
(a) (b)

Sekil 2.6.1.1 Mutlak sifirda saf yalitkanda optiksel sogurma [38].

fletkenlik bant klylm
fletkenlik bant kiyisi ()

Valans bant kiyis: Valans bant kiyis1

Sekil 2.6.1.2 Dogrudan ve dolayli bant gecisleri [38].

2.6.1.1 Enerji bant diyagramlari

Bir dar aralikli materyal ile genis aralikli bir materyal kullanilarak bir heteroeklem
yapilirken, bant aralik enerjilerinin hizasi, eklemin karakteristiklerini belirlemede
onemlidir. Sekil 2.6.1.1.1’de enerji bant diyagramlar igin, iic miimkiin durum
goriilmektedir. Sekil 2.6.1.1.2’de genis bant aralikli materyalin ve dar bant aralikli

materyalin n-bant aralifin1 tamamen astifi durumu goriilmektedir. Stradding (normal)

36



olarak adlandirilan bu durum ¢ogu heteroekleme uygulanir. Diger durumlar, Staggered

(katl1) ve Broken Gap (kirik) olarak adlandirilir [37].

Eq

—_— . [ — Foy Ey

Ec

E.
s E\'; _E‘.2 _.‘E")

Sekil 2.6.1.1.1 Heteroeklemlerde enerji bant araliklart [37].

Normal Staggered Broken gap

Sekil 2.6.1.1.2 Heteroeklemlerde enerji bant araliklar1 [35].

Heteroeklemlerin dort tipi vardir. Eklemde katki tipi degisimler, anizotip olarak
adlandirilir. n-P ve N-p eklemleri olusturabilinir . Burada biiyiik harf biiyiik bant aralikli
materyali goOsterir. Eklemin her iki tarafi iizerinde ayni katkili tip varsa bu

heteroeklemler, izotip olarak adlandirilir [35].
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2.6.2 Akim-gerilim karakteristikleri

Bir heteroeklemin, enerji bant diyagrami bir homoekleminkinden daha karmasik
oldugundan dolayi, iki eklemin I-V karakteristiklerinin, farkli olmasi beklenilir. Bir
homoeklem ile heteroeklem arasindaki dogrudan fark, bosluklar ve elektronlar
tarafindan goriilen engel yiikseklikleridir. Bir homoeklemde elektron ve bosluk i¢in
birlesik potansiyel (built-in potansiyel) engeli ayni oldugundan dolayi, elektron ve

bosluk akimlarinin nispi biiyiikliigii katki seviyeleri ile belirlenir.

Bir heteroeklemde elektron ve bosluk tarafindan goriilen engel yiikseklikleri ayni
degildir. Sekil 2.6.2.1 ve Sekil 2.6.2.2°de enerji bant diyagramlarindan goriildiigii gibi

bir heteroeklemde, elektron ve bosluk i¢in olan engel yiikseklikleri olduk¢a farklidir.

T ,-“’--- SV
{’Vb! } l”’ T
B R/ T
= [ Eep
eViip
Eep
*********** 'E‘;-‘p
— Ep
AE,
ip "|
A= Xp

Sekil 2.6.2.1 Bir heteroeklemde, elektronlar ve bosluklar i¢in
goriilen engel yiikseklikleri [37].
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Sekil 2.6.2.2 Elektronlar ve bosluklar icin engel yiikseklikleri [37].

Elektronlar i¢in olan engel yiiksekligi Sekil 2.6.2.2°de goriildiigii gibi, bosluk i¢in olan
engel yiiksekliginden daha biiyiiktiir. Bu yiizden elektronlardan dolay1 olusan bosluk
akimu ile karsilastirdigimiz zaman 6nemsiz olacagini bekleriz. Eger elektronlar i¢in 0,2
eV’luk engel yiiksekligi bosluklar icin olandan daha biiyiikse elektron akimi, bogsluk
akimindan (diger parametrelerin esit oldugu kabul edildiginde) yaklasik 10* kat daha
kiiciik olacaktir [37].

2.6.3 p-n heteroeklemli giines pilleri

Son zamanlarda p-n homoeklemli giines pillerine gore, daha kolay ve daha ucuza elde
edilebilmesi, birim agirlik bagina daha yiiksek gii¢c saglanmasi, sicakliga ve radyasyona
kars1 daha fazla dayaniklilik gOstermesi gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1, heteroeklem
ad1 verilen ince film giines pilleri kullanilmaya baslanmistir. Bu iistiin 6zelliklerine

karsin verimleri, homoeklemli giines pillerine gore diisiiktiir.

Heteroeklemli bir giines pilinde, p-n ekleminin her iki tarafi farkli iki yariletkenden
olusur. p-n ekleminin her iki yaninin is fonksiyonlar1 (Fermi diizeyinden bir elektronu
bosluk diizeyine gecirmek icin gerekli enerji), elektron ilgileri (electron affinity, iletim
bandi kenarinda bulunan bir elektronu bosluk diizeyine ge¢irmek icin gerekli enerji),
bant araliklar1 ve katki konsantrasyonlar1 farklidir. Termal dengede olan iki yariiletken

birlestirildiginde, Fermi diizeyleri sistemin her yerinde aym olur. Fakat sistemde is
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fonksiyonlariin farkina esit olan bir elektrostatik potansiyel enerji, dolayisiyla bir
potansiyel engeli ortaya ¢ikar. Aynm1 zamanda p-n ekleminin iletim bandi kenarinda,
kullanilan yaniletkenlerin elektron ilgileri farkina esit olan ve valans bandi kenarinda,
bant araliklan farkina bagimli olan siireksizlikler olusur. Bantlarda olusan bu
siireksizlikler, fotovoltaik olay icin istenmeyen Ozelliklerdir. Bu tiir siireksizlikler,
uygun katkilamanin yapilmasi ve uygun elektron ilgisi olan yariiletkenlerin secilmesiyle

ortadan kaldirilabilir.

Heteroeklemli bir giines pilinde p-n ekleminin her iki tarafini, tamamen aym kristal
yapida yapmak imkansizdir. Bu uyumsuzluk (bozukluk), yasak bant aralifinda izinli
enerji durumlarmin ortaya c¢ikmasina ve gecis bolgesinde birlesme merkezlerinin
olusmasina sebep olur. Bu tuzaklar ayn1 zamanda, p-n ekleminde tiinelleme olayinin
olmasimi saglar. Bu durumlarin her ikisi de, giines pilinin isleyisini olumsuz y&nde
etkiler. Heteroeklemli giines pillerinde, eklemin iki yanindaki yan iletkenlerin orgii

sabitlerinin birbirine ¢ok yakin olmasina ¢alisilir [39].

2.6.3.1 Giines pillerinin calisma prensibi

Yariiletken maddelerin giines pili olarak kullanilabilmeleri i¢in, n-tipi ya da p-tipi
katkilanmalar1 gereklidir. p-tipi ya da n-tipi malzemenin igerisine, gerekli katki
maddelerinin katilmasi ile yariiletken eklemler olusturulur. Bir n-tipi yariletkende
elektronlar, p-tipi yarniletkende holler c¢ogunluk tasiyicisidir. p-tipi ve n-tipi
yariiletkenler bir araya gelmeden once, her iki madde de elektriksel bakimdan nétrdiir.
Yani p-tipinde elektronlarin enerji seviyeleri ile hol sayilar1 esit, n-tipinde bosluklarin
enerji seviyeleri ile elektron sayilar esittir. Sekil 2.6.3.1.1°de p-n eklem olustugunda, n-
tipindeki cogunluk tasiyicisi olan elektronlar, p-tipine dogru akim olustururlar. Bu olay
her iki tarafta da yiik dengesi olusana kadar devam eder. Bir p-n tipi maddenin ara
yiizeyinde, yani eklem bolgesinde, p-tipi tarafinda negatif, n-tipi tarafinda pozitif yiik
birikir. Bu eklem bolgesine gecis bolgesi ya da yiikten arindirilmis bolge denir. Bu

bolgede olusan elektrik alan yapisal elektrik alan olarak adlandirilir [39].
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Sekil 2.6.3.1.1 p-n ekleminin yapist [39].

Bir yariiletken eklemin giines pili olarak calismasi i¢in, eklem bdlgesinde fotovoltaik
doniisiimiin saglanmas1 gerekir. Bu doniisiim iki asamada olur. Ik olarak, eklem
bolgesine 151k diisiiriilerek elektron-bosluk ciftleri olusturulur. Ikinci olarak ise, bunlar

bolgedeki elektrik alan yardimiyla birbirlerinden ayrilir.

Yariiletkenler, bir yasak enerji aralig1 tarafindan ayrilan iki enerji bandindan olusur. Bu
bantlar valans bandi ve iletkenlik bandi1 adini alirlar. Bu yasak enerji araligina esit veya
daha biiyiilk enerjili bir foton Sekil 2.6.3.1.2°deki gibi, yariiletken tarafindan
soguruldugu zaman, enerjisini valans bandindaki bir elektrona vererek, elektronun
iletkenlik bandina ¢ikmasimi saglar. Boylece, elektron-bosluk ¢ifti olusur. Bu olay, p-n
eklem giines pilinin ara yiizeyinde meydana gelmis ise elektron-bosluk ciftleri buradaki
elektrik alan tarafindan birbirlerinden ayrilir. Bu sekilde giines pili, elektronlar1 n-tipi
tarafina, bosluklar1 ise p-tipi tarafina iten bir pompa gibi calisir. Birbirlerinden ayrilan
elektron- bosluk ciftleri, giines pilinin uclarinda yararhi bir gii¢ ¢ikisi olustururlar. Bu
siire¢ yeniden bir fotonun pil yiizeyine carpmasiyla ayni sekilde devam eder.
Yariiletkenin i¢ kisimlarinda da, gelen fotonlar tarafindan elektron-bosluk c¢iftleri
olusturulmaktadir. Fakat gerekli elektrik alan olmadigi igin, tekrar birleserek

kaybolmaktadirlar [40].
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Sekil 2.6.3.1.2 Bir fotonun yariiletken tarafindan sogurulmasi [40].

2.6.3.2 Giines pillerinde fotovoltaik nitelikler

Akim-Voltaj Ol¢iimii:Boya icerikli giines pili aygitlari icin Sekil 2.6.3.2.1°de esdeger

elektrik semasiyla belirtilebilinir.

R >———

v
L

Sekil 2.6.3.2.1 Fotovoltaik dlciimler i¢in gerekli devre diizenegi [41].
In= Foto akim, Ip= Diyot akimi, Rg=Seri direngler, Ry,= Paralel direng

1, =1, {exp[uj - 1} (2.6.3.2.1)

Vi
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Is= Doyma akimi, 7= ideal faktor, V= Termal voltaj,

k, T
V, =" (2.6.3.2.2)
q
Sekill’deki esdeger elektrik semasi i¢in esitlik,
V+I-R V+I-R

=1, -1 exp(—sj -1 |-—— (2.6.3.2.3)
n-V, R,

Paralel direng seri direngten oldukca biiytiktiir.
+I-R

=1, -1 exp[v—sj -1 (2.6.3.2.4)
77 ’ ‘/th

Kisa devre akim: On gerilim sifir uygulandiginda, kapali devre akim esitlikleri,

I_-R
I =1,—1.exp —=~—|-1 2.6.3.2.5
sc ph S|: p[ n‘Vth J :| ( )

Acik devre potansiyeli:
Iph
V,.=n-V,-In I_+1 (2.6.3.2.6)
S

Maksimum cikis giicii:
P(V)=I(V).V (2.6.3.2.7)

Doyma faktorii (fill factor): Doyma faktorii, giines pilinin kalitesini belirtir.

-1
FF =V;)/PT—IOPT (2.6.3.2.8)
oc ' ls
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Verimlilik: Tam doniistiirme verimliligi 77,

Vopr 1 Voo 1go - FF
77: OPT OPT _ ~0C PSC (26329)

in in

Piy= Giren giiciin iiretilen giice oran,

Giines pillerinde iistte verilen Ol¢iimler ve hesaplamalar yapilarak fotovoltaik nitelikler

hakkinda bilgi elde edilir [41].
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3. INCE FiLM DEPOLAMA YONTEMLERI

Materyal olusumlar i¢in bir cok depolama yontemi vardir. Aslinda ince film depolama
teknolojileri, ya buhar metotlar1 gibi yalmzca fiziksel ya da gaz-sivi faz kimyasal
yontemler gibi yalnizca kimyasaldir [6]. Ince film depolama teknikleri Sekil 3.1°de

gosterildigi gibi iki kategoridedir [42].

Thin Film Deposition
|
v v
Physical Processes Chemical Processes
—1{  Evaporation Sputter deposition Plating CVD
DC
»  Electron-beam
RF

»| Thermal evaporation

Molecular beam
epitaxy

Sekil 3.1 Genel ince film depolama tekniklerinin siniflandirilmasi [42].

A-Fiziksel Metotlar

Fiziksel buhar depolama yontemleri (PVD), ¢cok yonlii teknolojiler olup hemen hemen
biitiin materyallerin depolanmasinda kullanilabilir. Bu yoOntemler basitge yiiksek

depolama oranlar1 gosterir.
Materyaller, c¢esitli elektronik devrelerde ve cihazlarda, dielektrik uygulamalarda ve

optiksel kaplamalarda, yiiksek sicaklik siiper iletkenleri vb. teknolojileri gelistirmek i¢in

depolanabilir. Fiziksel metotlar :
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1) Buhar metotlari

a) Elektron demet buharlastirma
b) Termal buharlastirma

¢) Molekiiler demet epitaksi

2) Piiskiirtme depolama
B) Kimyasal Metotlar

Kimyasal metotlar ¢ok yonliidiir. Dayaniklilik gerektiren diren¢ uygulamalarinda,
asinma ve agindirmada, genellikle genis sicaklik oranlart boyunca kullanilir. Bu

yontemin avantajlar1 asagidaki gibidir.

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

sonucudur.

b) Kaplama alanlar biitiin yiizeyleri, girinti alanlarin1 ve gizli bosluklar igerir.

c¢) Kalin depolamalar, agir dayanikli uygulamalar icin depolanabilir.

Kimyasal metotlar 4 grupta incelenebilir. Bunlar:

1) Kaplama (Plating)

2) Kimyasal Buhar Depolama (CVD)

3) Kimyasal Banyo Depolama (CBD)

4) Modifiye Kimyasal Banyo Depolama (M-CBD) yontemidir [42].

3.1 Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Kimyasal Banyo Depolama teknigi uygun alt tabanlar {izerine bir bilesigin ¢ozeltiden

kontrollii olarak ¢okelmesini kapsar [43].

Kimyasal Banyo Depolama (CBD) olarak bilinen Kimyasal C6zelti Depolama (CSD),

optoelektronik uygulamalar icin filmler hazirlama da genis¢e kullanilan kimyasal buhar
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depolama (CVD) benzeri bir ¢ozeltidir. CBD, cozeltilerde ¢okelme ve elektroliz
yontemleri tizerine kuruludur. Elektronik materyallerin biiyiitiilmesi, Kimyasal Banyo
Depolama uygulamalan ic¢in (IR dedektorleri  icin PbS ve PbSe) bir siiredir

bilinmektedir. CBD y6ntemi ile sayisiz kalkonit filmlerin depolanmasi saglanmaistir.

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

cikard [44].

CBD yo6nteminin bir ¢ok bilimsel ve teknolojik alandaki esas 6nemi, materyallerin kati
tizerinde biiylitilmesidir. Biiyiitilen materyal, ince film biciminde, birka¢ mikron
kalinliginda, yogun bir yapida ya da gecgirgen yapida serbest olabilir. Birbirinden ayri
sinirlar farkli bicimde ya da aynmi bicimde olabilir. Filmler kristal ya da amorf, tek faz
ya da coklu fazda, farkli kimyasal birlesme ya da hibrit veya karma materyaller

biciminde kompleks biinyedeki yap1 parcalar olabilir.

Sivilar ve su igeren ¢ozeltilerdeki 6zelligi ¢ikartan bu alandaki mitkemmel uygunluktur.
Kat1 yiizeydeki ince filmlerin dogrudan iiretimi, metaller ve metalik alagimlar igin
elektrodepolama ve elektroliz depolama olarak adlandirilir. Bununla birlikte
cozeltilerdeki kimyasal reaksiyonlar dizisini daha ileri uzatarak, kalkonitler, oksitler,

tuzlar, karbanotlar gibi cogu metal olmayan ince film bilesenleri depolanabilir [45].

Kimyasal banyo depolamalarda su, ¢oziicii olarak genellikle kullanilir. CBD yontemi,
metal oksitler ve siilfitlerin bir ¢ok cesidini hazirlamada fayda saglar. Kimyasal Banyo

Depolama (CBD) metodu ii¢ kimyasal reaksiyon asamasi iizerine kuruludur. Bunlar:
1. Coziinen iyonik metal-legand komplekslerinin olugsmasi / ayrismasi,

2. Komplekslerin hidrolizi,
3. Kat1 faz bigimleridir.
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CBD yontemindeki en 6nemli husus, asin doymanin diigilk derecede saglanmasidir.
Asirt doymanin yiiksek dereceleri, film olusmadan homojen cekirdeklenmeye neden
olur. Boylece CBD yontemi, 1ilimli tarzda nano yapili filmlerin iiretimi icin iyi bir
sekilde kimyaya yol gostererek gelecek vaat eder. Elde edilen nano yapili filmlerin
morfolojik kontrolii, CBD icinde sicaklik kullamilarak organik ya da inorganik, iyon

katkilanarak veya yiizey etkin madde eklenerek yapilabilir [46].

3.1.1 Kimyasal banyo depolama yonteminin tarihine bir bakis

Filmlerin kimyasal bir ¢ozeltiden depolanmasi yeni bir teknik degildir. 1835 yilinda
kimyasal depolama yontemi kullanilarak ilk giimiis depolama - giimiis ayna depolama

Liebig Bildirisi ile yayinlandi.

Kimyasal depolamanin ilk bildirisinde bilesik yariiletken film, parlak renklere sahip
olan PbS, CuS veya SbS filmleri veren kursun asetat, bakir siilfat, antimontetratin,
tiyosiilfat, tiiyotire, iire ¢ozeltilerinden cgesitli materyaller iizerinde parlak renkler (Liister

farben) ortaya cikar.

Emerson - Reynord 1884yilinda metalik siilfit, tiyotire ve alkali kursun tartarat
arasindaki reaksiyonlardan PbS depolanmasini yayinladilar. PbS filmlerinin kimyasal
depolanmasinda bir yiizyildan fazla siire gecmesine ragmen, depolanan kursun kalkonit
filmler daha sonraki arastirmalar icin esas kullanilma nedenidir. Infrared dedektorleri
icin kimyasal depolanan PbS ve PbSe filmlerini gelistirme, II. Diinya savasi esnasinda
Almanyali Kutscher’in oncii calismalanidir. Bu c¢alismalar kimyasal depolamanin

gelismesinde ve belli durumlarda basariya ulasmasinda 6nemli rol oynamistir [47].

3.1.2 ince film biiyiitme islemi

Ince filmin olusumu ¢ekirdek ile ve biiyiitme tekniklerinin yer almasiyla olur. Genel
olarak basamak basamak cesitli deneylerle ve teorik ¢alismalarla biiyiitme islemlerinin

ortaya ¢ikmasi asagidaki gibi siralanabilir.

48



1. Alt tabaka ile etkilesecek olan bir cesit madde, hiz bilesenlerini alt tabakada normale
duiiriirler (¢arpisma enerjisinin ¢ok yiiksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel

olarak alt tabaka yiizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangicta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin yiizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bircogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da cekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak
kararli degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagh olarak boyle bir kiime ile
yiizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpigsma yapiyorsa, kiimenin
biiytikliigii artmaya baslar. Belli bir kritik biiyiiklige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baglar ve cekirdek sinirlarina ulasildigi soylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiyiikliiklii ¢cekirdek olusumunu iceren bu

basamak, ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kiritik ¢ekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi kadar
biiyiikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama cekirdek biiyiikliigii;
tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
difiizyon, sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baghdir. Bir
cekirdek hem alt tabaka ylizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla
biiyiitiildigi gibi alt tabakaya dik olarak direk carpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir.
Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biiylime orami dik olarak

biiylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢cekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu icin bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiiciik adalarin
birbirleriyle yiizey alamimi kiiciiltmek {izere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiyiik
adalart olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakligini artirarak bu
iyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni c¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.
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6. Daha biiyilkk adalar kaplanmamis alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiytir. Bu evredeki filmlerin yapis1 tiimiiyle siirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmasi sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Bilyiitme islemi cekirdegin bir istatiksel tiretimine
dayandirilarak yiizey difiizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir [27,48].

Film olusumda cogu gozlemler Sekil 3.1.2.1°de goriildiigli gibi ii¢ temel biiyiime
bi¢imini gosterir. Bu bilyiime bicimleri, Adacik tipi (Island or Wolmer-Weber), Tabaka
tipi ( Layer or Frank Wander Merwe) ve Karisik tip (Stranski Krastanov) seklindedir.

ﬁm_

ISLAND

I —

LAYER

o 000 90 JHEMRRREE
e ——

STRANSKI - KRASTANOV

Sekil 3.1.2.1 Ince film biiyiitme temel modlar1 [48].

3.1.3 Cekirdeklenme mekanizmasi

Cekirdeklenme kiiciik bolgelerde faz gecisinin baslangicidir. Faz gecisi, kabarcik ya da
sividan kristale bicimlenme olabilir. Doymus buharda sivi kabarciklarin olugmasi ya da

doymus sivida gaz kabarciklarinin olugsmasi c¢ekirdeklenme ile tanimlanir. Kati
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materyalde kristalin, amorfun ve boslugun dahi c¢ekirdeklenmesi yariletken

endiistrideki ornekleri i¢in 6nemlidir.

Cekirdeklenme olayinda genellikle, s1vi ya da buharli yiizeylerde ¢ekirdeklenme alanlar
meydana gelir. Asili parcaciklar veya minik kabarciklar cekirdeklenme alanlarinda
ihtiyact karsilar. Oncelikli cekirdek yerleri olmadan cekirdeklenme homojen
cekirdeklenmedir. Homojen c¢ekirdeklenme, kendiliginden ve rastgele meydana gelir.
Fakat homojen ¢ekirdeklenme fazla 1sitma ya da fazla sogutma gerektirir [49]. Homojen
cekirdeklenmenin aksine heterojen ¢ekirdeklenme de c¢ekirdek olusumu, konsantrasyon
degisimlerinden daha cok safsizlik tanecikleriyle gerceklesir. Safsizlik taneciklerin
dogrudan yiizeye temasi ile cekirdek olusumu gerceklesir. Homojen cekirdeklenmede
atom veya molekiiller, ¢ozeltide birlesip taban tizerinde birikerek ince film tabakasini
olustururken, heterojen cekirdeklenmede ise atom veya molekiiller dogrudan taban

tizerinde birleserek ince film tabakasini olusturur [50].

3.1.4 Cozelti kimyasi

Kimyasal Banyo Depolama yonteminde su, ¢oziicii olarak genellikle kullanilir. CBD
yontemi metal oksitler ile siilfitlerin bir ¢ok cesidini hazirlamada fayda saglar.
Kimyasal banyo depolama yontemi kendine has, metal tuzu reaksiyonu ile kalkonit

iyonlar veren uygun yondeki ¢ozeltilerinde ayrismay1 gerektirir.

CBD yontemi ile numune iiretirken sulu ¢ozeltiler icerisinde metal ve ametal iyonlarinin
olusturulmasi gerekir. Cozelti i¢inde kimyasal etkilesmeden dolay1 serbest iyonlari
bulundurmak zor olacagindan bazik cozeltilerde metal iyonlar1 hidroksit iyonlar ile
baglanmaktadir. Bu metal hidroksit yapilart belirli sicaklik ve pH degerlerinde yerini

metal-ametal degerlerine birakmaktadir [45, 51,52].

3.1.5 Metal iyon hidrolizi

Cogu katyonlar sulu ¢ozeltilerinde daha az ya da daha c¢ok hidrattir.

M*™ +nH,0 & M(H,0)" (3.1.5.1)
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Su, pozitif katyonlar ile ¢ekici ve polarizedir. Su yakininda ve katyon tizerindeki, pozitif
yiikiin ¢ogu katyonunu andirabilir, cogu boyle polarizasyon ve cekici olabilir. Boylece
kiiciik ya da biiyiik yiiklii katyonlar (yiiksek valans), tek degerli biiyiikliikkten daha

kuvvetli ¢oziicii olabileceklerdir.

Pozitif katyonlar, suyun oksijen molekiillerinden elektron ceker. Bu davranmista Sekil
3.1.5.1’de oldugu gibi oksijene O-H zincirlerinden elektron yogunlugu aktarmasiyla

sonuglanabilir.

M2+

L

A\ -

Sekil 3.1.5.1 Sudan pozitif katyona elektron gegisi [45].

Bu O-H zincirini zayiflatacaktir ve belki metal hidroksit ile hidrojen iyonu sonucunda

onu bile kirabilecektir. Tkincisi de su etrafindaki molekiil hidrat olabilecektir.

M(H,0)!* + H,0 & M(H,0), ,OH*"*™" + H,0* (3.1.5.2)

H,0" (bir hidrojen iyonu hidrat1) asidiktir. Bundan dolayr 3.1.5.2 esitligine gore
cozeltideki asiditeyi meydana getirir. Cogu katyon sudan elektron yogunlugu ceker. Bu
nedenle cogu asidik katyondur. Coziiciiye ragmen biiyiik yiiklii kiiciik katyonlar, kiiciik
yiiklii biyiik katyonlardan daha asidiktir [45].



3.1.6 Kimyasal cozelti depolamalarda basit reaksiyon tipleri

Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemi, kimyasal doniisiimiin Onciisii ve belirtilen
varolus boyunca kimyasal degisime dayanir. Bu var olus bir elektron, bir kimyasal
element veya kimyasal bir grup olabilir. Biz CBD yontemini farkli siniflara ayirabilir

ve basit genel reaksiyonlarla 6rneklendirebiliriz.

A-Elektron degisim reaksiyonu, Redoks CBD
M* +Red > M +Ox (3.1.6.1)

Bu reaksiyon tipi metallerin (M= Ni, Ag, Cu ) elektroliz depolanmasinin temelidir.

Red:Hipofosforoz iyon 6rnegidir. Bu reaksiyon tipi giimiis icin, 1835’te kesfedilmistir.

M*? +A +Red - MA+Ox (3.1.6.2)

Eger MA ¢oziinmez ise, Cu™ ve S,0;”’den Cu,O film bigiminde oldugu gibi metalik

olmayan bilesenler icin 3.1.6.1’den 3.1.6.2°ye genisler [45].

M™ +3A" +Ox — MA, +Red (3.1.6.3)

Eger MA, ¢oziinmez ise,

Pb*? +5,0.* + H,0 — PbO, +250,> + H* (3.1.6.4)

oldugu gibi yiikseltgen redoks reaksiyonlar1 3.1.6.2’den 3.1.6.3’e genisler [45].

B-Ligand CBD
ML, + Nx - MX + NL, (3.1.6.5)

Omegin, M=Si, Zn ve L= F olsun.
SiF> +4H" + BO;> — SiO, + H,0 + BF, (3.1.6.6)
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Bu reaksiyon tipi 1988’de yayimnlanmistir ve oksitler icin sivi faz bigimi olarak

adlandirilir.

C- Kompleks Reaksiyon CBD
M ™ + XB — MX + Reaksiyon iiriinleri (3.1.6.7)

X=S, Se, O ve XB= tiyoiire, tiyosiilfat, selenoiire, iire

Cd(NH,)?* + SC(NH,), + 2HO™ — CdS + CNH , + 2H,0 (3.1.6.8)

Bu reaksiyon tipi 1884’te PbS i¢in yaymnlanmistir. Bu reaksiyon Kimyasal Banyo

Depolama reaksiyonu olarak adlandirilir [45].

3.1.7 Kisaca kimyasal banyo depolama yontemi

Kimyasal Banyo Depolama teknigi diger film hazirlama teknikleri ile kiyaslandiginda,
karmagik aletlerin kullanilmamasi, basit, kolay ve tasinabilir olmasi, diisiik taban
sicakliklarina sahip olmasi, ¢ok az madde israfi olmasi, biiyiikk ylizey alanlarinin ve
karmagik sekle sahip maddelerin kaplanmasi, pratik olmasi ve her seyden dnemlisi de
ucuz bir maliyete sahip olmasi avantajlaridir. Buna karsilik kimyasal banyo depolama
yonteminde reaksiyon kinetiklerinin izahi ¢ok karmasik ve ¢ok zordur. Bu yiizden film
tiretimi sirasinda zehirleyici ve patlayict gazlar olusabilir. Ayrica Kimyasal Banyo
Depolama yonteminin baglica sorunu, iiretilen atiklarda ve aygittaki olusan kusurlardan

parcaciklar olusumudur.

Yiiksek kalitede ince film elde etmek icin, baslangi¢c ¢6zelti konsantrasyonu, pH degeri,
reaksiyon siiresi vb. gibi énemli parametrelere dikkat etmek gerekir. Bu yontemde
¢ozeltinin pH’1 6nemli rol oynar ve film olusumu sirasinda ¢ézeltinin pH’1 ve sicakligl ayni
tutulmak zorundadir. Ayrica baz1 filmler icin ¢ozeltinin karistirma hizi da film olusumunu
etkilemektedir. Bu yontem 06zellikle bazi siilfitli ve selenitli filmlerin iiretilmesinde basari

ile kullanilmstir.
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Kimyasal Banyo Depolama teknigi basit bir teknik olup, ince film biiyiitmenin her
asamasinda 6zen gosterilmeli ve ince film bilyiitmeyi etkileyecek tiim faktorlere dikkat

edilmelidir [5,27,53].

3.2 Modifiye Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemi (Modified Chemical Bath Deposition,
M-CBD), alt taban yiizeyleri iizerinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir reaksiyon,
cozeltideki kati faz ve c¢Oziilmils iyonlar arasindaki heterojen reaksiyona olanak
saglarken, bunu durulama islemi takip eder. Bu nedenle bir ince film, tabakalar halinde
biiyiitiilebilinir ve film kalinligi, depolama reaksiyonundaki dongii sayis1 ile

belirlenebilir.

M-CBD metodu, iki farkli katyonik ve anyonik iyon cozeltileri icine, bir alt taban
daldirilmasina dayanir. Her daldirmadan once yiiksek safliktaki sudan gecirilerek
sinirlandirilmig  tiirler, mecburi olarak uzaklastirilir. Modifiye Kimyasal Banyo
Depolama yontemiyle bir alt taban {izerinde ince film biiylitmek icin asagidaki adimlar

yapulir.

1. Alt taban, katyonik iyon cozeltisine daldirilir. Cozelti icindeki katyon iyonlari, alt

taban yiizeyinden sogurulur.

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

iyonlarla birlikte uzaklastirilir.

3. Alt taban, anyon iyon ¢ozeltisine daldirilir. Anyon iyonlar1 6nceki sogurulmus katyon

iyonlar ile reaksiyona girer ve yapi kati bilesige tutunur.

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

Bu adimlar tekrarlanarak ince filmler kontrollii bir sekilde biiyiitiilebilinir [54].
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M-CBD metodu ile ince film bilyiitiiliirken, Sekil 3.2.1°de goriildiigii gibi 4 tane beher
kullanilir. Birinci beherde katyonik iyon ¢6zeltisi, ikinci ve dordiincii beherlerde iki kez
distile edilmis su, iiciincii beherde ise anyonik iyon c¢ozeltisi bulunur. Alt tabanlar
temizlendikten sonra, dik bir sekilde her behere belli bir siire daldirilir. Bu islem belli

bir dongii sayisinda yapilir.

Sekil 3.2.1 M-CBD deney diizenegi [55].

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

metodu ile bir alt taban iizerinde K, A, bilesigi olusumu igin, [KLP]+" katyonu

ve [AL‘ q] anyonu tepkimeye girer.

m[KL,|" + n[AL'q ]_m & K, A, L +mpL+ngL’ (3.2.1)
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M-CBD metodu asagidaki Sekil 3.2.2°de goriildiigii gibi dort adimdan olusur. Bu
adimlar, sogurma (adsorption), durulama (rinsing), reaksiyon (reaction) ve tekrar

durulama (rinsing) islemlerinden olusur [56].
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Sekil 3.2.2 M-CBD metodunun biiyiitme asamalar1 [56].

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

ince filmi olusturur [48].

M-CBD metoduyla ince filmler elde edilirken eger yiiksek sayida dongii yapilacaksa
Sekil 3.2.3’de goriildiigii gibi bir sisteme ihtiya¢ duyulur.
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Bilgizavar

Sekil 3.2.3 M -CBD yonteminde ¢ok dongiilii bir bilyiitme

icin kullanilan sistem [56].

M-CBD metoduyla InSe ince filminin elde edilmesi icin, Indiyum Siilfat (In(SO4)3 ) ve
Sodyum Selenosiilfat (Na,SeSO3) cozeltileri esit hacimlerde, 1 ve 3 nolu beherlere
konulur. Indiyum siilfat ¢ozeltisine belli bir miktar tartarik asit eklenerek pH’ 1 yaklasik
3’e ayarlanir. 0,05 M hazirlanan Sodyum Selenosiilfat ¢ozeltisinin pH’ 1 da yaklasik 12
dir. 2 ve 4 nolu beherlere de iki kez distile edilmis su konulur. Alt taban 1. beherde 30
saniye, 2. beherde 70 saniye, 3. beherde 10 saniye ve 4. beherde 70 saniye siireleriyle
daldirilir. Bu islem 80 kez tekrarlanarak cam alt taban iizerinde InSe ince filmi elde
edilir. Ince filmin biiyiitilmesi sirasinda, her devirde 6,3 nm kalinliginda numune

depolanmistir [54].
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Bu zamana kadar M-CBD metoduyla, InSe, CuTe, CuSe gibi ikili yapidaki bilesikler
biiyiitiildiigii gibi, CulnSe (CISe) gibi ii¢lii yapidaki bilesikler de biiyiitiilmiistiir. Bu
bilesiklerin M-CBD metoduyla biiyiitiilmesinde goriilen en belirgin 6zellik Cizelge

3.2.1’de goriildiigii gibi daldirma siireleri ve devir sayilaridir.

Cizelge 3.2.1 M-CBD metoduyla biiyiitiilen farkh bilesiklerin devir sayilari.

Daldirma 1. Beher 2. Beher 3. Beher 4.Beher Devir
siireleri (sn) sayilart
InSe 30 70 10 70 80
CuTe 20 50 20 50 60
CuSe 30 50 20 50 65
CulnSe 30 70 10 70 80

M-CBD metoduyla oda sicakliginda ve karmasik deney setleri olmadan ince filmler

biytitiilmistiir [54,57,58,59].

3.2.1 Modifiye kimyasal banyo depolama yontemine etki eden faktorler

3.2.1.1 Alt taban etkisi

Kimyasal depolama yonteminde kullanilan farkli yapidaki alt tabanlar, bu yontemin
belirli avantajlarindan birisidir. Prensipte ¢ogu temiz yiizey alt taban olarak
kullanilabilir. Buna ragmen baglilik derecesi bir metalden digerine ¢ok¢a degisebilir.
Diger depolama teknikleri ile genelde piiriizlii yiizeyler (kiigiik 6lgekli piiriizler) yerine,
piiriizsiiz yiizeylerden daha bagl filmler veren yone egilimli olurlar. Cam, kimyasal
depolamada en ¢ok kullanilan alt tabanlardan birisidir. Cam yiizeyi ¢ozeltideki ortak

ozellikleri olan gruba dogru olduk¢a duyarli olabilir.

Si-OH" & Si—-0" +H" (3.2.1.1.1)

59



Cam alt tabanlar, yiizeyde kolay hidroksit veya oksit cekirdegi veren hidroliz
mekanizmasiyla, genelde SnCl, cozeltisi ile hassas hale getirilebilir. Oysa kimyasal
depolamanin ¢ogu durumunda bdyle duyarlilik kullanilmaz ve zorunlu olmaz. Bundan
baska, hassas camlar iizerindeki film bigimi, paralel film depolama konsantrasyonunda,
cozeltideki kat1 ¢okeltilerin yoklugunda meydana gelebilir. Bu kat1 ¢okeltiler hassas
olmadig1 zaman meydana gelir. Yiiksek siiper doymalar icin bu neriler (¢ozelti icinde
dahi) islenmemis camlarda meydana gelen cekirdeklenme icin gereklidir ve bu

duyarliliktan cam tizerinde mevcut olan ¢ekirdeklenme yoktur.

Metaller genellikle digerlerine gore iyi alt taban olurlar. Ciinkii kalkonitler ¢ogu
metallerde kuvvetli sogurma egilimindedir. Soy metal olmayan oksit tabakalar
(depolanan ¢ozeltideki hidroksitlesme) ile kaplanir. Eger depolanan c¢ozeltideki metalin

negatif potansiyeli yeterliyse, i¢ elektro kimyasal azalma belki meydana gelir.

Filmler tek tabaka iizerine depolanir. Tek tabaka molekiilleri iizerindeki hidrofil (su
seven) ve belirli u¢ gruplar, kimyasal (tiyol u¢c grubu en ¢ok metal iyonlara
baglanacaktir) ya da elektrokimyasal etkilesmeler tarafindan c¢ozelti, ortak ozellikleri
olan gruba dogru baglanabilir. Depolamadan dolay1 su igeren ¢ozeltilerden, hidrobik (su
sevmez) u¢ gruplarinda normalde meydana gelmeyecektir. Baglanmadan ayri olarak
kimyasal depolama, filmin kristalografik ozellikleri, alt taban yapisina bazen baghdir
[60].

3.2.1.2 Cozelti konsantrasyonu etkisi

En etkili parametrelerden birisi kullanilan ¢ozeltilerin konsantrasyonudur. Kullanilan
anyonik ve katyonik cozeltilerin uygun konsantrasyonda olmasi ¢ok onemlidir. Eger
kullanilan cozeltilerin konsantrasyonu olmasi gereken degerinden diisiik olursa bu
durumda filmler istenilen kalitede biiylimeyebilirler. Bu da kristal yapida film degil
amorf yapida ince filmlerin elde edilmesi demektir. Cozeltilerin konsantrasyonu arttik¢a

iyonlarinda konsantrasyonu artmaktadir.
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Boylece film biiyiimesi daha hizli gerceklesmektedir. Bu durumda daha kararli bir yapi
olusacagindan dolayi, yapi icerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti konsantrasyonu arttikca
tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir boylece Ozdirencin daha da azaldig:
kaliteli ince filmler elde edilebilir. Cozelti konsantrasyonunun asiri olmasi durumunda
ise filmler asint bilylimekte ve yine kristal yapida filmler yerine amorf yapida filmler
elde edilmektedir. Filmler taban malzeme {izerine asir1 birikmekte ve taban malzeme

yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar [48].

3.2.1.3 Taban sicakhi@ etkisi

Uygun taban sicakliginin se¢imi son derece Onemlidir. Cozeltilere uygun bir taban
sicakligl uygulanmasi sonucunda iyonlara belli bir kinetik enerji kazandirilmaktadir. Bu
sayede iyonlarm difiizyon hizlar1 arttig icin taban malzeme yiizeyine tutunmalar daha

kolay olmaktadir.

Taban sicakliginin fazla olmasi durumunda, iyonlarin asin difiizyonuyla taban
yiizeyinde bir anda birikme olacagindan dolayr film biiyiimeyecek, yiizeyde tortu
seklinde birikecektir. Kimyasal banyo depolama yonteminin cok 6nemli bir 6zelligi de
diisiik sicakliklarda ince filmlerin depolanmasidir. Film olusum sicakligini degistirerek
filmlerin 6zellikleri (optiksel ve elektriksel) ve yapist hakkinda degisiklikler yapmak
miimkiindiir [4,48, 53].

3.2.1.4 pH etkisi

pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden bir 6l¢ii birimidir.

pH= -log [H"] olup ¢ozelti igerisindeki hidrojen iyonunun eksi logaritmasi olarak
verilir. Eger H "konsantrasyonu OH ™~ konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik yani
pH degeri 7’den diisiiktiir. Eger OH~ derisimi H™ konsantrasyonundan fazla ise
¢ozeltimiz bazik yani pH degeri 7’den biiyiiktiir. Eger OH~ ve H" iyonlarindan esit

miktarlarda ise, madde 7 pH degerine sahip olmak {iizere notrdiir. pH logaritmik bir
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fonksiyon olmasi1 acisindan pH degerindeki bir birimlik degisim, hidrojen iyon

derisimindeki on katlik degisime karsilik gelir.

Cozeltinin pH degerinin ince film olusumu iizerindeki etkisi filmin biiyiime (artma)
oraninin pH degerine bagh oldugu yoniindedir. Cozeltiler hazirlanirken pH’lan en
uygun seviyesine ayarlanmalidir, bu amacla kullanilacak tampon ¢6zeltiler pH’nin sabit
kalmasim saglayacaktir. Asidik ¢ozeltileri ayarlamak i¢in asetik asit-sodyum asetat
tampon cozeltisi, bazik ¢ozeltileri ayarlamak i¢inde sodyum asetat, potasyum hidroksit

cozeltileri kullanilabilir.

Cozeltilerin pH’1 ayarlanirken eklenen ¢ozeltilerin 6zgiin ¢ozeltinin konsantrasyonunu
degistirmemesine dikkat edilmelidir. Kimi metallerin hidroksil iyonuna karsi ilgisi olup,
pH arttikca yani ¢ozelti bazik 6zellik kazandikca ilgisi olan metallerin hidroksil
iyonuna kars1 olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu ile birlesip ¢okelebilecektir. Bu
metallerin hidroksil iyonuna kars1 olan ilgilerinin artmasi bu iyonlarin taban malzemeye
olan ilgilerinin azalmasi ve dolayisiyla taban malzeme iizerine tutunmamalarina neden

olacaktir. Bu durum da filmlerin biiyiimemesi anlamina gelir.

Anyonik c¢ozeltide ise Ornegin Na,S ¢ozeltisinde bazik pH Onemlidir, ¢ilinkii pH
azaldikca yani ¢oOzelti asidik Ozellik kazandik¢a, Na,S c¢ozeltisinde bulunan Siilfiir
iyonlarinin  H,S seklinde cozeltiden uzaklasma ihtimali ¢ok yiiksektir. Bu durumda

filmlerde siilfiir eksikliginden kaynaklanan kusurlarin olmast miimkiindiir [4,53].

3.2.2 Tavlama islemi

Kimyasal depolama yontemi ile biiyiitiilen ince filmlerde, belli sicakliklarda tavlama
isleminin yapilmasi ile kiiciik parcaciklar birleserek ortalama bir parcacik boyutu

meydana getirmekte ve yapt daha homojen olmaktadir [50].
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3.2.3 Elektrokromizm

Kimyasal reaksiyonlar gibi elektrokimyasal reaksiyonlar da renk degistirmeye sik sik
eslik eder. Genellikle elektrokromizm, bir elektrokimyasal reaksiyonda 1518in

sogurulmasindaki degisikligi tammlamak i¢in kullanilir.

Metal oksitler, organik polimerler, inorganik kompleks bilesiklerin baz1 ge¢islerinde ve
ince filmlerde renk degisimi goézlenir. Renk degisimi, bu materyallerin elektriksel
yiiklerinin reaksiyonun iki tarafinda artmasi ya da azalmasiyla elektriksel yiiklerinin

sayist (elektron sayisi) degisir. Bunun sonucunda materyallerin elektromanyetik

radyasyonu sogurmasi ve yansitmasiyla renk degisir. Ornegin WO, tungsten bronz

olarak adlandirilan son derece renkli bilesiklerin yapisi icin her biri kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak indirgenir.

WO, + Xe™ + XH* — H WO, (3.2.3.1)

X=0,1 gri ; 0,2-0,4 mavi ; 0,6 mor; 0,7 tugla kirmizisi

Kimyasal depolama yontemlerinde elektrokromizm olayr ¢ozeltileri hazirlarken

gozlemlenebilir [61,62].

3.2.4 Taban malzemesinin temizlenmesi

Ince film galigmalarinda cam alt tabanlarin temiz olmast ¢ok 6nemlidir. Calismamizda
76mmx26mmx2mm boyutlarinda cam alt tabanlar kullanildi. Cam alt tabanlar
oncelikle saf sudan gecirildi, ardindan ¢ok seyreltilmis asitten gegirildi, tekrar saf sudan

gecirilerek kurutuldu [63].
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4. GALYUM SELEN (GaSe)

Tekli kristal GaSe, atom dizilisine gore altigen (hegzagonal) yapidadir. Tabakali
yariiletken GaSe, 2.03 eV optik bant araligina sahiptir. Yoriingeleri tam olarak dolan
tabakali yaniletken GaSe oda sicakliginda oksitlenmemektedir. Atmosfer sartlarinda

450 °C’de tavlama isleminde oksitlenme meydana gelmektedir.

Tabakali yariiletkenlerden olan GaSe yapilar, dogal p-tipi olusumundan dolayr p-n
eklemlerinin elde edilmesinde taban olarak kullanilmaya uygun bir yapilardir. Bu
yiizden  gOriiniir bolgede optoelektronik  devre elemanlarinin  yapiminda
kullanilmaktadir. Ayrica dogrusal olmayan optik ozellik gosteren bu numuneler,

kizil6tesi (IR, Infrared) uygulamalarda kullanilmaktadir [ 51].

Iki Ga ve iki Se iceren GaSe’in bir tabakasi, Se-Ga-Ga-Se dizisinde olup, Se-Ga, Ga-
Ga ve Se-Se zincirleri arasinda kovalent bag vardir. Tabakalar ise Van der Waals

kuvvetlerinden dolay1 birbirine zayifca baghdir [64].
Galyum selen bilesiginin erime sicakligt 960 °C ve yogunlugu 5030 kg.m™ olup
galyum selen bilesigini olusturan galyum ve selen elementlerinin yiizdeleri Cizelge

4.1°de ve GaSe’nin yapist Sekil 4.1’de verilmistir [65].

Cizelge 4.1 Galyum selen bilesiginin element yiizdeleri [65].

Element Birlesme oranlari (%)
Galyum 46.89
Selen 53.11
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Sekil 4.1 Galyum selenin yapis1 [65].
GaSe kristalleri, SnO,, ITO, In,Os tabakalar1 ya da InSe, CdTe, GaAs, Si vb. sogurucu
tabakalar ile birlikte cam materyaller ile heteroeklemlerin alt taban malzemesi olarak

cesitli cihaz uygulamalarinda kullanilir [66].

AIII-BVI tabakali yariiletkenler, son yillarda katihal fizigi arastirmalarinda umut verici

olarak dikkat cekmekte ve uygulama alanm1 bakimindan ilgi kazanmaktadir [67].

Galyum mono selen (GaSe), II-VI tabakali yaniletkenler ailesine aittir. Tabakali

yariiletken kristallerinin karakteristik ozellikleri:

a) Tabakalarin i¢inde hemen hemen tiim kimyasal baglardan dolayi, yiizeyde baglar

sarkitmanin diisiik yogunlugu,

b) Araya ekleme,

c) Tabakalar arasindaki zayif Van der Waals kuvvetlerinden mekaniksel zayiflik olarak

Ozetlenebilir [68].
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GaSe yarniletkenin farkli politipleri (hegzogonal hiicrelerinde (110) dogrultusundaki),

Sekil 4.2°de verilmistir [69].

o

&
gg
3
38
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Sekil 4.2 GaSe’nin politipleri [69].

GaSe pailitiplerinin 6rgii parametreleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 GaSe politiplerinin orgii parametreleri [69].

a 3,755 A T=300 K B-GaSe
c 15,94 A
a 3,755 A T=300 K £-GaSe
c 15,95 A
a 3,755 A T=300 K 7 -GaSe
c 23,92 A
a 3,755 A T=300 K 0 -GaSe
c 31,99 A

GaSe kristalinde Ozdirencin sicaklikla degisimi Sekil 4.3’te verilmistir. p, 6zdirenci

(agik halkalar), c-eksenine paraleldir. p, ozdirenci (koyu halkalar ),

paraleldir [69].
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Sekil 4.3 GaSe’nin 6zdirencinin sicaklikla degisimi [69].

GaSe ve InSe tabakali yariiletkenlerinde iletkenligin sicaklikla degisimi Sekil 4.4’te
verilmigtir. Koyu halkalar GaSe’ni gostermektedir [69].
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Sekil 4.4 GaSe ve InSe yariiletkenlerinde termal iletkenligin
sicaklik ile degisimi [69].

GaSe’nin  mobilitesinin sicaklik ile degisimi Sekil 4.5’te gosterildigi gibidir.

Elektronlarin ve bosluklarin Hall mobilitesi x,,, 4, tabakalara paraleldir.
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Sekil 4.5 GaSe tabakali1 yariiletkende mobilitenin sicaklik ile degisimi [69].

GaSe tabakali yaniletkende termal genlesmenin sicaklikla degisimi Sekil 4.6’da

verilmistir. 1 c-eksenine paralel (¢, c), 2 ise tabakalara paralel (¢, ) 6l¢iim sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 4.6 GaSe yariiletkeninde termal genlesmenin
sicaklik ile degisimi [69].

4.1 GaSe ince Filminin Elektrokimyasal Metotla Biiyiitiilmesi

GaSe ince filmlerinin, literatiirdeki arastirma Ornekleri, hemen hemen fiziksel

metotlarla hazirlanmistir. Fiziksel metotlar, kimyasal metotlarla karsilastirildiginda

68



olduk¢a pahalidir. Bununla birlikte, endiistriyel aygitlar, en yiiksek performansl

bilesikler iiretmek i¢in, diisiik maliyetle elde edilen yontemlere ihtiya¢ duymaktadir.

Elektrodepolamanin en 6nemli avantajlari, diisiik sicaklik siirecleri, diisiik fiyath arag-
gereg, malzemedeki nemsiz atik, yapida ve morfolojideki kontrol yetenegi, kompleks
yiizeylerde film depolama yetenegi ve genis alanda polikristal filmlerin iiretimini igerir.
Cozelti icinde sirastyla galyum ve selen kaynaklari, hidroz galyum (II) nitrat Ga(NO3)3

ve selenious asit (H,SeOj3) kullanilir.

GaSe ince filmini depolamak icin, 10 mM Ga(NOs); ve 10 mM H,SeO; s1vi ¢cozeltileri
kullanmilmistir. Bu ¢ozeltiler 1:1 oraminda kanstirilir. Cozelti pH’1 yaklasik 2’dir.

Elektrokimyasal depolamada, 3 elektrot kullanilmistir. Bunlar:

1. Standart giimiis / giimiis klorit elektrot (Ag/AgCl)

2. 1,5cmx 1,5cm boyutlu platinyum tabaka (Pt)

3. Kalay katkili indiyum oksit kaplanmis cam, lcmXx3cm

Elektroliz olayina dayanan bu yontem ile Gujar, Shinde gibi bilim adamlari, GaSe’ni

ITO alt taban iizerine depolamustir [70].

4.2 GaSe ince Filminin Kimyasal Metotla Biiyiitiilmesi

GaSe’ni nano pargaciklar halinde Haohua Tu, Karoly Mogyorosi gibi bilim adamlari
kimyasal yontem kullanarak biiyiitmiistiirler. GaSe’ni biiylitmek icin; 1,58 gr Se (%
99,999), 17,5mL distile triositilfosfin (trioctylphosphine, TOP) ve 15 gr triositilfosfin

oksit (trioctylphosphine oksit, TOPO) icinde eritilir. Karisgtm 280 °C ’ye kadar 1sitlir.
0,4 mL trimetilgalyum Ga(CHj3)s, 2,4 gr TOP igerisinde eritilip hazirlanan ilk karisima
eklenir. GaSe nano parcaciklarinin biiyiimesi, 18 dakikada 268 °C ’de olmustur [71].
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4.3 CIGS Ince Filmleri ve CBD Yontemi ile Biiyiitiilmesi

Temel materyal olarak bilesik yariiletken, bakir- indiyum- galyum- diselenide (CIGS)
ince filmi, gilines pillerinde ihtiyaci karsilar. CIGS yiiksek sogurma ile direkt gegisli bir
yariiletkenlerdir. Boylece CIGS giines pilleri, ucuz alt tabanlar iizerine, genis alandaki
ince film teknigi ile iretilebilinir. Bant yapisi kompleks heteroeklem sistemidir.
Boylece giines pilleri, acik hava testlerinde yiiksek verimlilik ve oldukga iyi kararlilik
gosterir. CIS/ CIGS kristal yapis1 Sekil 4.3.1’de goriildiigii gibi ¢inko blend yapisinda
tetragonaldir [72].

Sekil 4.3.1 CIGS ince filminin kristal yapist [72].

CulnGaSe; ince film giines hiicrelerinin verimliligi, ZnS(O, OH) ile % 18,6 ve CdS ile
% 19,3’e erigmistir. Verimliligi belirleyen mekanizmalarin arastirilmasinda hiicre
ozelliklerini gelistirmek i¢in bir siirii teknik vardir. Baglica etki eden mekanizmalardan
biri, hiicrelerin doyum etkisiyle akimin kisitlanmasi, ikincisi de enerji bantlarindaki

engellerdir [73].
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Cu-In-Ga-Se ince filmini Kimyasal Banyo Depolama yontemiyle elde etmek icin
cam/Mo alt taban kaba Sekil 4.3.2’deki gibi yerlestirilir. Biiyiitme yapilacak kabin icine
0,04 M Na,SeSOs, 4,2 107 M CuSOy, 0,17 M InCls, 3,3 10° M Gay(SO4)3 ve 0,05 M
hidrazin konulur. Cozelti pH’1 NH4sOH ile 9,9’a ayarlanir. Depolama sicakligi

85 °C’dir. Depolama islemi 25°C -100°C arasindaki sicakliklarda yapilabilir.
um

dakika

Cu-In-Ga-Se ince film

Biiylitmenin ilk 30 dakikasinda ortalama 0,033

depolanmistir [74].
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Sekil 4.3.2 Kimyasal Banyo Depolama yonteminde deney diizenegi [75].
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S. MATERYAL METOT

5.1 Galyum Selenide Ince Filminin M-CBD Metoduyla Biiyiitiilmesi

Galyum Selenide ince filmlerini M-CBD metoduyla biiyiitmek ic¢in sirasiyla, alt
tabanlarin hazirlanmasi, anyonik ¢ézelti ile katyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi ve deney

diizeneginin hazirlanmas1 sonucunda biiyiitme islemine baglanir.

5.1.1 Alt tabanlarin hazirlanmasi

GaSe ince filmini elde ederken, Bridgeman metoduyla biiyiiltmiis GaSe alt tabanlar ve
cam alt tabanlar kullanildi. Cam alt tabanlar (75mmXx26mmx2mm) daha O©nce
belirtildigi gibi ¢ok iyi bir sekilde temizlenmelidir. Cam alt tabanlar, ilk énce kromik
asitte kaynatilip, sonra hidroklorik asitle, ardindan sicak deterjanli suyla yikandiktan
sonra asetondan gegirilip iki kez distile edilmis su ile iyi bir sekilde temizlendi. Boylece

alt tabanlar biiyilitme islemi i¢in hazir hale getirildi.

5.1.2 Anyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi

GaSe ince filmini elde etmek icin anyonik cozelti olarak sodyum selenosiilfat
(NaySeSO3) c¢ozeltisi gerekir. Ik olarak pH~9, 0,05 M’lik sodyum selenosiilfat
¢oOzeltisini hazirlamak i¢in, 0,632 gr sodyum siilfit (Na,SOs, sodium sulfite, MERCK),
0,3948 gr % 99,999 Se (toz haline getirilmis) 150 ml’lik balon jojeye konulup
kanstirilarak 100 ml su ile tamamlamir. Bu islemde esitlik 5.1.2.1°deki reaksiyon
meydana gelirr. ELECTROMAG M?22 (Heater- stirrer) 1sitict yardimiyla  biraz
¢ozdiikten sonra 90 °C’ de 9 saat HOT AIR STERRILIZER LABORATORY OVEN
M-420P ELECTROMAG modelindeki firinda bekletilir. Kimyasallar tartma islemi
ELECTRONIC BALANCE type BX-320H SHIMATZU modelindeki hassas tart1 cihazi
ile yapildi.

Na2$O3 + Se — NaQSeSO3 (5121)
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Dokuz saat sonra sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi firindan ¢ikarilip sogumaya birakilir.
Soguma islemi bittikten sonra c¢ozelti, siizge¢ kagidiyla siiziilir ve koyu siselere
konularak cok taze bir sekilde kullanilir. Koyu siselere konulmasindaki amag 1sinlardan
cozeltiyi koruyarak selen iyonlarinin ¢okmesinin 6nlemesidir. Sodyum selenosiilfat

¢oOzeltisini 3-4 giin i¢inde kullanmak gerekir [54,76,77].

5.1.3 Katyonik ¢ozeltinin hazirlanmasi

GaSe ince filmini elde etmek i¢in katyonik ¢ozelti olarak galyum siilfat Gay(SO4)3
cozeltisi gerekir. 0,25 M’lik galyum siilfat ¢ézeltisini hazirlamak i¢in, 150 ml’lik balon
jojede, 3,486 gr % 99,999 galyum (toz haline getirilmis), 4,16 ml siilfiirik asitte
(H2S0y, sulfuric acid, FLUKA ) c¢oziiliir. Bu islemde asagidaki reaksiyon meydana
gelir. Daha sonrada 100 ml su ile tamamlanir (eger hazir galyum siilfat kimyasali

Gay(S04); veya Ga(NO3 )3 - H,O kullanilacaksa, ¢ozelti konsantrasyonunun 0,1M

civarinda olmasinin uygun olacag diisiiniilmektedir ).

2Ga + 3H,S04 & Gax(SO4)3 +3H, (5.1.3.1)
0,25M’lik galyum siilfat Gay(SO4); ¢ozeltisinin pH~2’e ayarlamak i¢in 1 M’lik tartarik
asit kullanilir. Tartarik asit ¢ozeltisi hazirlamak icin, 2,6 gr tartarik asit (tartaric acid,

MERCK) 25 mI’lik balon jojeye konulup 25 ml su ile tamamlanir ve manyetik 1sitici
yardimu ile iyice ¢oziiliir [54, 76,78].

5.1.4 GaSe ince filminin biiyiitiilmesi

Oda sicakliginda GaSe ince filmini bilyiitmek icin, ilk once 25 ml’lik 4 tane behere

sirasiyla;

1. 10 ml, 0,25M’lik galyum siilfat Gay(SOu)3 ¢ozeltisi konulur. pH~2’ye ayarlamak i¢in

1 M, 1,5 ml tartarik asit ¢ozeltisi eklenir.

2. 10 ml iki kez distile edilmis su konulur.
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3. 10 ml, 0,05 M sodyum selenosiilfat (Na;SeSO3) ¢ozeltisi konulur.

4. 10 ml iki kez distile edilmis su konulur.

Iyice temizlenmis cam alt taban veya GaSe alt taban dik bir sekilde, 4 behere sirasiyla
30 saniye, 70 saniye, 10 saniye ve 70 saniye siiresince daldirilir. Bu islem 80 defa
yapilarak alt taban iizerinde GaSe depolanmasi saglanir. GaSe’nin olusma mekanizmasi

Sekil 5.1.4.1°de goriildiigii gibidir.

Na$s$0; 1 OH- Ga(30.: | lartarik Asit
! |
Ga™
Y
Nz 0, OF"
A
-E‘E-x H:D f—eee ]
Tartarik Asit +—
LJ
Ga, Se,

Sekil 5.1.4.1 Galyum selen filminin biiyiitiilmesindeki
kimyasal mekanizma [54].
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Modifiye kimyasal banyo depolama yontemiyle (M-CBD), yukaridaki 4 islemin

sirasiyla yapilmasi sonucunda filmin depolanmasi sematik olarak Sekil 5.1.4.2°de

gosterilmektedir [79].

O Ga~ 5
o
4 (501" 0 eSO,
0 ‘ s Ga, Je,
3 o u. .
) o?
q p o0
(o] Qo

Sekil 5.1.4.2 GaSe ince filminin M-CBD yontemiyle elde edilmesi [79].
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6. BULGULAR

6.1 GaSe ince Filminin Morfolojik Ozellikleri

Ince filmlerin morfolojik 6zelliklerini  belirlemek igin  kullanilan ~ goriintii
yontemlerinden biri de taramali elektron mikroskobudur. Taramali elektron
mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune
izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmast ve sinyal giiglendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1s1nlar1 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar

monitdriine verilmektedir [80].

Modifiye Kimyasal Banyo Depolama yontemiyle cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince
filminin goriintileri, SEM - LEO 440 COMPUTER CONTROLLED DIGITAL
sistemiyle alindi. GaSe ince filminin taramali elektron mikroskobu ile cekilen

goriintiileri, Sekil 6.1.1°de verilmistir.

MAG = 20.00 K X 1pm Detector = SE1

EHT = 20.00 kV/ Date :20 May 2009

Sekil 6.1.1 Cam iizerinde M-CBD yontemiyle biiyiitiillen
GaSe ince filminin SEM goriintiisii.
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Gujar ve Shinde gibi bilim adamlar tarafindan elektrokimyasal yontemle biiyiitiilen

GaSe ince filminin SEM goriintiisii Sekil 6.1.2°de verilmistir [70].

3

Sekil 6.1.2 Elektrokimyasal yontemle biiyiitiilen
GaSe ince filminin SEM goriintiisii [70].

Cam iizerinde biiyiitillen galyum selen ince filmlerinin Sekil 6.1.1°de verilen SEM
goriintiisiinde, adaciklarin (taneciklerin) yiizeyde homojen dagilmadigi ve bu
adaciklarin GaSe nano parcaciklarindan olustugu  goriilmektedir. Cam {izerinde
biiyiitiillen GaSe ince filminin EDX spektrumu Sekil 6.1.3’de goriilmektedir. Cizelge
6.1.1°de goriildiigii gibi EDX analizi sonucu, Ga ve Se’nin element yiizdelerine gore,

GaSe ince filminin GagsSe o3 yapisinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.1.3 Cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin EDX spektrumu.

Cizelge 6.1.1 Ga ve Se’nin element yiizdeleri.

Element | Spect. Inten. Std. Element Sigma Atomic
Type Corm. Corm. % % %

0O K ED 0,820 0,77 47,52 0,43 63,37
Si K ED 0,955 1,04 40,71 0,37 31,11
Ca K ED 0,957 1,00 7,05 0,18 3,78
Ga L ED 0,584 0,97 3,02 0,38 0,93
Se L ED 0,629 0,99 1,70 0,25 0,46
Total ED 100,00 100,00

6.2 GaSe ince Filminin Kristal Yap1 Ozellikleri

Ince filmlerin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi icin, X-1s1n1 kirmnim yontemi (XRD)

kullanilir. X-151mm1 kirtmim yontemleri, Laue yontemi, toz kristal yontemi ve doner kristal

yontemidir.

Laue Yontemi: Genellikle kristallerin biiyiime dogrultularim ve yiizlerini indislemek

icin kullanilir. Kristalin i¢ yapis1 hakkinda bilgi vermez. Sekil 6.2.1’de Laue yontemi

goriilmektedir.
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Sekil 6.2.1 Laue yontemi [81].

Toz Kristal Yontemi: Bu yontemde tek dalga boylu 1sin kullamlir. Ornek toz haline

getirilir.

Doner Kristal Yontemi: Bu yontemde ise kristal dondiiriildiigii icin, her diizlem

takiminda farkli acilar elde edilir [81].

X-sinlarimin Sekil 6.2.2°deki gibi paralel olarak tek kristale dogru yonlendirildiklerini
diisiinelim. Bu X-iginlar kristalde ilerleyebildikleri bolgelerdeki tiim atomlar ile
etkilesime girerler. Burada X-isinlart belirli bir 6 acist yapacak sekilde atomlarin
paralel diizlemleri ile etkilesime girer. Ikinci ve bunu takip eden biitiin diizlemlerde,
yansitilan enerjinin bilesenleri benzer olarak 6zel yansima agilarinda olusacaktir. Ikinci
diizlemden yansiyan X-1s1n1, birinci diizlemden yansiyan 1sina gore 2dsinf’lik fazla bir
yol alacag Sekil 6.2.2°de goriilmektedir. Her bir yansiyan bilesen, eger diizlemler arasi
mesafe dalga boyunun tam katlar1 ise yapici bir girisimle birlesecektir. Sonug olarak

yansima i¢in verimli olan sart yani Bragg kanunu;

nA=2dsin0 (6.2.1)

olur. Burada n bir tamsayidir. Genel olarak tek dalga boylu x-isinlar1 kristale dogru
rastgele bir agiyla geldiklerinde yapici bir girisim olusturmayacaklar aciktir. Bragg
kanununun gerceklesebilecegi bir durumu elde edene kadar hem dalga boyu hem de ag1

degistirilmelidir [48].
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Sekil 6.2.2 Bragg yansimasinin gosterimi [48].

Kimyasal Banyo Depolama (CBD) ve Modifiye Kimyasal Banyo Depolama (M-CBD)

yontemleri ile biiyiitiilen ince filmlerin tanecik biiyiikliikleri Scherrer formiilii ile,

D - ﬂk'ﬂxe 6.2.2)
- COS

hesaplanabilir. D_kristal biiytikliigii, k Scherrer sabiti, 4, kullanilan X-151m1 dalga boyu,

B siddetin yan yiiksekliginin agisal genisligi (FWHM), € Bragg kirinim agisidir [82].

M-CBD yontemiyle cam {iizerinde biiyiittiigiimiiz GaSe ince filmlerinin XRD
spektrumu, XRD- BRUKER AXS D8 ADVANCE MODEL cihaziyla elde edildi.
Sekil 6.2.3’de goriildiigii gibi GaSe ince filmi amorf yapidadir. Gujar ve Shinde gibi
bilim adamlar: tarafindan elektrokimyasal olarak biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin XRD
spektrumu Sekil 6.2.4’de verilmis olup bu yontemle biiyiitiilen filmin kristal yapida

oldugu goriilmektedir [70].
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Sekil 6.2.3 Cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin XRD spektrumu.
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Sekil 6.2.4 Elektrokimyasal yontemle biiyiitiilen
GaSe ince filminin XRD spektrumu[70].
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6.3 GaSe ince Filminin Kalinhiginin Hesaplanmasi

M-CBD yontemiyle biiyiitillen ince filmlerde kalinlik, elipsometre, hava kamasi
yontemiyle ve depolan film miktari ile belirlenebilir. Filmin son kalinlig1 devir sayisina
boliinerek, biiyiime orani tespit edilebilir. Hava kamas1 yontemiyle olciilen GaSe ince
filminin kalinligi, 80 devirlik bir daldirma periyodunda yaklasik 900 nm bulundu. Devir
basina kalinlik ise yaklagik 11 nm’dir. Ayrica depolan film miktar1 yoniinden kalinlik,
esitlik 2.2.6.1 kullanilarak hesaplandiginda, 80 devirde GaSe ince filminin kalinliginin
yaklagik 700 nm oldugu hesaplandi.

6.4 GaSe Ince Filminin Sogurma Spektrumu ve Yasak Enerji Aralig

Maddenin 15181 sogurmasini incelemek i¢in kullanilan diizenege sogurma (absorpsiyon)
spektrometresi veya sogurma (absorpsiyon) spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 6.4.1°de goriildiigii gibi 1s1k kaynagi, dalga boyu
secicisi ve dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen bir optik sinyal,

kaydedici veya bir galvanometre ile ol¢iiliir [83].

Isik Kaynagi | Dalgaboyu Secici | |Ornek Kab L« Dedektor = Galvonometre

Sekil 6.4.1 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri [80].

Bandin yasak enerjisi E,’yi hesaplamak i¢in ilk 6nce optiksel sogurmadan elde edilen

sogurma katsayisinin bulunmasi gerekir. Bunun i¢in,

I=1,¢e" (6.4.1)

Beer-Lambert esitligi kullanilarak,

Absorbans=Log(Iy/1) (6.4.2)
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o= M (6.4.3)

esitligi ile sogurma katsayis1 bulunur [79]. Esitlik 2.2.7.2.1 kullamilarak, sogurma

[Ano-£,) |

P hesaplanabilinir. Dogrudan bant gecislerinde, n=1/2,
v

katsayisi, a =

n=2/3 ve dolayll bant gecislerinde ise n=2, n=3 olur. (ahv)’~(hv) spektrumunda

sogurmanin lineer oldugu noktalardan, enerji eksenine ¢izilen dogrunun ekseni kestigi

yer, yasak enerji araliginin degeridir.

Alt tabanlar iizerinde biiyiilten filmlerin sogurma spektrumlari UV-WIN
SPECTROFOTOMETER cihaz1 ile olgiildii. Mikroskop cami iizerinde, M-CBD
yontemi ile 80 devir sonucu elde ettigimiz GaSe ince filminin sogurma spektrumu, Sekil

6.4.2°de verilmistir. d=900 nm’lik kalinliga gore hesaplanmis sogurma spektrumu, bir
dogruya fit edildi. Bu dogrunun uzantisi, (hv) eksenini 1,87 eV konumunda

kesmektedir. Bu spektrumun uzun dalga boyu kuyrugunun analizi, sogurmanin

_Ee
kT

oa=a,e seklinde foton enerjisiyle iistel olarak degistigini gostermektedir.

400
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Sekil 6.4.2 80 devir sonucunda cam iizerinde biiyiitiilen
GaSe ince filminin (ahv)’ ~ (h v) spektrumu.
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Cam iizerinde biiyiitillen GaSe ince filminin (60 devir), sogurma spektrumu Sekil

6.4.3’te verilmistir.
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Sekil 6.4.3 60 devir sonucunda cam iizerinde biiyiitiilen
GaSe ince filminin (04v)’ ~(hv) spektrumu.

Cam lizerinde GaSe ince filminin (120 devir), sogurma spektrumu Sekil 6.4.4°te

verilmistir.

(cav) (eV/iem) 107

Sekil 6.4.4 120 devir sonucunda cam {izerinde biiyiitiilen
GaSe ince filminin (av)*~(hv) spektrumu.
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GaSe kristali iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin ( 80 daldirma) sogurma spektrumu
Sekil 6.4.5’te  verilmistir. GaSe-GaSe ince filminde, hv =2 eV’daki dik cikis, 1,6

eV’a dogru bir kuyruga doniismektedir.

%]

Fa

(chv ) (eVicm) 107

ra
Pa
[£4]

1 1,IE-
hv [e V}

Sekil 6.4.5 80 daldirma sonucunda GaSe iizerinde biliyiitiilen
GaSe ince filminin (@2v)’ ~(hv) spektrumu.

Ancak GaSe kristalinin sogurma spektrumunda hv, =2,02 eV’ta goriilen eksiton piki

GaSe-GaSe heteroekleminde goriilmemektedir. Bu orneklerin tavlanmasi, alt tabanin
daha ince olmasi durumlarinda eksiton durumlarinin goriillecegi ve yeni yapilarin
olusacagi tahmin edilmektedir. Daldirma sayisinin artigi, cam iizerinde biiyiitiilen GaSe
ince filmlerinin kalinligim arttirmaktadir. Bu filmlerin sogurmasinin artisindan daha net
goriilmektedir. Gujar ve Shinde gibi bilim adamlan tarafindan elektrokimyasal yontem

ile biiyiitilen galyum selen ince filminin (chv)’~(hv) spektrumu Sekil 6.4.6’de

verilmistir [70].
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Sekil 6.4.6 Elektrokimyasal yontemle biiyiitiilen GaSe
ince filminin (a4 v )’ ~ (hv)spektrumu [70].

6.5 Alt Taban Olarak Kullanilan GaSe Kristalinin Sogurma Spektrumu

Alt taban olarak kullanilan GaSe kristalinin optik sogurma spektrumu, UV-PROBE,
SHIMATZU modelindeki spektrometre ile elde edildi. Sekil 6.5.1°de verilen sogurma

spektrumunda 620 nm dalga boyunda go6zlenen pik eksiton durumuna karsilik

gelmektedir.

Sogurma
N
1

T Y T ¥ T y T ¥ 1
600 700 800 900 1000
Dalgaboyu ()

Sekil 6.5.1 GaSe kristalinde eksiton sogurma spektrumu.
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6.6 GaSe Ince Filminin I-V Karakteristigi

Cam iizerinde biiyiitilen GaSe ince filminin, I-V Olctimlerinde, iki tane EXTECH
INSTRUMENT MULTIVIEW 110 modelindeki multimetre, bir tane KEITHLEY 6486
PICOAMMETER modelinde piko-ampermetre, bir tane PASCO SCIENTIFIC SF-9585
A modelinde gii¢ kaynag1 ve bir tane 396 kQ ’luk bir diren¢ kullanildi. Cam iizerinde
biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin bir yiizeyi {lizerinde ¢ok kiiciik bir mesafe aralifinda
(0,Imm) giimiis pasta ile giimiis iletken telleri birbirine paralel olarak kontak yapildi.
Cam {lizerinde biiyiitiilen GaSe ince filmlerinin normal, karanlik ve beyaz 1sikla
uyarilmis ortamdaki akim-gerilim Olc¢iimleri yapildi. Sekil 6.6.1°de goriildiigii gibi
yapilan ol¢iimler sonucunda ince filmde akim degeri uygulanan belli bir voltaja kadar
(~50 v) diismekte ve daha sonra akim tekrar artmaktadir. Akimin uygulanan ilk 50 volt
degerine kadar diigmesi ve sonra artmasi cam iizerinde biiyiitillen GaSe ince filminde
belirli bir potansiyel engelin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu potansiyel engelde,
GaSe nano-parc¢aciklarindan olusan adaciklar arasindaki, biiyiik potansiyel kuyularindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.6.1 Cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin I-V karakteristigi.
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6.7 GaSe Ince Filminde Iletkenlik Tipi

Cam alt taban iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin iletkenlik tipi, termoelektrik
olayma dayali iki prob teknigi ile ol¢iildii. XRD o6l¢iimleri sonucunda amorf yapida
oldugu gozlenen cam alt taban iizerindeki GaSe ince filminin p-tipi iletkenlige sahip

oldugu belirlendi.

6.8 GaSe Kristalinde Elektroliiminesans ve Fotoliiminesans Etkileri

M-CBD yontemiyle cam iizerinde ve GaSe kristali iizerinde biiyiitilen GaSe ince
filmlerinin,  farkli  yapida  heteroeklemler = olusturulmasinda  kullanilmasi
amaclanmaktadir. Bu filmler farkli heteroeklem yapilarda kullanilarak, fotovoltaik etkisi
sonucu, 1sin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren aygit yapiminda uygulanabilir.
Ayrica GaSe ince filmi ile yapilan eklemler, elektrik alan1 uygulanmasi sonucu etkili
15in yayinlayict aygit hiicre gibi kullanilabilir. GaSe mono kristallerinde
elektroliiminesans olayinin, verimli olabildigi daha 6nceki arastirmalarda goriilmektedir

[84,85].

GaSe ince filmleri integre devrelerde, 15in yayici hiicre ozelligi tasiyabilir. Aymi
zamanda GaSe kristalleri bazinda fotoliminesans 6zellikli, hiicreler yapilabilir. GaSe
kristallerinde oldugu gibi, ince filmlerde lazer etkisi olabilir ve uygulanabilir. Bu
nedenle cam ve GaSe kristali iizerinde biiyiitillen GaSe ince filmlerinde, elektro-
liminesans etkileri arastirildi. Hazirlanan numunelerde yapilan elektroliiminesans
arastirmalant dogrultusunda, saf ve Ozdirenci kiiciik olan GaSe kristalinde, 77°K
sicakliginda kirmiz1 1g1n yayinlandigr gozlemlendi. Bu 6rneklerden 1s1ma siddetinin,
uygulanan elektrik alaninin, 3.10>-10* V/cm degerlerinde ve elektrik akiminin, 0,5 -
SHA degerlerinden daha biiyiik oldugu goriildii. Kalinligi d=100 gumcivarinda olan
GaSe kristali orneginde, farkli ortamlarda ve farkl sicakliklarda akim gerilim degerleri
Olciildii. Cam iizerinde biiyiitiilen GaSe ince filminin akim gerilim degerlerini 6l¢gmek
icin kullanilan deney diizenegi, alt taban olarak kullanilan GaSe kristali i¢in de aynen
kullanildi. Ayrica diisiik sicakliklarda 6l¢iim yapabilmek igin bakir termocift ve sivi
azot kullamldi. Sekil 6.8.1’de 1s1kli (beyaz 1sikla uyarilmig), normal ve karanlik
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ortamlardaki olciimleri ile Sekil 6.8.2 ve Sekil 6.8.3’de sivi azot sicakligina (77°K)

giderken yapilan I-V ol¢iimleri goriilmektedir.
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Sekil 6.8.1 GaSe kristalinin normal, karanlik ve 1s1kl1 ortamda
I-V karakteristigi.
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Sekil 6.8.2 GaSe kristalinin 277-189 °K sicakliklar1 arasindaki
I-V karakteristigi.
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Sekil 6.8.3 GaSe kristalinin 178-77 °K sicakliklari arasindaki
I-V karakteristigi.

GaSe kristallerinde, ¢ ekseni ampul eksenine dik olur. Bridgeman metoduyla biiyiitiilen
bu disk bigimli kristallerde, dzdireng ~10 Q.cm ( katkili kristallerde p ~10°Q.cm ) gibi
diisiik olmaktadir. Ozdirenci biiyiik olan kristallerde elektrik alan1 etkisi, yalitkanlik-
iletkenlik gecisine neden olur. Kesin bir 151ma goriilmemektedir. Ozdirenci kiigiik olan
kristallerde go6zlenen bu 1simanin nedeninin, yiik tasiyicilarin (elektronlarin ve
bosluklarin) lehimlerden ikili niifuzu (injeksiyonu) oldugunu deneysel sonuglar
aciklamaktadir. GaSe kristalinden yapilmis sandivi¢ Orneginin, her iki yiizeyine
indiyum (In) kontak yapildi. 300-77 °K sicakliklarinda yapilan I~V &lciimlerinin
karakteristiginde simetriklik net olarak goriilmektedir. Her iki yiizeyde, In kontagi
GaSe ile esdeger Schottky engeli olusturmaktadir. Bu potansiyel engel, elektronlar ve

bosluklar i¢in ayni olmaktadir [86,87].

Elektrik alam etkisiyle, GaSe kristali igerisine dogru niifuz eden (injected) elektronlar

ve zit yonde niifuz eden bosluklar, birbirine dogru hareket eder. Yeterli sayida elektron

ve bosluk (n~10"—10" g ), uzayca bir araya gelerek, birlesirler (recombination).

Yayinlanan elektron spektrumunun analizi elektron ve bosluklarin, dnce Coulomb
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etkisiyle birleserek, eksitonu olusturmakta, sonra da tekrar birleserek, hv < E, enerjili

foton yayinlamaktadir. Burada saf GaSe kristallerinde, elektron ve bosluklarin,

Cﬂﬁ Cﬂﬁ

mobilitelerinin( z, = 100 , My =50-20
V.s V.s

) biylik olmas1 énemlidir. Yayinlanan

foton enerjisinin maksimumu, hv = E, — E, olur. Elektrik alan1 uyarmas ile birlikte,

1s1ma veren GaSe 6rneginin yeterince foto hassas oldugu daha net olarak goriilmektedir.
I-V karakteristiklerinin yeterince simetrik olmasi ile 151ma, elektronlarin ve bosluklarin
tekrar lehimlerden niifuz ederek birlesmesinden dolay1 oldugunu gostermektedir [88].

Bu sonuglarin, logl ~ logV grafiginde diizenlenmis durumu, Sekil 6.8.4’de

goriilmektedir. Deneysel sonuglardan goriildiigii gibi tiim sicakliklarda, 7 ~V"’de n=2

bolgesi, 10> —5.10° v alanlarinda, gerceklesmektedir. Elektrik alanin E >5.10 v
cm cm

oldugu durumlarda ise n>2 bolgesi net goriilmektedir.

GaSe

-0 4
-35 4
-40 4
-5 4
E’ -50 -
-55 4
60 4
-E5 4

-7 T T T T T T T T T T T 1

0.5 0.0 05 1.0 15 2.0 A

W
lagV

Sekil 6.8.4 Farkli sicakliklarda GaSe kristalinin logl-logV grafigi.

Elektronlarin ve bosluklarin ikili niifuz etmesi sonucu GaSe kristallerinde akim

mA

2
cm

yogunlugu 5.10° ’ye ulasir. Bu biiyiik akim, oOzdirenci biilyilk olan GaSe
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kristallerinde ancak yalitkan-iletken gecisi durumunda olusabilir. Aksi durumlarda

GaSe kristallerinde, serbest yiik tasiyic1 yogunlugu, n~1010L3 civarinda olur.

cm

K= No ~1 olan GaSe kristallerinde yiik tastyic1 yogunlugu daha az olur. Ikili elektrik
A

durumu (diisiik ve yiiksek direngli durumlar), elektrik alan etkisiyle 5.104L’de
cm

gerceklesir. Elektrik alan1 5.10* v ’den biiyiik oldugunda, numune yiiksek iletkenlik
cm

(metalik iletkenlik) durumuna ge¢mektedir. Bu durum dis eksenli akim uygulanarak
bozulur. Her iki durum kararli bir sekilde korunabilir. Yalitkan GaSe yiiksek iletkenlik

durumuna ge¢mesine ragmen elektroliiminesans olay1 goriilmemektedir.

Omik bolgeden uygulanan elektrik alanlar1 Sekil 6.8.5°de goriildiigii gibi, iletkenligi
belirleyen farkli katki diizeyleri ile belirlenir. T~300°K civarinda GaSe kristali
orneginde, log o -10° /T *den bulunan aktivasyon enerjisi, birinci bolge icin 41,3 meV,

ikinci bolge i¢in 42,4 meV ve iiciincii bolge i¢in 3 meV olmaktadir.

s .
[
=)
2 a5 4

E A i p R

u
.
&0 T T T T T 1
2 N 5 10 1z 14

Sekil 6.8.5 GaSe kristalinin logo -10° /T grafigi.

Dordiincii bolgede iletkenlik aktivasyon enerjisi ise, 9 meV olmaktadir. Safsizlik ve
politipizm kusurlarimin olusturdugu enerji diizeyleri, GaSe kristallerinin optik

fotoelektrik Ozelliklerini belirlemektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

1- Galyum selen (GaSe) yariiletken ince filmleri, Modifiye Kimyasal Banyo Depolama
yontemi (M-CBD) ile farkli alt tabanlar iizerinde biiyiitiildii. M-CBD metodu ucuz,

basit ve kontrol edilebilir parametrelere sahip oldugundan dolay1 tercih edildi.

2- M-CBD metodu biiyiitillen GaSe ince filmi i¢in en uygun daldirma siiresinin, yine
M-CBD metodu ile biiyiitiilen InSe ince filmine ait oldugu belirlendi. Ayrica M- CBD
metodunda devir (dongii) sayisinin, belirli bir seviyenin altinda ya da iistiinde olmasi

durumunda, istenilen kalitede ince film alinamadig goriildii.

3- Cam izerinde biyiitilen GaSe ince filminin SEM goériintiisiinden, yapinin

adaciklardan ve adaciklarin GaSe nano pargaciklarindan olustugu gézlemlendi.

4- Cam iizerinde biiyiitiillen GaSe ince filminin, EDX analizi sonucunda, GagosSeo,03

yapisinda oldugu goriildii.

5- Yapilan XRD analizinde, GaSe ince filminin amorf yapida oldugu goriildii.

6- Cam iizerinde ve GaSe kristali iizerinde biiyiitilen GaSe ince filmlerinin, UV
spektrometre kullanmilarak yapilan sogurma Olciimleri sonucunda, cam {iizerinde
biiyiitilen GaSe ince filminin yasak enerjisi E,=1,87 eV ve GaSe kristali iizerinde

biiyiitiilen GaSe ince filminin yasak enerjisi E,=1,6 ¢V oldugu bulundu.

7- GaSe ince filminin [-V karakteristiginde belirli bir potansiyel engelin olmasi, SEM
goriintlistinden goriildiigii gibi adaciklar arasinda olan biiyiik potansiyel kuyularindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica GaSe’nin iki prop yontemi ile Olgiilen

elektriksel iletkenligi p-tipi olarak bulundu.
8- Cam iizerinde biiyiitillen GaSe ince filmlerinin kristal yapida olmas1 ig¢in, anyonik

ve katyonik c¢ozelti konsantrasyonlar1 ile pH degerlerinin, devir sayis1 ve daldirma

siirelerinin en iyi sekilde ayarlanmasi durumunda elde edilebilinecegi diisiiniilmektedir.
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