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BiSe ince filmlerin farkli alt taban {izerine biiyiitilmesinde kimyasal depolama
metodu kullanilmistir. Uretilen ince filmler cam, PMMA, ITO ve Si wafer alt tabaka
malzemeleri {izerine biiyiitiilmiistiir. Ince filmlerin iiretiminde depolama zamani,
depolama sicakligi ve pH degerleri sabit tutulmustur. Ince filmlerin yapisal,
yiizeysel, optiksel, elektriksel ve manyetik 6zellikleri siras1 ile XRD, SEM, EDX,
AFM, yiizey gerilimi ve temas agis1 Ol¢iim cihazi, UV-VIS spektrofotometresi ve
Hall etkisi 6l¢tim cihazi ile analizleri yapilmistir. BiSe ince filmlerinin kristal yapisi
ve parametreleri, tane boyutu, dislokasyon yogunlugu, birim alan basina kristallenme
sayis1, yilizey morfolojisi ve bilesim analizi, ylizey gerilimleri, optik ozellikleri,
tasiyict konsantrasyonlari, tasiyici tipleri, Hall mobiliteleri ve voltajlar, -V

karakteristikleri ve magnetodireng degisimleri incelenmistir.

Anahtar Sozciikler : Kimyasal depolama yontemi (CBD), bizmut selenit (Bi2Ses)
ince filmler.
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ABSTRACT
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Bi-Se THIN FILMS PRODUCTION AND CHARACTERIZATION

Fatih AYDIN

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Electrical and Electronics Engineering

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Fatma MEYDANERI TEZEL
June 2016, 72 pages

Chemical bath deposition method has been used for growing BiSe thin films on
various substrate. The produced thin films has been grown on substrates as glass,
PMMA, ITO and Si wafer. Deposition time, deposition temperature and pH are kept
to be constant during the production of thin films. The structural, surface
morphology, optical, electrical and magnetic properties of thin films are examined by
XRD, SEM, EDX, AFM, surface tension and contact angle device, UV-VIS
spektrofotometer and Hall effect device, respectively. Crystal structure and
parameters, crystal size, dislocation density, crystallization amount per area,
structural morphology and composition analysis, surface tensions, optical
measurements, carrier concentrations, carrier types, Hall mobilities and voltages, I-V

characteristics and magnetoresistance changes of the BiSe thin films were examined.

Key Words : Chemical bath deposition method (CBD), bismuth selenide (Bi2Ses)
thin films.
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BOLUM 1

GIRIS

Ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel analizlerinin yapilmasi giinliik
yasantimizda bir¢ok alanda kullandigimiz yariiletken cihazlar igerisinde bilimsel
acidan son derece 6nemli bir yere sahiptir. Yariiletkenler teknolojisinin gelismesiyle
birlikte sanayi teknolojisinde, askeri cihazlarda, uzay araglarinda tipta ve haberlesme
teknolojisi gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Giiniimiizde yariiletken malzemeler
diyod, transistor, bir¢ok algilayici malzeme, giines pili, iletisim sistemleri ile askeri
saldir1 ve savunma teknolojisi gibi birgok alanda kullanimlar1 goriilmektedir. Ayrica
manyetik film, mikro elektronik aygit, girisim filtre gibi bircok alanda uygulamalari
vardir. Yariiletken ince filmler, farkli Gretim yontemleri ile malzeme atom veya
molekiillerinin, filmi destekleyerek ince filmin meydana gelmesine yardimci olan bir
alt tabaka tizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan, kalinlig: 1,5 pm’
den kiigiik olan malzemelerdir. Ince filmler birgok ydntemle iiretilebilmektedir. Bu
metotlardan bazilar1 kimyasal piiskiirtme, vakumda buharlasma, RF sputtering,
molekiiler tabaka biiyiitme (MBE), MOCVD, sol-gel, hidrotermal ve kimyasal banyo
depolamadir. Bu yontemlerin bir¢ogu biiyiik yilizey kaplamalari, diisiik sicaklik
stireci ve kiiclik Uiretim maliyeti i¢in uygun olmamakla birlikte biiyiik yiizeyleri
kaplamak i¢in gerekli olan malzemeler oldukga pahalidir. Kimyasal buhar depolama
yontemiyle (CBD) yariiletken ince film tiretmek diisiik maliyetli ve uygulanmasi

basit oldugu igin tercih edilen bir tekniktir.

Gelisen teknoloji ile birlikte enerji ihtiyacinin giderek artmasi insanoglunun enerji
kaynaklarina bakis acisinin degismeye baslamistir. En ¢ok kullanilan enerji
kaynaklarmin baginda gelen petrol, petrol tiirevleri ve diger fosil yakitlarin
tikenmeye baglamasi, kiiresel 1sinma ve g¢evre kirliligi gibi nedenlerden
insanoglunun yenilenebilir ve daha ucuz olan yeni enerji kaynaklarini arastirmasini

zorunlu hale getirmistir. Yenilenebilir enerji kaynagi arayisina giren insanoglu



yaptig1 arastirmalarda bilinen diger enerji kaynaklariyla karsilastirilamayacak kadar
uzun Omirli, bitmek tikenmek bilmez bir enerji kaynagi olan giinesi kesfetmistir.
Boylece sinirsiz gibi goriinen bu kaynaktan en verimli sekilde yararlanabilmek igin
yogun bir sekilde ¢alismaya baslamistir. Bu ¢alismalar sonucunda, diinyay1 ve birgok
gezegeni aydinlatip 1sitabilen bu biiyiik enerji kaynagimi giines pilleri ile giinlik
hayatta kullanabilecegini bulunmustur. Giines pilleri, giinesten gelen 1sinlar
dogrudan elektrik enerjisine geviren bir p-n eklemidir. Bu pillerin kullanim alanlar1
liretiminin ¢ok zor olmayisi, uzun émiirlii oluslari, yiiksek verim i¢in sicaklik ihtiyaci
olmayan bir cihaz olmalari, irettikleri enerjiye gore kiitlelerinin kiigiik olmasi,
artiklar1 ve ¢evreye zararlarinin olmamasi, ¢ok kolay taginabilme &zellikleriyle giin

gectikce artmaktadir.

Bu calismadaki amacimiz ekonomik ve basit bir yontem olan Kimyasal Banyo
Depolama Yontemi ile gilines enerjisini alternatif enerji kaynaklarma doniistiiren
giines pilleri, giines panelleri ayrica elektronik ve optoelektronik cihazlarin yapisinda
kullanilan BiSe ince filmlerini elde ederek bu filmlerin bazi1 optik ve yapisal
ozelliklerini incelemektir. Calismamizin amaci dogrultusunda BiSe ince filmleri
sicakliga, depolama zamanina, kullanilan altliklara ve pH degerlerine bagl olarak
uretilecektir. Elde edilen tiim filmlerin x-151n1 kirmim desenlerine bakilarak kristal
yapilari, Orgli parametreleri, tane boyutu, dislokasyon yogunlugu ve birim alan
basina kristallenme yogunluklari incelenecektir. Daha sonra bu filmlerin oda
sicakligindaki optik absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak enerji bant araliklari,
gecirgenlik katsayisi, yansima katsayisi, optik absorpsiyon katsayisi, kirinim
indisleri, soniimleme katsayis1 ve dielektrik sabitleri hesaplanacaktir. Ayrica
filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey ozellikleri, X-1gmn1 enerji

daginimi (EDX) analizi ile de kimyasal bilesenleri analiz edilecektir.



BOLUM 2

ILETKEN, YARIILETKEN, YALITKAN

Dogadaki biitin maddeler atomlarin bir araya gelmesi ile meydana gelmektedir.
Atom da ¢ekirdek ve bu gekirdek etrafindan donen elektronlardan meydana
gelmektedir. Elektronlar ¢ekirdek etrafinda farkli yoriingelerde hareket eden negatif

yuklii parcaciklardir. Maddeler elektriksel iletim 6zelliklerine gore tige ayrilirlar;

a) Iletkenler
b) Yari iletkenler
¢) Yalitkanlar

Bir atomda bulunan elektronlar belirli enerji seviyesine sahiptir. Elektron ile ¢ekirdek
arasindaki mesafe arttikca elektron enerji seviyesi artar. Elektronlarin enerji
seviyeleri pozitif yiiklii olan ¢ekirdek yiikiinden biiyiik ise bu elektronlar serbest
elektron haline gelirler. Serbest haldeki bu elektronlara valans elektronlari, serbest

halde bulunduklar1 bolgeye de valans bandi denir.

Elektriksel iletimi, elektronlarin olabilecegi degisik enerji durumlarinin yer aldig: bir
enerji modeli ile agiklayabiliriz. Iletim elektronlarmin bulundugu bélge iletim bandi,
valans elektronlarinin bulundugu bélge ise valans bandi olarak isimlendirilir. Valans
ve iletim bandi arasindaki enerji farkina bant araligi adi verilir. Atomlarin enerji
seviyeleri arasinda elektron bulunmadig: gibi katilarda da elektronlarin bulunduklari
enerji seviyeleri arasinda elektron bulunamaz. Buna gore, “bir enerji ekseninde hem
elektronlarin bulunabilecegi enerji bolgeleri ve hem de elektronlarin bulunamayacagi
enerji bolgeleri vardir. Yani iki farkli karakterde bant vardir. Bir tanesi elektronlarin
bulunabilecegi izinli enerji bantlari, digeri bunlar arasinda kalan, elektronlarin
bulunamayacagi izinsiz veya yasak enerji bantlaridir. Yasak enerji bantlarina, genel

olarak, yasak bolge (yasak enerji araliklar1) denir” [48]. “iletim band: ve valans



bandina ait enerji semasi yardimiyla elektriksel iletim olaylarini agiklayan modele

bantlar-modeli denir” [43].

EfeV
iletim Band
L
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=
Yasak Bolge -
= = a
S - i
i Valans Band
==

Sekil 2.1. Bantlar-Modeli [43].
a) Iletken

Elektrik akimina kars1 direng gostermeden {izerinden ge¢mesine izin veren
maddelere iletken madde denir. Bir maddenin iletkenligini belirleyen en 6nemli
etken, maddeyi olusturan atomlarin son yoriingesinde sahip olduklari elektron
sayistdir. Ornegin bakir elementinin  1s22s22p®3s2pfd'%4s! elektron diziliminde
anlasildigr gibi son yoriingesinde 1 elektrona sahiptir ve Sekil 2.1° de son diyagrami
dikkate alindiginda bakir elementinin valans elektronunun iletim elektronuna
dontigebilmesi i¢in kiiciik bir enerji ile uyarilmasi yeterli olacaktir. Bu da bakirin iyi

bir iletken oldugunu belirtir.

b) Yar1 iletken

Elektriksel iletkenligi iletkenlerle yalitkanlar arasinda olan maddelerdir. Elektrik
akiminin bir degere kadar akmasina izin vermezler. Son yoriingeleri iletkenler kadar
az elektrona sahip degil ve yalitkanlar kadar ¢ok elektronla dolu degillerdir. Ornegin
selenyum elementinin 1s22s22p®3s2p®d*4s?p* elektron dizilimi ve Sekil 2.1° de
ortadaki diyagram dikkate alindiginda yasak bdlgenin asilmasi gerektigi
goriilmektedir. Normalde yalitkan olarak davranan bu maddeler 151k, 1s1, elektriksel
uyartim gibi dis etkiler ile valans elektronlarinin bir kisminin iletkenlik bandina

gecmesiyle birlikte iletken hale gelirler.



¢) Yalitkan

Sekil 2.1’ de bastaki diyagramda goriildiigii gibi yasak bolge ¢ok genistir. Bu
nedenle valans elektronunun iletim bandina gecisi i¢in ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyarlar.
Son yoriingeleri elektron ile dolu oldugu i¢in elektron alip verme istekleri yoktur.

Elektriksel iletkenligi sifir ya da ¢ok zayif olan maddelerdir.

2.2. YARIILETKENLER

Yariiletkenlerin gelisim siirecine bakildiginda, 1839 yilinda Edmond Becquerel, ayni
iki elektrotu ayni elektrolit igine batirmis ve birisinin {izerine 1g1k diistirerek bu iki
elektrot arasinda bir potansiyel farki meydana geldigini gormiistiir. Daha sonra, 1883
yilinda Faraday sicakligin artmasi ile giimiis siilfatin direncinin azaldigini bulmustur.
1920’lerde ise detektorler selenyum ve bakir oksitin kullanilmasi ile yapilmaya
baglanmistir. Schottky’nin 1923 yilinda kuru redresorler teorisini yayinlamistir.
Bununla birlikte yariiletkenlerin teorik olarak incelenmesinde ilk adim oldugu kabul
edilmektedir. II. Diinya Savasi sirasinda savunma sanayisinde radar sistemi
ihtiyaglarinin bir sonucu olarak, yariiletkenler yeni bir gelisme ortamina sahip
olmustur. Brattain ve Bordein 1958’de ABD’nde, nokta temasl detektorleri
kesfedilmistir. Kisa bir zaman sonra da Shockley yiizey temasl transistorii tiretmistir
[12].

Elektriksel iletkenligi iletkenlerle yalitkanlar arasinda olan maddelerdir. Elektrik
akiminin bir degere kadar akmasina izin vermezler. Yariiletken bir maddenin valans
bandinda bulunan elektronlarinin iletim bandina gecgebilmesi i¢in iki bant arasindaki
yasak bolgenin asilmasi gerekmektedir (Sekil 2.1). Yariletkenler, yasak bolgenin
asilabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji seviyesi yaklasik olarak 1-2 eV civarinda olan
maddelerdir. “T=0° Kelvin sicakliginda biitiin elektronlar valans bandindadir ve
iletim bandinda higbir elektron yoktur. Bunun i¢in yar1 iletkenler diisiik sicakliklarda
zayif iletkenlerdir” [26]. Iletken maddelerde ise sicaklik arttikca iletkenlik olumsuz

etkilenirken yariiletken maddelerde 1s1 artis1 iletkenligin artmasina neden olur.



Ozdirenglerine gore oda sicakliginda, metallerinki 10%-10* Qcm arasinda,
yariiletkenlerinki 102-10° Qcm arasinda yalitkanlarmki ise 10°-10%° Qcm arasinda
degismektedir. Bu smirlar kesin belirlenememekle beraber 6zdirengleri 10° Qcm’
den biiyiik olan maddelere yalitkan denilirse mutlak sifir sicaklikta saf
yariiletkenlerin ¢ogu yalitkan olurlar [17,10]. Dogada iletkenligin disinda higbir
fiziksel ozelligin iki asir1 ucu, yani karsilasilabilecek en biiyiik ve en kiiclik degerleri
arasinda yaklasik 10%8-10%° katlik bir oran yoktur. Ama “iletkenler surada biter ve

artik yalitkanlar baslar” denebilecek kesin bir sinir da yoktur [2].

2.3. YARIILETKEN TURLERI

Giintimiizde yariletkenler, teknolojik gelismeler ile birlikte sanayi teknolojisinde,
uzay araglarinda, enerji iiretiminde ve tip gibi bircok alanda kullanilmaktadir.
Yariiletkenler kullanilarak tiretilen malzemeler fotodiyod, giines pilleri, transistorler,
algilayicilar, radarlar, haberlesme araglar1 ve askeri sistemler gibi bircok cihaz
sayilabilir. Bu tiir cihazlarin iiretiminde kullanmak i¢in uygun o6zelliklere sahip
yariiletkenler, genellikle dogada hazir halde bulunmazlar. Bu nedenle dogada
bulunan yariiletkenlerin bazi islemlerden gegirilerek, ozelliklerini uygun hale
getirmek gerekir. “Ornegin yariiletken diizenekler p-n eklemi icerirler. Bir p-n
eklemi elde edebilmek icin ¢ogunluk yiik tasiyicist holler olan p-tipi yariiletkenler ile
cogunluk yiik tagiyicisi elektronlar olan n-tipi yariiletkenler elde edilip, bunlar bir
birine eklenmelidirler. Ciinkii p-n eklemi, mono kristal (tek kristal) yariiletkenin
iletkenliginin bir tipten baska bir tipe degistigi bolgedir. p-tipi ve n-tipi iletkenlige
sahip yariiletkenler uygun katkilama islemleriyle elde edilebilirler” [12].

2.3.1. Gergek (Has) Yariiletkenler

Ayni cins atomlardan olusan yariiletkenlerdir. Valans bandi elektronla doldurulmus,
iletim band1 ise bostur. Yeterli enerji uygulandiginda valans bandindaki elektron
koparak iletim bandma gecer ve valans bandinda hol (desik) olusacaktir. Iletim

bandindaki elektron sayisi ile hol sayist esittir.



Yariiletkenlerde elektrik akiminin olusmasini saglayan holler ve elektronlar serbest
tastyict ya da sadece tasiyici olarak adlandirilir. Tasiyict yogunlugu yariiletkenlerin
elektriksel iletkenligini belirleyen Onemli bir 6zelligidir. Tasiyici yogunlugunu
saptamak i¢in bazi temel istatiksel sonuglar gereklidir. Bu konuda en 6nemli sonucu

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu verir [25].

1
e(E-ER/kgT 1 | 2D

f(E) =

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, sistem T sicakliginda elektronun E enerji seviyesini

isgal etme olasiligini verir. Fonksiyonun farkli sicakliklarina gore degisimi ise Sekil

2.2° deki gibidir [25].
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Sekil 2.2. Fermi-Diac dagilim fonksiyonu [25].

Yariiletkende T= 0°K mutlak sicaklikta higbir tasiyici hareketi meydana gelmez.
Ancak; sicakligin artmasi ile birlikte yasak enerji araliginin asilmasi icin ihtiyag
duydugu enerjiyi dis ortamdan karsilayan bir kisim elektron valans bandindan iletim
bandina gegis yapar. Bu durumda iletim ve valans bandinda (bosaltilan enerji
durumlarindan dolay1) iletim meydana gelmeye baslar. Dogal olarak iletimin
meydana gelmesindeki katki, iletim bandinda bulunan elektronlardan ve valans

bandinda bulunan bos durumlara gecen elektronlardan gelecektir [48].
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Sekil 2.3. Has yan iletkenin farkli sicakliklardaki valans bandi ile iletim bandi.
a) T=0°K, b) T>0°K [48].

2.3.2. Katkili Yaniiletkenler

Katkisiz yariiletken ilging bir malzeme olabilir, fakat yariiletkenleri gercek giicii 6zel
takviye veya kirlilik atomlarmi kiiciik kontrolli miktarlarda ekleyerek
gergeklestirilir. “Takviye atomlarinin gesitli yontemlerle katilmasina katkilama ve bu
tiir yariiletkenlere de katkili yariiletkenler denir.” Bu katkilama siireci, biiyiik 6lciide

yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini degistirir [24].

2.3.2.1. n-tipi Yariiletkenler

Sekil 2.4’ te silisyum atomlarinin kovalent bag yaparak tek kristal silikon kafesin
basit ve iki boyutlu sekli temsili olarak gosterilmistir. Simdi katki atomu olarak,
fosfor gibi bir besinci grup elemaninin eklendigini diistinelim. Besinci gurup fosfor
elemaninin bes degerlik elektronu vardir. Bunlardan dordi silisyum atomu ile
kovalent bag yaparken besinci elektron fazladan agiga ¢ikar. Bu etki Sekil 2.5 te
gosterilmistir [24]. Agiga cikan besinci elektron ¢ok diisiikk bir enerjiyle (yaklasik
0,04 eV) fosfor atomuna bagh kalmaktadir. Elektron, iletim bandina gegmek igin
ihtiyag duydugu bu enerjiyi ortamdan karsilayarak iletim bandina geger. ihtiyag

duydugu enerji miktar1 silisyumun atomununkine (1,1 eV’ a) gore ne kadar kiigiik
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oldugunu goriilmektedir. Fosfor atomunun 5. elektronunu vermesi ile birlikte iletim
bandinda bulunan elektron sayisinda artis meydana gelecek, valans bantta ise
elektronun gidisi ile birlikte hol sayisinda artis olmayacaktir. (Sekil 2.6). Fosfor
atomunun bu sekilde katkilanmasi ile birlikte olusan yariiletkende elektron
yogunlugu hol yogunlugundan daha biiyiik olacaktir. Ortama elektron veren (fosfor
atomu gibi) atomlara da donor denir. Bu sekilde meydana gelen yariiletkenlere de n-

tipi yariiletken denir [48].

Si Si Si 5 Si Si Si Si Si Si 5 Si

51 51 51 51 Si 81 51 51 51 51 P 51

51 Si Si 51 5i 51 Si Si ‘-/J/‘H Si 5i

Si = 8i = Si =— 8i — 8i =— Si Si = §i =— Si =— 8i =— Si = Si
Sekil 2.4. Silikon kafes [24]. Sekil 2.5. Bir fosfor atomu igeren silikon
kafes [24].

iletim band

Electron energy ——=

Walans bandi

Electron energy ——=

(a) (bj

Sekil 2.6. Enerji bant diyagrami. a) Dondr atomu enerji seviyesi b) Iyonize olduktan
sonra dondr atomunun etkisi [24].

2.3.2.2. p-tipi Yariiletkenler

Silisyum (Si) kristal yapisinda bulunan bir Si atomunun yerine, periyodik tablonun

ticiincii grubunda bulunan elementlerden birisi olan bor (B) atomu yerlestirelim. Bor



atomunun ig, silisyum atomunun 4 adet dis elektronu bulundugu i¢in meydana gelen
bor-silisyum baglarindan bir tanesinde bir bosluk durumu meydana gelir. (Sekil 2.7).
Meydana gelen bu bosluk valans bandinda bulunan elektronlardan bir tane alarak
doldurulur. Valans bandindan elektron alinmasi igin gerekli enerji (0,04 eV) oldukga
kiiciiktiir. Olusan durumda bor atomu elektron kabul eden anlamina gelen akseptor
ismini alir. Valans bandindan elektron verildigi i¢in hol olusmus olup iletim bandina
elektron veremez. Boylece yariiletkende bu tiir katki atomu eklenerek valans banttaki
hol sayis1 artmis olur (Sekil 2.8). Bu sekilde meydana gelen yariiletkenlere p-tipi
yariiletken denir. Burada meydana gelen iletkenlik katki atomu miktarina bagh
olarak artar [48].

Si Si Si Si Si Si
Si = Si = Si = Si;mz B = si
Si Si Si F‘ Si Si
si Si Si ="si Si Si

Sekil 2.7. Iyonizasyon sonucu ortaya ¢ikan hol [24].

iletim bandi

Electron energy

Valans bandi

Electron energy ——=
b

energy ——=
m

(a) (b}

Sekil 2.8. Enerji bant diyagrami. a) Akseptdr atomu enerji seviyesi b) Iyonize
olduktan sonra akseptor atomunun etkisi [24].
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2.4. YARIILETKENLERIN OPTIK OZELLIKLERI

2.4.1. Optik Ozellikler

Kristal bir kat1 yapi igerisine 1s1k diisiiriildiigiinde birgok optik olay meydana gelir.
Meydana gelen bu olaylar; sogurma, yansima, kirilma ve gegirgenliktir. Bunlarin
yam sira degisik elektronik gecisler katkida bulunur. Yiiksek enerji seviyesinden

diisiik enerji seviyesine gecildikge meydana gelen olaylar degisiklik gostermektedir.

2.4.2. Optik Gegisler

“Kristallerde gozlenen farkli optik sogurma islemleri alti ana baglikta
toplanmaktadir. Bu olaylardan bir tanesi elektronik sogurma igermedigi i¢in iizerinde
durulmayacaktir. Diger bes elektronik sogurma islemleri bant ve enerji-k diyagrami

aracilig1 ile agiklanacaktir” [35].

b fletim Bandi 2 \ ’\ p:/
lletin Bandi 1 5
E
i 4 4 L 3
2 3
2
1 1
Walans Bands

N\

Sekil 2.9. Flat band ve E(K)-k ¢izimi i¢in degisik optik gegislerin karakteristigi [8].

(1) Burada valans bandinda bulunan elektronun iletim bandinin yiiksek enerjili

diizeyine transferi goriilmektedir. Durum perdelemesi olarak isimlendirilen etki derin
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gecislerde meydana gelir. Bu etki, gegise uygun birgok grup enerji diizeylerinin

bulunmasindan kaynaklanir ve enerji biiyiidiik¢e etkisi artar.

(2) Buradaki gecisler malzemenin temel sogurma kenarindan kaynaklanir. Iki
numarali gecis banttan banda direk gecistir. Direk gecislerde yalnizca foton
enerjisine ihtiya¢ vardir. Gegislerin direk olmadigi dolayli gegis durumunda ise
fonon enerjisine de ihtiya¢ vardir. Direk gecislerde enerji korunumuna gerek vardir.

Bu enerji korunumu
hwp = Eg + h?k§/2m; (2.2)

olarak ifade edilir. Eg yasak enerji araligi, hwp foton enerjisi, Ko optiksel gegisin
meydana geldigi Kk degeri, m; ise indirgenmis kiitleyi ifade eder. indirgenmis kiitle;
1 1 1

o 2.3
m, m’g-l_mi“1 (2:3)

olarak ifade edilebilir. Momentum korunumu k dalga vektoriiniin korunumuna
karsilik gelir. Foton momentumu (AKk) wr/c ya da hAk = hrv/c olarak ifade edilir ve
sifir kabul edilebilecek kadar kiigiiktiir. Ak = K, = 0 olarak kabul edilir. ¢ 151k hiz,
r yansima katsayisi ise c/r 1518in madde igerisindeki hizidir. Kyt foton dalga

vektortiidiir. Ak ile kmax nicelikleri Brillouin bdlgesinin kiyisinda karsilastirilirsa

2

—
<

Ak

_ ZraEg

- (2.4)

ml:}n|

kmax

seklinde bulunur. E — k diyagraminda direk gecisler valans bandindan iletkenlik
bandma bir dik ¢izgi ile gosterilir. k=0 icin Iki nolu gecis (Sekil 2.9) minimum
enerji gecisidir. Eger direk gegis ihtimali kuantum teorisi ile hesaplanirsa,

karakteristik bagimliligi;
a? o (hwp, — Eg) (2.5)
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ifadesi ile bulunur. Bu nedenle a2’ nin hwy’ ye gore grafigi diiz bir ¢izgi seklindedir
ve enerjiyle kesistigi noktada Eq elde edilir. Direk gegis islemi birinci dereceden bir
islemdir ve bundan dolay1 yiiksek sogurma katsayisina denk gelir. Yasak enerji bant
aralig1 foton enerjisinden daha kii¢iik oldugu zaman sogurma katsayisi hizla artar ve
10°-10° cm™ arahigindadir. 2.4’te yazilan denklem, Eq> den biraz fazla olan foton
enerjilerinin kiiglik bir kism1 i¢in gegerlidir. Sogurma katsayis1 Eq” den daha fazla
enerjili olan fotonlar igin sabit hale gelir. Kii¢iik farklar ise durum yogunluklarinin

degismesinden ve bantlarin iist iiste gelmesinden olusur.

“Valans bandindan iletim bandina direk optik gegisler optik sogurmayi iletim ve
valans bandlarinin ekstremumlar1 k uzayindaki ayni1 noktada direkt gecis yapar. Bu
iki ekstremum farkli noktalarda olabilir. Boylece valans bandinin en altinda olan
gecis hem enerjinin hem de dalga vektoriinlin degismesini gerektirir. Eger gecis

olasilig1 dolayli gecis i¢in tanimlanirsa karakteristik bagimliligi;

h h E.)2 exp (e
hwpye + hwy,, — Eg N Wpe — hwpp — Eg)” exp KT

h h
exp (%) -1 exp( Y{YF“) -1

olarak elde edilir. Burada 1. terim foton ile fononun birlikte sogrulmasina, 2. terim

ax (2.6)

ise foton sogrulmasiyla fonon yaymimina karsilik gelir” [35].

Dolayl gegisler igin a/? — hwy, grafigi ¢izilirse, enerji eksenini kesen iki farkli
nokta bulunur. Bu noktalar hwi ve hwy’dir. Dolayli band aralig1 E; = (hw; + hw,)

ile, fonon enerjisi ise hwy,, = (hw, — hwy) ile ifade edilir.

Dolaylt gecisler ikinci siradaki islemlerdir. Bu nedenle dogrudan gecislerdeki
sogurma katsayilarindan daha kiigiik sogurma katsayilarina sahiplerdir. Dolayli optik
sogurma grafiklerinden ve fonon daginim egrisi yardimiyla Brillouin bolgesindeki
iletkenlik bandinin minimumunu belirlemek miimkiindiir. hwpn ve daginim egrisi

yardimiyla Kpn belirlenebilir.
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“Serbest elektronlar iletkenlik bandinin en diisiik enerjili durumlarint doldururlar ise,
optik sogurma kenart yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olur. Boylesi bir olay
safsizlik yogunlugu c¢ok fazla olursa meydana gelir. Bir yariiletkenin dejenere olmasi
fermi enerji seviyesinin bant i¢inde yer almasi demektir. Bundan dolay1 bant igi
durumlarin doldurulmast Boltzmann kuyrugu ile degil tamamen fermi fonksiyonu ile
tanimlanmalidir. letkenlik bandmin bu doldurulmus hali serbest elektron modeline

yaklasir. Fermi enerji seviyesi

h? 2
Ep = (ﬂ)@ﬂznﬁ (2.7)

denklemi yardimiyla belirlenir” [35].

Bu gibi hallerde kiigiiciik bir foton enerjisi bile elektronlari valans bandindan
iletkenlik bandina tasimak igin yeterli olacaktir. Bunun gibi meydana gelen gegisler
dolayli gegislerdir. (Er — Ec) serbest elektron yogunlugu ile degistigi i¢in materyalin
sogurma kenar1 serbest elektron yogunlugu degistikce kayar. Bu nedenle direk
gecisler valans bandinin daha derin seviyelerinde meydana gelirken Sekil 2.9 da

goriildiigi gibi dolayli gecisler ise valans bandinin tepesinden meydana gelmelidir.

(3) Serbest elektron-desik cifti olusturacak kadar enerjinin olmadigi durumlarda bagh
elektron-desik ¢ifti meydana gelir. Bagli elektron-desik ¢ifti eksiton olarak
isimlendirilir. Bunlar higbir net yiike sahip olamadan kristal yapi boyunca enerji
tasirlar. Desik ve elektronun olusturdugu eksiton 1s1l yolla tekrar serbest elektron ve

desige doniisebilir veya foton yayinlayarak tekrar birlesebilirler.

(4) Kristal yapida kusurlar ve diizensizlikler bulunuyor ise bandlar arasi yasak enerji
bolgesinde yeni ara gegis diizeyleri meydana getirirler. Bu sekilde band araligi
enerjisinden daha kiigiik enerjilerde dahi elektronlarla doldurulan kusur
seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan bos kusur seviyelerine
elektronlari uyarmak miimkiin olur. Iki islem de optik sogurmanin artmasini saglar.

Foton enerjisi kusur seviyesinden iletkenlik bandima ge¢mek icin gerekli olan
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enerjiden ya da valans bandindan kusur seviyesine ge¢mek icin gerekli olan

enerjiden kiigiik oldugu zaman sogurma islemi biter.

(5) Serbest elektron foton sogurmasi, ayni bandta daha yiiksek enerji seviyelerine
veya daha yiiksek bandlara gecise yardimci olur. Bu islem genis bir foton enerjisi
araliginda meydana gelir. Bu uyarilma islemi esnasinda enerji ile birlikte dalga
vektori (K) de degisecegi igin foton ile fononun birlikte sogurulmasi gerekmektedir.
Ayrica plazma rezonans sogurmasi da olusabilir. Plazma rezonans sogurmasi bir
cesit elektron gazi gibi davranan serbest yiikler nedeniyle meydana gelen optiksel

sogurmadir [35].
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BOLUM 3

YARIILETKEN iNCE FILMLER

Yariiletken ince filmler, farkli iiretim yontemleri kullanilarak kaplanacak olan alt
taban malzemesinin atom veya molekiillerinin, bu alt taban malzemesinin filmi
destekleyerek ince bir tabaka halinde filmin meydana gelmesine yardimci olan ve

kalinliklart genellikle 1um’ den kiiciik olan malzemelerdir [32].

Nanokristal yariiletken ince filmler kullanilarak yapilan malzemeler temel
Ozelliklerinin 6nemli dl¢lide gelismesine imkan sunmaktadir. Boyle malzemelerde,
malzemeyi meydana getiren pargacik miktarinin artmasi ile kat1 yapidan molekiiler
yaptya dogru kademeli bir gegis olur. Yariiletken ince bir filmin nanokristal
biiytikligii, materyalin band yapisina etki ettigi i¢in, materyali meydana getiren
parcaciklarin yeteri kadar kiiglik olmasi yiik tasiyicilarinin kuantum sinirinda
bulunmasint ve bant yapilarmin kesikli enerji diizeylerine ayrismasina sebep

olmaktadir [28].

Ince film teknolojisi Giiniimiizde teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici
unsurlarindan birisini olusturmaktadir. Yariiletken ince filmler kisisel cihazlardan,
askeri sistemlere kadar birgok elektronik cihazin iiretiminde kullanilmaktadir. ince
filmler sahip olduklar1 Ozellikler sayesinde telefonlarda, yaliim ve iletim
kaplamalarinda, elektronik malzeme {retiminde, askeri iiriin gelistirmekte, tip
alaninda, iletisim sistemlerinde, manyetik 6zeliklerinden dolayr hafiza disklerinde,
algilayict iiretiminde ve daha birgok uygulamada kullanilmaktadirlar. ince filmler
istenen Ozellikleri gergeklestirmede kalinlik ve karakteristik 6zelikleri 6nemlidir. Bu
nedenle farkli iiretim teknikleri ve alt tabaka malzemelerin {izerine iiretimi test

edilerek daha verimli, kaliteli ve ucuz filmler iiretilmeye ¢alisilmaktadir [32].
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3.1. INCE FIiLM URETIM YONTEMLERI

—

INCE FILM URETIM TEKNIKLEP]

—| Buhar Fazda Biyitme I Siwv1 Fazda Buyltme I { Eat Fazda Blyltme I
Kimyasal Buhar Biriktirme I Sol-Jel j
-| Fiziksel Buhar Biriktirme I Kimyasal Banyo I

Elektrokimyasal Yéntem I

Sekil 3.1. Ince film iiretim yontemleri [32].

=R

Mekanik Azndirma

"

Devitrifikasyon I

A

aale

3.1.1. Buhar Fazda Biiyiitme

Buhar fazinda biiylitme ile yapilan kaplama teknikleri kaplamaya veya taban
malzemeyi sinirlandirmadan yiiksek kalitede kaplamalar elde etmeyi saglar. Fiziksel

buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme olarak ikiye ayrilir.

3.1.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CBD)

CBD yonteminde, 1sitilmis olan alt tabakanin, tasiyict bir gaz ile yliksek sicaklikta
kimyasal reaksiyona girmesi neticesinde meydana gelen kati bir tabaka ile
kaplanmasidir. Alt tabakada kullanilan malzeme, gaz basinci, alt tabakanin 1s1s1, akis
hizi, reaktif maddelerin konsantrasyonu gibi faktorlerin degismesi ile farkli

ozelliklerde kaplanabilir.

Bu yontemde kaplama yapilacak olan malzeme yiiksek 1s1 degerinde gaz veya buhar
fazina dontistiiriiliir. Sonra reaksiyon odasina tasiyict bir gaz vasitasiyla gonderilir.
Tastyic1 gaz, bir ocak ile 1sitilmis alt tabakanin oldugu boliime taginir. Bu boliimde
gaz alt tabaka ile kimyasal reaksiyona girer. Burada 1s1 uygulanmasi, elektriksel alan,
elektrik arki olusturulmasi, alt tabaka yiizeyinin elektronlarla veya x-isinlar ile

bombardiman1 gibi farkli teknikler uygulanarak meydana gelen kimyasal
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reaksiyonun hizi arttirilabilir. Bu sayede kaplama islemi gerceklesir. Reaksiyon
esnasinda meydana gelen istenmeyen gazlar, vakumla buharlastirilarak ortamdan
atilir. Gergeklesen islem sirasinda basing ve sicak onemli degiskenlerdir. CBD
“mikroelektronik endiistrisinde, yiliksek sicaklik malzemelerin (tungsten, seramik
vb.) hazirlanmasinda, giines pili iiretiminde kullanilir” [23]. Sekil 3.2” de kimyasal

buhar biriktirme yontemi verilmistir.

AR e

g

Sekil 3.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi.

3.1.1.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB)

Giiniimiizde farkli kaplama islemlerinin gelistirilmesi ile uygulanan bu teknik;
vakum ortaminda, 1sitict Sistem kullanilarak buharlagtirilmis olan alt tabakayi
kaplayacak olan malzemenin, alt tabaka malzemesi {izerinde ince bir katman seklinde
biriktirilmesi ve kati1 formdaki ham madde yiiksek enerji ile iyonlastirilmis ve reaktif
gazlar ile plazma formu olusturularak, denetimli bir sekilde, alt taban malzemenin

lizerine yapistirilmasi islemleri olarak tanimlanabilir.

Ozellikle sanayi ortamindaki gelismeler ve sanayilesmedeki artigla beraber asinmaya
karst diren¢ Onemli bir ihtiya¢c haline gelmistir. 20. ylizyilin ortalarindan sonra
giniimiizde kullanmakta oldugumuz vakum sistemlerinin temelleri atilmstir.
Endiistride yariiletken teknolojisinin gelismesi ile birlikte FBB teknigi de endiistride
bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir.

Bu yontem “Buharlastirma” ve “Sigratma” olarak iki baslikta incelenmektedir;
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a) Buharlastirma

Erime, kaynama ve buharlasma sicakliklar1 gibi maddeler kendine 6zgii ayirt edici
Ozelliklere sahiplerdir. Bu teknikte kaplama yapmak istedigimiz malzeme ilk olarak
vakum ortaminda isitilarak buharlastirilir. Buharlastirma, rezistans, endiiktif, lazer
¢okertme, elektron bombardimanmi gibi farkli yontemlerle yapilabilir. Ince film

buharlastirilan malzemenin alt tabaka {izerine ¢okertilmesi ile olusturulur (Sekil 3.3)

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

ETTTo T
Vakum Odasl._g ) .,

HENOOHEHAaHER

Valkom Pompasi

Sekil 3.3. Buharlastirma yonteminin sematik gosterilisi [32].

b) Sigratma

Yiiksek Enerjili Iyon/Atom
Kaplanacak Atom J €

Yiizey
2960 0COO0OGO
ORSOOBCEO8R0O
0O ODGBD
SO0 RSe
DeBBOEEBIDEE

Sekil 3.4. Sigratma mekanizmasi [32].

Sigratma yontemi, genellikle plazma veya iyon tabancasi araciligl ile hedef alt tabaka

malzemesinin reaktif olmayan veya yiiksek enerjili iyonlar ile bombardimani sonucu
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momentum aktarimiyla molekiil veya atomlarmin kopartilmast olayidir. Hedef alt
tabaka malzemesinden koparilan bu molekiil veya atomlar, alt tabaka iizerinde

birikerek yariiletken ince filmin olusmasini saglarlar [23].

3.1.2. Siv1 Fazda Biiyiitme

Sivi fazda biiyiitme teknikleri;
a) Sol-jel yontemi
b) Kimyasal banyo yontemi
¢) Elektrokimyasal yontem

olarak 3 boliime ayrilir.

3.1.2.1. Sol-Jel

.4 polymernizasyon ’.4 >.4 hzh

-
(yoduniagma) °de jellegme kurutma SheR
-0 ° - 0 Lo
oo.;'g‘ ot A
ge.3° P

baglangsg sol Jel
¢oTUCUSU (kolioid)

puskurtme, daldirma veya
dondurme ile kaplama cekme Kurutma

0%0dbom S, ’
soguk aittag ( Xerogel '
Odutmek ‘
' (ezmek)
'
PSANNCNN ] Fiber \ ‘ Yogun seramik
== |
Yogun ince film

Toz
(powder)

Sekil 3.5. Sol-jel kaplama islem asamalar1 [32].

Sol-jel yontemi 1846 yilinda kesfedilmistir. Alt tabaka malzemesinin baslangicta
soliisyon seklinde bulunan malzemenin jel seklini almasidir. Sol, kat1 malzemenin,
s1v1 i¢indeki siispansiyonunun adidir. Ama ¢ozeltiden farli sekilde sol, tek bir fazdan
meydana gelmez. Molekiiliin ¢ozelti i¢inde genislemesi durumunda jel durumuna

gectigi i¢in biitiin soller jel durumunda olmayabilir [23]. Sol-jel teknigi ¢ozelti
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halinden yola ¢ikilarak seramik, kompozit ve cam malzemelerin iiretim sekli olarak

bilinmektedir [34].

3.1.2.2. Kimyasal Banyo (CBD)

CBD yontemi, blok diyagram olarak Sekil 3.6 daki gibidir. Sekilde goriildigii gibi
bu sistem temelde, 1sitici, su banyosu, karistirici, manyetik karistiric1 baligi,
reaksiyon banyosu, alt tabaka, alt tabaka tutucusu, sicaklik Glger ve bir de pH
metreden meydana gelmektedir. Bu yontem, ¢ozeltide filmi meydana getirecek
iyonlarin reaksiyonunun yavaglatilmasi ile meydana gelmektedir. Baslangigta
temizlenmis olan alt tabanlar, hazirlanmis olan c¢oOzelti i¢inde belli bir siire

bekletilmek suretiyle alt tabaka yiizeyinde yariiletken ince filmler olugmasi saglanir.

Termometre

Ornek Tutucu

Manyetik Kanshincl s, ~—

~
Reaksivon
Ornek Banvosu

Manvetik Kanstine < Su Banyosu
Bahgi

: - Manvetik Isitic

Regiilatdr
Isitica Kanstinci { ]

Sekil 3.6. Kimyasal banyo metodu blok diyagrami [9].

Yariiletken ince film {iiretiminde kullanilan yontemler icerisinde CBD maliyetinin
ucuz olmasi ve basit bir teknik olasindan dolay: sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde ince film kalitesine ve kalinligina etki eden degiskenler, ¢6zeltinin pH

degeri ve sicakligi, reaksiyon zamani, ¢0ziicii konsantrasyonu, kullanilan
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katalizorlerin yapist ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve siiresi, kurutma ve

kurutma atmosferi gibi siralanabilir [9].

Diisiik sicaklikta ve atmosfer basincinda uygulanabilir olmasi, gerekli deney
malzemesinin ucuz olmasi, genis alanlara uygulanabilirligi, hizli ve basit olmasi
CBD yonteminin diger yontemlere gore daha avantajli olmasina neden olmaktadir

[32].

3.1.2.3. Elektrokimyasal Yontem (Elektroliz)

Bu teknik ile ¢6zeltilerden yariiletken ince filmlerin olusturulmasi, maddenin metalik
veya metalik olmayan alt tabakalar iizerinde biriktirilmesi ile gerceklestirilebilir.
Sekillerin istenildigi gibi olusturulmasi ve biiyiik yiizeylerin kaplanmasinda avantajli
bir tekniktir. Bu teknikte elektroliz yontemleri akim ve potansiyel kontrollii
elektrolizler olarak ikiye ayrilir. Akim kontrollii elektrolizlerde, elektroliz siiresince
madde konsantrasyonu azalirken uygulanan potansiyel arttirilarak akimi sabit
tutulabilir. Potansiyel artis1 kullanilan maddenin tiikenmesi problemine neden olur.
Bu problemi gidermek i¢in tilkenen madde eklenerek konsantrasyonun sabit olmasini
saglamak miimkiindiir. Siirekli elektron degisimi gerektiren durumlarda potansiyel
denetimli elektrolizle toplanma yontemi daha avantajlidir. Elektroliz yontemi ile
uygulanan degisik potansiyellerde farkli tepkimeler olusuyor ise potansiyelin

kontrollii degistirilmesi ile istenen 6zellikte film olusturulabilir [16].

3.1.3. Kat1 Fazda Biiyiitme

Daha 6nce bahsedilen sivi ve buhar fazda biiyiitme yontemlerine gore daha az tercih
edilen bir yontemdir. Bu yontem mekanik asindirma ve devitrifikasyon olarak iki

guruba ayrilir.

3.1.3.1. Mekanik Asindirma

“Bu yontemde, bir¢ok plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin yapisal

dekompozisyonu ile nanoyapili malzemelerin iiretiminde kullanilir. Mekanik
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asindirma, yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme,
kirllma ve tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu islemlerle saf metallerde,
intermetalik bilesenlerde ve karismaz alasim sistemlerinde nanokristalli ince film
yapilar elde edilir. Yeterli 0giitme zamanindan sonra, herhangi bir malzemede
nanometre boyutunda taneler elde edildigi gdzlenmistir. Ogiitme zaman ile Basit bir
elektrokimyasal biriktirme sistemi Sekil 3.7’ de verilmistir. Sistem bir potansiyostat,
voltmetre, calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottan olusmaktadir”

[32].

Potansiyostat

_(? =l

Referans
elektrot

Sekil 3.7. Elektrokimyasal diizenegi [32].

3.1.3.2. Devitrifikasyon

Amorf alagimlarin ¢ekirdeklenme oranmin arttirilmasi ve biliylime oraninin
azaltilmas1 suretiyle nanoyapili malzemelerin sentezlenmesinde kullanilan bir

yontemdir [32].

3.2. ABSORPSiYON

Absorpsiyon spektrumu Olgililerek  bir yariiletkenin bant araligi kolaylikla
belirlenebilir. Absorpsiyon, bir materyale gelen elektromanyetik dalganin materyalde

bulunan elektriksel yiikler ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kayb1 olayidir
[27].
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Temel absorbsiyon olayinda yariiletken iizerine gelen fotonlar valans bandindaki
elektronlar tarafindan absorblanir ve bu elektronlar sokiilerek iletim bandina
gecerler. En Oonemli absorbsiyon olayr olmasi nedeniyle “temel absorbsiyon” olay1
olarak adlandirilir. Temel absorpsiyon, absorpsiyonda hizli bir artis olarak kendini

gosterir ve yariiletkenin enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir [25].

3.2.1. Sogurma Katsayisinin Hesaplanmasi

Sogurucu oOzellige sahip olan bir Ornek dstiine tek renkli 151k demetinin
distirildigini varsayalim. Gelen 1s1k demetinin bir boliiminiin ilk ylizeyden ve
baska bir boliimiinlin de 6rnekten ayrildigi yiizeyden yansimamis oldugunu kabul

edelim.

Bu sekilde gelen 1s1k siddeti Io ve ortamdan gegen 11k siddeti I+ olmak tizere iki
ifademiz olmus olur. Cok ince olan bir 6rnek kullanilirsa 151k Ax kalinligindaki
bolgeden gectikten sonra gelen 1s18in siddeti —Al kadar kiiglilecektir. Kiigiilme gelen

151k siddetine ve o6rnek kalinligina baghidir. a, sabiti sogurma katsayisidir.

—Al = I; — I = [yaAx (3.1)

Sogurucu ortamin ve 15181n dalga boyunun 6zelligini belirtir.

Simdi Isigin Ax kalinliginda bir tabakadan degil de 2 veya daha fazla tabakadan
gectigini varsayalim. Sogurma katsayisi, kullanilan 6rnegin 6zelligini gosterecek ve
gelen 151k siddetinden bagimsiz olacaktir. Bunun sonucunda 1sik ilk tabakadan
geemeden Once baska bir tabakadan gececegi icin siddeti daha azalmig olacaktir.
Siddeti azalmis olan 1s1k tabakadan gecerken meydana gelecek olan kayip daha az
olacaktir. Buradaki kayip azalmis olsa da kullanilan iki veya daha fazla tabakada

meydana gelen 151k kayiplarinin orani esit olacaktir.

Al=-I,aAx (3.2)
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(3.3)

elde edilen denklemde o sogurucu malzemenin birim kalinligindan olan azalma
oranini veya sogurucu karakteristigini ifade etmektedir. Katmanlar1 dx gibi ¢ok

kiigiik kalinliklara indirgersek, 11k her katmani1 gecerken sogurulan ilk 151k siddeti

. dI .
oraninin kesri olan - orani boylece;
0

dl
— = —adx (3.4)

seklinde olacaktir.

Toplam x kalinligindan gegen 151k siddetindeki azalma durumunu elde etmek i¢in bu

ifade, x=0 da lp ve X = X te It olarak integral alinirsa;

It X
dl
— = —af dx (3.5)
Iy

Io 0
It

In (—) = —0x (3.6)
Iy

[t =pe™ (3.7)

Seklinde elde edilen denklem eksponansiyel sogurma yasasidir ve Lambert

tarafindan gelistirilmistir.

Io IT

Ax

Sekil 3.8. Ince bir tabakadaki sogurma [22,21].
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Buradan gordiiglimiiz gibi sogurma i¢in Beer—Lambert yasast;

T dIy
a—m dx

(3.8)

seklinde yazilabilir. Burada I(A) 1s1k siddetini ve x ortam i¢inde gidilen yolu ifade
etmektedir.

yansima (R);

_(np —ny)? +k?
"~ (np +n;)% +k2

(3.9)

olarak verilebilir. n ve k kirllma indisinin gergek ve sanal kisimlaridir. Goriiniir

bolgede k, n’den ¢ok kii¢iik oldugundan Denklem;

_(np — n;)?

= —(nz )2 (3.10)

sekline gelir. Girisim ihmal edildigi zaman d kalinligindaki bir ince filme Io

siddetinde tek renkli 151k distriiliirse film i¢ine giren 151k miktari [;

= (1-R), (3.11)
seklinde yazilabilir. Ikinci bélgeye ulasan 151k siddeti ise;

[ =1,(1 —R)e (3.12)
dir. Filmden gecen 151k miktari;

I=1,(1-R)% (3.13)
dir. Bu sekilde i¢ yansimalar devam ettirilirse yansiyan 1s1k miktarinin her yansimada

bir;
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I = R?"(1 — R)?[ e~ (@n+Dad (3.14)

terimi kadar artigi goriliir. Bu artis goz Oniline alinirsa filmin toplam 1s1k

gecirgenliginin;

[ = (1—R)2[,eod (2 Rzne—zn“d> (3.15)
r

oldugu goriilir. Bu geometrik bir seridir. Boylece toplam gegirgenlik ornek
tarafindan yansitilan 1g1k siddetinin 6rnek iizerine gelen 151k siddetine orani seklinde

tanimlanir.
T=— (3.16)

Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi sekilde devam ettirilirse toplam gegirgenlik;

_ (1-R)?[pe™
~ 1—RZe

(3.17)

sekline indirgenir. Sogurma bir¢cok kaynakta optik yogunluk olarak aliniyor bu
degisik yogunluk tanimlarindan kaynaklanmaktadir. Optik yogunluk;

I
Optik Yogunluk = 0.Y. = log (I—) (3.18)
0

seklinde tanimlanir. Bunu gecirgenlik cinsinden yazarsak;

T = 10(-0Y) (3.19)
elde edilir ve Denklem 3.10 kullanilarak;

[R?e2%d 4+ (1 —R)%2e ™ —T =0 (3.20)
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seklinde bir denklem elde ederiz. Burada e %4 =1y ve

kullanarak;
TR?y? + (1-R)2y—T=0

ve son olarak o;

_ —(1-R)?+ (1 —R)* + 4R?T?
Y= 2TRZ

__L (1 -R)%+./(1 - R)? + 4R?T?|
*="q" 2TR?

seklinde elde edilmis olur. Bu sekilde O.Y.

e 294 = y2 yaklagimin

(3.21)

(3.22)

(3.23)

yardimiyla  gecirgenlik

belirlenebilmektedir. Denklem 3.23 kullanilarak sogurma katsayisi hesaplanabilir

[21].
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BOLUM 4

LITERATUR TARAMASI

John ve arkadaslan tarafindan, polikristal stokiyometrik n-tipi Bi>Ses ince filmler
reaktif buharlastirma yontemi ile tiretilmistir. Oda sicakliginda yapilan Hall etkisi
ol¢iimlerinden filmlerin 1,02x10* cm™ tasiyic1 konsantrasyonuna sahip oldugu

bulunmustur [14,15].

Topolojik izolator BizSesz ince filmleri termal buhar depolama yoOntemi ile
biiyiitiilmiis ve tavlama islemi sonrasi faz yapilart ve elektriksel Ozellikleri
incelenmistir. Tavlama sicakliginin artmasi ile direng azalmis, Se bosluklarinin
olugsmasina sebep olan yiiksek tasiyict konsantrasyonu gozlenmistir. Sadece
300°C'de tavlanmig filmde miimkiin oldugunca zayif lokalize direnc artist

gozlenmistir [46].

Metalorganik kimyasal buhar depolama (MOCVD) ile BizSes ince filmlerin
biiyiitiilmesi trimethylbismuth ve selenyum sirasiyla bizmut ve selenyum kaynagi
olarak kullanilmistir ve pyrex alt tabanlar lizerinde incelenmistir. X-151n1 kirmnimlari
ve SEM goriintiileri ile, tipik kristal yonelim dogrultu tabakalarmin polikristal
yapilarin1 ve hekzagonal yapiya sahip olduklarini gozlemislerdir. mikroprob verileri
BioSes nin en iyi stokiyometrini gostermistir. Seebeck Kkatsayisi ve tasiyici
konsantrasyonu VI/V orani ile yavas¢a degismekte olup, sirasi ile -130 K/mV’ den -
159,2> e kadar ve 2.35x10%° dan 6.15x10* cm® e kadar degismektedir. Tersine,
mobilite ve direng VI/V oranina baglidir. Bu degerler sirasiyla, 62 cm2 /Vs’ den 225
cm2/Vs’ e kadar ve 9.74 pQm’ den 17 pQm’ e kadar farklilik gostermektedir. Bu
sonuclar; MOCVD yontemi altinda Se-Onciisii olarak DTBSe kullanimi ile iyi
termoelektrik malzemeler iiretmek icin Onemli bir potansiyel olabilecegini

onermektedir [5].
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Bi>Ses ince filmleri, basit ve pahali olmayan bir elektro depolama yontemi
kullanilarak oda sicakliginda bir seyreltik asidik banyosu ile selenyum kaynagi
olarak selenyum dioksit kullanilarak hazirlanmistir.  Farkli  bilesik  ve
konsantrasyondaki elektro depolama potansiyelleri polarizasyon egrisinden tahmin
edilir. Bi (NOz)3 ve SeO2’in hacimsel oranlarmin 7:3 ve esit molar ¢ozeltilerinin
0.025 M oldugunda kaliteli film olusturdugu bulunmustur. Filmler, 2 saat boyunca
200 °C de azotlu ortam i¢inde tavlanmustir. Elde edilen filmler; elektron mikroskobu
taramas1 ve X-1sm1 kirinmmi ve optik absorpsiyon teknikleri ile karakterize edilir.
Calismalar depo edilen ve tavlanmis ince filmlerin siirekli ve polikristal yapida
oldugunu ortaya koymaktadir. Yukarida s6zii edilen bilesim ve konsantrasyon

dahilinde film igin; optik bant boslugunun 0.55 eV oldugu bulunmustur [38].

Bizmut selenide (Bi2Ses) ince filmler termal buharlastirma teknigi ile temiz bir cam
yiizey iizerinde hazirlanmistir. Filmler daha sonra giimiis nitrat ¢ozeltisinde farkli
zaman araliklar1 igin daldirilmis ve Ag / Bi2Ses ornekleri elde etmek igin 1 saat
boyunca 473 °K’ de argon ortaminda tavlanmistir. Hazirlanan filmlerin yapilarinin
belirlenmesi i¢in X-1511 ve transmisyon elektron mikroskobu altinda incelenmistir.
Depo edilen filmlerin optik iletim ve yansima spektrumlari 400-2500 nm dalga boyu
aralig1 i¢cinde kaydedilmistir. Depo edilen filmlerin optik parametre degisimleri;
Kirilma endeksi (N) ve optik band araligi (Eg) daldirma siiresinin bir fonksiyonu
olarak belirlenmistir. Iletim ve diisiik emilim bolgesinde kirilma indeksindeki
dispersiyon Sellmeier dispersiyon bagintist ile agiklanabilir. Bu sayede osilasyon
giicti, osilasyon konumu, yiiksek frekansl dielektrik sabiti () gibi degerler, tasiyici
konsantrasyonunun etkili kiitle orani, N/m* daldirma siiresinin bir fonksiyonu olarak

hesaplanmustir [31].

Ug boyutlu topolojik izolatorler elektronlarin spinlerinin momentumlariyla uygun ag1
yaptig1 farkli ylizey durumlariyla karakterize edilir. Tis iginde topolojik sirali faz
herhangi bir sekilde simetriyi bozmamaktadir. Siiper iletkenlikte gozlendigi gibi,
bozulmus topolojik diizen ve simetri arasindaki etkilesim, yeni kuantum durumuna
yol acgabilir. Siiper iletken niyobyum diselenide yiizeyine dibizmut triselenide
(Bi2Ses) ince film biiyiitiilerek heterojen siiper iletken TI tretilmistir. Olusturan

Bi>Sez film rejiminde; taramali tiinelleme mikroskobu ve ag¢i ¢oziimleme foto
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emisyon spektroskopi kullanilarak, topolojik yiizey durumlarinda Bi,Ses yiizeyde
stiper iletken bosluklar1 gézlemlenmistir. Bu gdzlem deneysel kat1 hal fizigi alaninda

Majorana Fermiyonlar1 gergeklestirilmesi i¢in uygulama zemini olusturmaktadir

[44].

Bu c¢aligmada, SrTiO3 yiizeylerde yiiksek kalitede biiyliyen gecis noktalari
arastirabilen topolojik izolator Bi>Sez ince filmlerin molekiiler 1s1n epitaksi
yontemiyle incelenmesi gerceklesmistir. Optimize edilmis ylizey hazirlama
yontemleri, yiizeyin giliglii dielektrik yapisin1 degistirmeden diisiik tasiyici
yogunluklu katkisiz Bi>Sez ince filmleri elde etmek igin ¢ok 6nemlidir. Kimyasal
potansiyelin biiyiik dl¢iide ayarlanabilir olmasi boyuna direnci yliksek olmasina ve
negatif gerilimlerde Hall direncinin isaretini ters donmesiyle kanitlanabilir. Bu ince
filmler bir siiper iletken ve ferromagnet olarak hibrit cihazlar imalatinda gegislerin
ayarlanabildigi topolojik izolatorler ve diger malzemelerin olusturulmasi i¢in uygun

bir temel saglamaktadirlar [45].

Yariiletken BixSes ince filmleri; selenyum iyonu kaynagi olarak selenyum dioksit
kullanilarak; oda sicakligi kosullarinda ve sivi olmayan ortamdan elektro depolama
olarak elde edilmistir. Farkli banyo bilesimleri ve ¢ozelti konsantrasyonlari icin
elektro depolama potansiyelleri, polarizasyon egrilerinden tahmin edilmistir. Olusan
Bi>Ses filmleri, esit 0.1 M ¢ozeltileri ile 9:1° den to 1:9” a kadar degisen ¢esitli
hacimsel oranlarda Bi(NO3)3-5H>0 ve SeO> i¢gin bulunmustur. Bu filmler, taramali
elektron mikroskobu (SEM) , X-ismi difraksiyonu (XRD) ve optik absorpsiyon
emme teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. SEM ¢aligmalar1 gostermistir ki,
essiz yiizey morfolojisi ile tiim substratin yiizeyini kaplamistir. Filmlerin XRD lerine
bakildiginda depolanmamis filmler 9:1 kompozisyonunda ve esit 0.1 M
konsantrasyonunda nispeten daha fazla pik yogunlugu ile polikristal yapiya sahiptir.
Bi2Ses ince filmlerinde direkt band gegisleri i¢in optik bant araligi 0.79 eV olarak
bulunmustur [39].

Bizmut tristilfid (Bi2S3) ve bizmut triselenide (Bi»Ses) ince filmleri basit ve ucuz
kimyasal depolama metodu ile nispeten diisiik sicakliklarda amorf cam alt tabanlar

tizerine depolandi. Depolama parametreleri nanokristal film elde etmek i¢in optimize
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edildi. Bu filmler yapisal, yiizey morfolojisi ve bilesim analizi i¢in kullanildi.
Stokiyometri ve film olusumu i¢cin XRD, EDAX, Rutherford geri sagilmasi (RBS),
SEM, AFM ve yliksek ¢oziiniirliikli gecirimli elektron mikroskobu ile nanoyapilari
dogrulandi [19].

Si(111), InP(111)B ve Fe-katkili InP(111) yiizeylere molekiiler 151 epitaksi
kullanilarak taramali elektron mikroskobu ile Bi»Ses ince filmlerin mikroyapilari
ayrintili olarak ele alinmistir. Si(111) ve InP(111)B yiizeyleri iizerinde biiyiitiilen
filmler ikizlenme ve lamelsi ikizlenme olusumunu gdstermektedir. Ikizlenmelerin
olusumu atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ve X -1s11 difraksiyonu (XRD) ile teyit
edilmistir. Bi>Ses film ve Si(111) ya da InP(111)B yiizeyleri arasindaki arayiizeyde
yaklasik 1 nm ve 1,8 nm kalinlikta zay1f kristal tabakalar, {ist kisimda ise oldukga iyi
kristallenmis Bi>Ses tabakalar1 gozlenmistir. Piiriizlii ylizeylere Fe-katkili InP(111)

alt tabakanin kullanilmasi ikiz olusumunun bastirilmasini saglamistir [36].

Bizmut selenit ince filmleri 55 °C’ de kimyasal banyo depolama teknigi ile cam
tizerine hazirlanmigtir. Depo parametreleri olan siire, depolama sicakligt ve
cozeltinin pH degeri gibi depolama parametreleri optimize edilmistir. Farkli
elementel bilesimlere sahip filmlerin bir grubu 0.93° dan 2.03° e kadar Bi/Se oram
degistirilerek hazirlanmistir. Bilesim, morfoloji, yapi, optik absorpsiyon ve
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. XRD, SEM, AFM, EDAX, optik spektroskopi ve

elektriksel iletkenlik karakterizasyonlari yapilmistir [4].

Bi>Ses ince filmleri, seyreltilmis HNO3 ¢6zeltisinde baslangi¢ malzemesi olarak Bi
(NOz3)3.5H20 ve SeO; kullanilarak, oda sicakliginda Ti ve indiyum kalay oksit kapl
camlar iizerine elektrokimyasal olarak depolanmustir. Ug elektrot hiicresi bir kars
elektrot olarak bir platin tabakasi ile kullanilmis, doyurulmus kalomel elektrot ise
referans elektrot olarak kullanilmistir. Filmler argon atmosferinde tavlanmustir.
Filmlerin mikro yap1 ve termoelektrik 6zelliklerine tavlama isleminden once soguk
izostatik basincin etkisi arastirilmistir. X-151m1 kirmim analizi indiyum kalay oksit
kapli cam alt-tabaka tlizerinde biiylimiis bir film olarak saf rombohedral, Bi>Ses ve Ti
alt-tabaka tizerinde yetistirilen film hem rombohedral hem de ortorombik Bi»Ses

olustugunu gostermektedir [18].
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Molekiiler 151n epitaksi kullanarak Si (111) lizerine, tek kristal Bi»Ses ince filmlerin
atomik olarak piiriizsliz biiylimesi incelenmistir. Taramali tiinelleme mikroskopisi,
diisiik enerjili elektron kirmimi, X-1s11 foto elektron emisyon spektroskopisi ve
Raman spektroskopisi yontemleri filmin stokiyometri degerlerini ve kristal yapilarini
karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Filmin quintuple - tabaka modunu tarafindan
kendi kendine organize eden bes katmanli biiylimiis ve atomik olarak diizgiin bir film

i¢in bes katmanin kalinlig1 yaklasik (~1nm) olarak elde edilmistir [47].
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOT

5.1. KIMYASAL BANYO DEPOLAMA METODU

Bu yontem, kimyasal maddeler kullanilarak istenen &zelliklerde hazirlanan sulu
¢ozelti igerisinde ihtiyag duyulan sicaklikta ve belirli alt tabakalar tizerinde ince filmi
iiretme yontemidir. ilk olarak 1869 yilinda tanimlanmis ve ince filmlerin elde
edilmesinde kullanilmis bir yontemdir. Kimyasal banyo depolamada alt tabaka
hazirlanmis olan sulu ¢ozelti (banyo) icerisine yerlestirilir. Ince film iiretiminde
kullanilan bagka yontemler gibi vakum ortami gerekli degildir. Cozelti igerisindeki
tabakada film olusurken ¢o6zeltinin karigtirma hizi, sicakligi ve pH’ s1 dnemlidir.
Istenilen 6zellikte film elde edebilmek i¢in bu degiskenlerin kontrol altinda tutulmasi

gerekmektedir [13].

Kimyasal banyo depolama yontemi diger metotlara gére avantajlara sahip oldugu
goriilmektedir. Bu avantajlar, karmasik techizat ihtiyacinin olmamasi, malzeme israfi
az olmasi, kolay tasmabilir olmasi, alt tabaka sicakliklar1 diisiik olmasi, biiyiik
yiizeylerin kaplanmasinin kolay olmasi seklinde siralanabilir. Bu calismada BiSe
ince filmler bu avantajlar goz oniinde bulundurularak kimyasal banyo depolama
yontemi ile hazirlanmistir. Bununla birlikte bu yontemin reaksiyon kinetiklerinin
aciklanmast zordur. ince film iiretimi esnasinda yanici ve saghiga zararli gazlar
meydana gelebilir. Elde edilecek olan n-tipi BiSe ince filmler fotoliiminesans,
elektroliiminesans ve gilines pilleri gibi cihazlarin iiretiminde kullanilan 6nemli

yariiletkenlerdir.
Belirli bir ¢oziiciide bir maddenin belirli miktarmin belirli basing ve sicaklikta

¢ozlinebilen maksimum miktarina o maddenin ¢6ziiniirliigii denir. Maddelerin farkli

cozeltiler igerisinde ¢oziinebilecek miktar1 farklidir. Coziiniirliigii etkileyen faktorleri
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daha oOnce belirtilen karisim hizi, pH, sicaklik ile birlikte ¢oziinen madde cinsi,
¢Ozelti tiirii, basing, ortak iyon etkisi, yabanci iyonlar ve kompleks olusumu seklinde
siralayabiliriz. Her maddenin sahip oldugu oOzellikler nedeniyle c¢oziicii-¢oziinen
dengesinin saglanmasi farklidir. Genel olarak, bilesigi meydana getiren iyonlarin
yarigaplar1 ne kadar kiiclik olursa ve iyon yiikleri ne kadar biiyiik olursa bilesik o
kadar zor ¢oziinmektedir. Bu metot ile ¢6zeltinin hazirlanmasi sirasinda ¢ozelti
iginde + ve — yiiklii iyonlar arasinda gesitli dengeler meydana gelir. Kimyasal banyo
depolama ile olusturulan kristallerin dizilimleri de bu parametrelere bagli olarak

farkliklar gosterecektir (Sekil 5.1).

o T

c) STEANSKI-KARASTANOV
DOg @ 1]

a) ISLAND

b) LAYER

Sekil 5.1. Kimyasal banyo depolama ile olusturulan kristallerin dizilimleri.

5.2. KIMYASAL BANYO DEPOLAMA YONTEMIi iLE BiSe INCE
FILMLERININ URETIiMi

5.2.1. Cam Alt Tabanlarin Hazirlanisi

Yapilan ¢alismalarda kullanilan cam alt tabanlar 60mm x 25mm boyutlarindadir.
Uretilecek olan ince filmin dzellikleri kullanilacak olan alt tabakaya bagli oldugu igin
alt tabakanin temizligi ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle dikkatli bir sekilde cam temizleme
islemi yapilmigtir. Alt tabakalar ilk olarak deterjanli saf su ile yikanarak daha sonra
deiyonize su ile durulanmigtir. Bundan sonra durulanan camlar etiiv de kurutularak

kromik asitten gecirilmis ve tekrar deiyonize su ile durulanarak kurutulmustur. Son
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olarak ta tizerinde bulunan yag lekeleri ve organik maddelerden arindirmak igin 3
dakika metil alkolde bekletilerek yeniden kurutma islemi yapilarak temiz alt

tabakalar elde edilmistir.

5.2.2. Sodyum Selenesiilfit (Na2SeSOz) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu calismada elde edilen BiSe ince filmlerin Se kaynag olarak sodyum selenesiilfit
kullanildi. NapSe(SOs3):Se orami 3:1 olarak belirlendi. Na2SeSO3z ¢ozeltisini
hazirlanmak i¢in 500 ml saf su ile karistirtlarak geri sogutucu altinda 90 °C’ de 2,5
saatte iretildi. Cozelti yavas yavas yesile dondiigiinde indirgendigi anlasildi. Daha
sonra geri sogutucudan alinarak siiziildii ve siiziilen ¢6zelti kimyasal banyo icin

kullanildi.

5.2.3. Kimyasal Banyo Depolama Yontemiyle BiSe Ince Filmlerin Elde Edilmesi

Cozeltideki ince filmi meydana getirecek olan iyon reaksiyonunun yavaslatilmasi
olayina dayanan bir tekniktir. Temizlenen alt tabakalar hazirlanmis olan ¢6zelti i¢ine
koyularak belirli bir siire bekletilmistir. Bu sayede yariiletken ince filmler elde
edilmistir. Yaklagik 0,01 mol Bi(NOgz).5H,0 dan alinarak 100 ml lik ¢ozelti
hazirlandi. 10 ml Se ve 10 ml Bizmut kaynag: kullanildi. Bizmut ¢6zeltisi en son
hazirland1 ki, birka¢ dakika icinde oksitine doniisecegi i¢in hazirlanir hazirlanmaz
kullanildi. Sonra pH: 8, 9, 10, 11 ig¢in sirastyla 0,5; 1; 1,5 ve 2,75 ml % 2 lik NHz ile

pH degerleri ayarlandi. Kimyasal banyonun reaksiyon basamaklar1 asagidaki gibidir:

Na2S20s5(s) + Se) + 20H ———»  NazxSeSOz(q) + SO2(aq) + H20 (ag) 1)
NH4OH@qg) > NHagg) + OH o) @)
Na25eS205(aq) + 20H (ag) <> NazSOugaq) + H20 + Se2aq @)
Se?(ag) + H20 <> HSe ag) + H'@ag) (4)
2Bi*3aq) + 356 (aq) <> BizSea( ©)

Banyolara yikanip temizlenmis ve kurulanmis 60 mm x 25 mm ebatlarinda
mikroskop lamlari, PMMA, ITO ve Si wafer altlik olarak daldirildi. Cozeltinin rengi

kirmizidan kahverengine doniismeye basladiginda reaksiyonun olustugu anlasildi.
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Filmlerin depolanmas1 i¢in 18 saat oda sicakligmma birakildi ve BiSe kristalleri
olusturuldu. Uretilen ince film saf su ile banyo edildikten sonra kurutuldu. Elde
edilen ince film 6l¢timlerinin dogru bir sekilde yapilabilmesi igin alt tabakanin her
iki yliziinde meydana gelmis olan filmlerin bir tarafi seyreltilip HCI ile
temizlendikten sonra kurutulmustur. BiSe ince filmlerin alt tabakalar iizerinde
diizgiin bir sekilde birikmis oldugu goézlendi. Son olarak iiretilen filmler kapali

ortamlara alinarak saklandi.

53. INCE FILMLERIN KARAKTERIiZASYONUNDA KULLANILAN
CiHAZLAR

5.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu cihazlar, bircok alanda ar-ge c¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bununla
birlikte mikro elektronikte yonga tiretiminde, sanayinin bir¢ok alaninda, biyolojik
bilimlerde, tip uygulamalarinda ve birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
[k elektromanyetik lensi Hans Busch 1926 yilinda icat etmistir. 1931 yilinda Ernst
Ruska ve Max Knoll elektron mikroskobu yapmislar. Daha sonra Manfred von
Ardenne 1937°de gercek bir Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) icat etmeyi
basarmugtir. {lk ticari SEM 1965 yilinda satilmigtir. SEM &lgiim yapilan malzemeye
odaklanmis olan elektron demetinin yiizeyi tarayarak goriintii elde eden bir
mikroskop ¢esididir. Bu elektron demetinin malzeme yiizeyini taramasi sirasinda
elektron ve malzeme atomlar1 arasinda meydana gelen g¢esitli girisimler
sonucunda yiizey topogrofisi ve kompozisyonu hakkinda bilgi i¢eren sinyaller iretir.
Sinyaller katot 1smlari tiipiiniin  ekranina aktarilarak  goriinti  meydana
gelir. Giiniimiizde bu sinyaller dijitale c¢evrilerek bilgisayar monitorlerinde
goriilebilmektedir. Ayirim giicli, odak derinligi, goriintii ve analizi birlestirebilme

ozellikleri, SEM’ in kullanim alanini arttirmaktadir.

SEM; Optik kolon, Numune hiicresi ve Goriintiileme sistemi olarak tizere ti¢ temel
boliimden meydana gelmektedir. Optik kolonda; elektron tabancasi, anot plakasi,
yogunlagtirict mercekler, objektif mercegi, aparatiirler ve tarama bobinleri

bulunmaktadir. Tiim optik kolon ve &lgiilen malzeme 10 Pa gibi bir vakum
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ortaminda bulunmaktadir. Goriintii  sisteminde, dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve manyetik bobinler yer almaktadir [40]. Hazirlanan numuneler,
Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii Laboratuarinda bulunan Plus Gemini
Fesem Marka taramali elektron mikroskobu ($ekil 5.2) kullanilarak yiizey analizleri

ve EDX analizleri yapilmistir.

Sekil 5.2. Taramali elektron mikroskobu.

5.3.2. Enerji Dagilimh X-Isinlar1 (EDX) Analizi

Herhangi bir malzeme veya malzeme istiindeki kii¢iik bir bolgede elementel
kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. Bu analiz, 6rnek
malzeme iistiine taramali elektron demeti diisiirmek suretiyle yapilabilir. Ornek
iizerin diisiiriilen elektronlarin bir kismi1 malzeme igerisindeki elektronlar ile ¢arpisir
ve elektronlarin yoriingelerinden ¢ikmalarina neden olur. Yoriingesinden ¢ikan
elektronlarin meydana getirdikleri bosluklar X-1sinlar1 yayan yiiksek enerjili
elektronlar ile doldurulur. Ornek malzemenin elementel kompozisyonu yayilan x-

1sinlarinin analizi sonucunda belirlenebilmektedir.

5.3.3. X-Istm1 Kirimim Yoéntemi (XRD)

Kristaller kendilerine has atomik dizilimlere sahiplerdir. XRD Kkristalin atomik ve

molekiiler yapisini incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. X-isinlari Kristalin
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karakteristik yapisina bagli olarak farkli yonlere sagilmasi olayma dayanir.
Insanoglunun parmak izi gibi Kristaller de kendilerine 6zgii sahip olduklar kirinim
profilleri ile tanimlanabilirler. XRD yontemi ile analiz esnasinda zarar gormez.
Kiiciik boyuttaki malzemelerin bile analizleri yapilabilir. XRD analizi ile yapidaki

diizensizlikler, kimyasal baglar ve yaklasik konumlari 6grenilebilir [41].

Sekil 5.3. X-Isin1 kiriimi cihazi.

Mikro yapida olusan fazlarin belirlenmesi amaciyla, her bir numuneden yaklasik
olarak 2 x 2 cm? olacak sekilde parcalar kesilmistir. Son olarak da Karabiik
Universitesi Demir Celik Enstitiisii Laboratuarinda bulunan Rigaku Ultra IV Marka

X-Isin1 kirinimi cihaz (Sekil 5.3) kullanilarak analiz islemleri gerceklestirilmistir.

5.3.4. UV-VIS (Ultroviolet and Visible)

Bir motor kullanilarak dondiiriilen sektor aynasi demeti ikiye bdler; boliinen demetin
bir tanesi ornek malzemeden digeri ise referanstan geger. Sonra yeniden birleserek
bir alternatif akim sinyali olustururlar (iki 1s1m1n giicleri ayn1 olmamak kosulu ile).
Bu sinyal biiyiitiiliir ve P ve PO oran1 sekline donistiiriiliir. Okuma islemi analog bir
skala veya digital bir sistem ile olabilir. Kaydedicinin bulunmasi durumunda veri

grafikleri olusturulabilir. Ince film dl¢iimlerinde ise referans olarak iiretim esnasinda
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hangi altlik kullanilmis ise yine bos ayni altlik kullanilir. Bu 151k demetlerinin
yogunlugu elektronik dedektorlerle Olgiilerek karsilagtirilir. Referans 1s1gimin
yogunlugu az ya da hi¢ 1s1tk absorplamadigi igin Io degerindedir. Ornek 151k
yogunlugunda ise 1s181n belirli bir miktar1 absorplanacagi i¢in I degerinde olacaktir
(Sekil 5.4). Lambert-Beer yasasina gore;

a=logl, /I, T=1/1, (5.1)

Eger numune herhangi bir absorpsiyon yapmiyorsa, A: 0 ve T: 1 dir. Absorpsiyon
ayn1 zamanda absorpsiyon katsayisi, 151¢in numune i¢inde aldigi yol ve derisimle
dogru orantilidir.
a=¢lc (5.2)

Sekil 5.4° de ¢ift kanalli bir UV-VIS cihazinin sematik sekli verilmistir. Prizmalar ya

da kirmim gratingleri sayesinde UV ya da goriiniir bolge 151k kaynagi tarafindan

gonderilen 151k bilesenlerine ayrilir.
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Sekil 5.4. Cift kanalli UV-VIS cihazinin yapisi [42].

5.3.5. AFM (Atomic Force Microscobe)

Birkag¢ atomdan 100 pm kalinliga kadar olan filmler ince film olarak tanimlanir ve bu

degerden daha biiyiik kalinliga sahip olan filmler kalin film olarak kabul edilir. Eger
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tiretilen filmler girisim deseni verirlerse filmlerin kalinligin1 belirlemek igin zarf
metodu da kullanilabilir. Ince filmlerin kalnligi Beeco Nanoscope marka atomik

kuvvet mikroskobuyla (AFM) tayin edilmistir.

5.3.6. Temas Agis1 Ve Yiizey Gerilimi Olgme Cihazi1 (Gonyometre)

Gonyometre, sivi ve katilarin Ozelliklerinin belirlenmesinde endiistride ve ar-ge
caligmalarinda kullanilmaktadir. Gonyometre, damla goriintiilerini kaydeder ve
zamana bagli damla seklini analiz eder. Damla sekli, sivinin yiizey gerilimi ve sivi ile
stvinin bulundugu ortam arasindaki yogunluk farkinin bir fonksiyonudur. Damla
sekli ve temas acis1 katilarda serbest ylizey enerjisine baghdir. Temas agisi, ylizey
gerilimi, ara yilizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi dl¢iimleri; 1slanabilirlik, sivi
emilimi, siviy1 yiizeyde tutma, sivi yayilmasi, yiizey temizligi, ylizey heterojenligi,
emiilsiyon kararligi vb. gibi malzeme Ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Duragan
(sessile), asili (pendant), egimli (tilting) damla, sabit kabarcik, meniskiis damla
tipleri ile statik temas agilart sivinin On tarafina ilerleyen “yayilma (advancing)
temas agis1” ve sivinin geri tarafina ilerleyen “gekilme (receding) temas agis1” olmak
tizere iki sekilde belirlenir. Olgiilecek olan kat1 malzemelerin kuru ve temiz olmasi
gerekmektedir. Derin oyuklu ve girintili ¢ikintili yapida olan malzemelere 6l¢im
islemi yapilamamaktadir. Kati malzemelerde sadece temas agis1 6lgiimii gerekiyor
ise en az 4 cm? lik bir alan, bununla birlikte serbest yiizey enerjisi 6l¢iimii de

gerekiyor ise en az 10 cm?’ lik bir alana sahip 6rneklerin olmas1 gereklidir.

PMMA, cam, ITO ve Si wafer lizerine depolanan filmlerin ylizey gerilimleri analitik
saflikta su, iodametan, etilen glikol ve formamit test sivilar kullanilarak temas acilar
olgiildii. KSV CAM200, KSV Instruments, Finland cihazi ile pendant drop metodu
kullanilarak test sivilari yardimi ile oda sicakliginda Zisman metodu modifiye

edilerek ylizey gerilimleri belirlendi.

5.3.7. Hall Etkisi Ol¢iimii Cihaz

Yariiletken ve iletkenlerin mobilitelerini, direnglerini ve tasiyict yogunluklarini

O6l¢mek amaci ile kullanilan cihaz hall etkisi 6l¢iimii cihazidir. Malzemenin ohmik

41


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&ved=0ahUKEwiGo--V2tzMAhVEDSwKHS-0DegQFgghMAE&url=http%3A%2F%2Fmerlab.metu.edu.tr%2Ftemas-acisi-ve-yuzey-gerilimi-oelcme-cihazi&usg=AFQjCNGzcC9brFWNwqOD7A6EiH7b5ktCxA&bvm=bv.122129774,d.bGg

Ozellikte olmasi gereklidir ki cihaz Olgiim yapabilsin. Malzeme yiizeyine metal
kontak yapilarak malzemenin niteligine bagl olarak ¢alisacak akim araliginda 6lgim
yapilmaktadir. Yapilacak olan oOl¢iimler oda sicakliginda yapilabilir veya belirli
sicaklikta sicakliga bagli olarak ta yapilabilir. Bu cihaz elektrik ve manyetik alan
altinda kalan yiik tasiyicilarin hareketlerini inceler. Manyetik alan etkisi altinda
kalmis olan yariiletken malzemeye gerilim uygulanarak akim verilir. Manyetik
alanin etkisiyle hareket eden yiikler Lorentz Kuvveti etkisine maruz kalirlar ve yiik
tagtyicinin - niteligine bagli  olarak yariiletken malzemenin bir kenarinda

toplanmaktadirlar (Sekil 5.5).

N

Sekil 5.5. Hall sistemi galisma prensibi ve hall sistemi.

Bu yiik dagilimi ile meydana gelen kutuplasma sonucunda elektrik alan meydana
gelir. Yik dagilimmin devam etmesi ile elektrik alan artar ve manyetik kuvvetin
tersine bir kuvvet uygular. Boylece elektrik alan manyetik kuvveti dengelediginde
yiikk dagilimi sonlanir. Denge aninda yariiletken malzemedeki yiik farki nedeni ile
meydana gelen gerilime Hall Voltaj (VH) denir. P-tipi maddede yiik tasiyicilar akim
ile ayn1 yonde hareket eden + yiiklii holler iken, n-tipi maddedeki yiik tasiyicilar ise
akim yoniiniin tersine hareket eden - yiiklii elektronlardir. Boylece hollerin hareketi
sonucu olusan Hall Voltajin isareti elektronlarin olusturdugunun tersidir. Buradan

yariiletkenin tipini tespit etmis oluruz.
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5.3.8. Cozelti Hazirlamada Kullanilan Cihazlar

Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerleri Jenko marka 6230N model pH metre
ile Ol¢lilmiistiir. Deneyde kullanilan kimyasallarin miktarlari 0,0001 g duyarliliktaki
Ohaus EP214C marka analitik terazi ile 6l¢iilmiistiir. Deneysel ¢aligmalar boyunca
ihtiya¢ duyulan distile suyun elde edilmesinde Niive marka NS108 model saf su
cihaz1 kullanilmistir. Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Microlit marka 10-
100 pL, 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir. Cam ve
plastik malzemelerin ve sentezlenen BiSe ince filmlerin kurutulmasi i¢in 250 °C
sicakliga kadar 1sitilabilen Elektromag marka 6040 P model etiiv kullanilmistir. BiSe
ince filmlerin sentezi i¢in Elektromag marka M22 model 1siticili manyetik karigtirici
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ¢06zeltilerin  saklanmast ve numunelerin

sogutulma iglemlerinde Indesit marka buzdolab1 kullanilmstir.
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BOLUM 6
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. FILMLERIN YAPISAL OZELLIKLERI VE ANALIZI
6.1.1. XRD Analizi
BiSe ince filmlerin XRD desenleri CuKq1 radyasyon kaynakli (GAXRD) Rigaku
Ultima IV model X-1s1n1 difraksiyon cihazi kullanilarak 5°- 90° arasinda dakikada 3°
taranarak incelenmistir. ITO, cam, PMMA ve Si wafer lzerine iretilen BiSe ince

filmlerin XRD desenlerinden yararlanilarak yapisal ozellikleri hakkinda bilgi

edinilmistir.

on Gass st

(104) Bi,Se, - (20: 23.62°)
(015) Bi_Se, - (20 28.07%)

20 10 0 50 20 40 50 50
26 Degree 26 Degree
(a) (b)

Sekil 6.1. a) ITO b) cam ¢c) PMMA ve d) Si wafer {izerine iiretilen BiSe ince
filmlerinin XRD desenleri.
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Sekil 6.1. (devam ediyor).

Sekil 6.1’ de ITO, cam, PMMA ve Si wafer tizerine CBD metodu ile biiyiitiilen BiSe
ince filmlerin XRD desenleri verilmistir. Biitiin filmler i¢in depolama zamani ve
depolama sicakligi ayni tutulmustur. Farkli taban malzemeler iizerine biiylitiilen ince
filmlerin igerisinde sadece ITO ve Si wafer lizerinde biiyiitlilen ince filmlerin Bi>Ses
kristalleri seklinde blylidiigli, digerlerinin ise amorf yapiya sahip olduklar

goriilmektedir.

1200+
1000
.-é—. 8:[1 1
£
Y o)
S
400 4 ./
200
S Glass ITO  PMMA
pH of chemical bath

Sekil 6.2. ITO, cam, PMMA ve Si wafer lizerine iiretilen BiSe ince filmlerinin
kalinliklari.
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Farkli taban malzemeler {izerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerin kalinliklar1 AFM ile
Ol¢iilmiistiir. ITO, cam, PMMA ve Si wafer tizerine CBD metodu ile biiyiitiilen BiSe
ince filmlerin AFM ile olgiilen kalinliklar: sirasi ile 513, 468, 1039 ve 260 nm olarak
Olclilmiistiir. Ayn1 depolama zamani ve sicakliginda biiyiitiilen filmlerin kalinliklar

Sekil 6.2” de gosterilmistir.

ITO alttaban igin biiyiitiilen film i¢in en siddetli pikin yansima agis1 26=29,45°
olarak belirlenmistir. En siddetli pike gore BiSe filminin 6rgii parametreleri a=
4,1330 A, b=4,1330 A ve c=28,62 A dl¢iilmiistiir. Bu pike isaret eden (hkl) diizlemi
ise (015) olarak indislenmistir. Bu pikin siddeti Bi»Ses kristalinin olustugunu ve
kristal yapisinin ise rombohedral oldugu GAXRD sonuglarindan belirlenmistir. Si
wafer ilizerine {retilen filmin ise yine ITO’ da oldugu gibi Bi.Ses seklinde
kristallendigi ve iki adet siddetli yansima olusturdugu gézlenmistir. Bu piklere isaret
eden yansima acilar1 260=23,84° ve digeri ise 20=29,66° olarak gozlenmistir. Yine
kristal yapilar1 rombohedral ve kristal yap1 parametreleri a, b, ¢ ve diizlemler arasi
mesafe (d) yine ITO da belirlendigi gibidir. Bu ¢alismada elde edilen kristalografik
parametrelerin, ASTM standartlar1 ve literatiir ¢alismalarinda [18] elde edilen

sonugclarla olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.1. ITO ve Si wafer {izerine biiyiitiilen kristal yapili Bi>Ses kristallerinin
yapisal 6zellikleri.

Alt taban D(nm) 8(1/nm?) N (1/nm?)
Si 43.04 53.96x10° 7.91x10°
ITO 112.40 40.11x10° 2.25x10°

ITO ve Si wafer {izerine biiyiitillen Bi»Sez kristallerinin tane boyutu X-Powder
bilgisayar programi yardimi ile ve Debye Scherrer formiilii ile XRD deseninin en

siddetli pikinden yararlanilarak [20],
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D= 0.9 (6.1)
[3cos6O

formiilii ile hesaplanmistir. Burada D tane boyutu, A X-1sin1 dalga boyu, p max. pikin
radyan cinsinden yari genisligi ve 0 Bragg acisidir. ITO ve Si wafer lizerine
biiyiitiilen Bi>Ses kristali i¢in tane boyutlari sirasi ile 112,40 ve 43,04 nm olarak elde
edilmistir. Dislokasyon yogunlugu (3) [7].

formiilii ile hesaplanmaktadir. Dislokasyon yogunlugu kristalin birim alan basina
dislokasyon cizgilerinin uzunlugu olarak tanimlanir. ITO ve Si wafer {lizerine
biiytitiilen Bi>Ses kristalleri i¢in dislokasyon yogunlugu Cizelge 6.1.’deki gibidir.

Uretilen ince filmler i¢in birim hacim basia diisen kristallenme say1si

N=_ (6.3)

(6.3) denklemi ile ifade edilmektedir [29]. Burada N birim hacim bagina kristallenme
sayisi, d film kalinhigi, D ise tane boyutudur. ITO ve Si wafer {izerine biiyiitiilen
Bi>Ses kristalleri i¢in birim hacim basina diisen kristallenme sayisi ise Cizelge

6.1.”deki gibi belirlenmistir.

6.1.2. Yiizey Ozellikleri (SEM) Ve Bilesim Analizi (EDX)

Ayni sicaklik ve depolama zamaninda farkl alt taban malzemeler iizerine biiyiitiilen
BiSe ince filmlerin yiizey morfolojileri optik Ozellikleri ©Onemli Olgiide

etkilemektedir. BiSe ince filmlerin SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglart Sekil

6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6’ da verilmistir.
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1.0 Se El BN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%

Se 34 L-series 15.4¢ 40.65 64.45 0.8

BEi 83 M-series 22.57 £9.35 35,55 0.9:

(b)

Sekil 6.3. ITO alttaban malzeme iizerinde biiyiitiilmiis ince filminin a) SEM
goriintiisii b) EDX analizi.
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Date :17 May 2016 Time
KBU MARGEM System

Cpi ey

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.2
Se 34 L-series 12.52 38.24 62.10 0.7
Bi 83 M-series 20.22 6l.76 37.90 0.9

100.00 100.

0.2

0.0

Sekil 6.4. PMMA alttaban malzeme tiizerinde biiyiitiilmiis ince filminin a) SEM
goriintiisii b) EDX analizi.
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Cpsfey

El BN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

a g | Se [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
| Se 34 L-series 16.14 40.18  64.00 0.a82
: Ei 83 M-series 24.02 59.82 36.00 0.93

Sekil 6.5. Cam alttaban malzeme {iizerinde biiyiitilmiis ince filminin a) SEM
goriintiisti b) EDX analizi.
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Mag= 75.00K X 200 nm Sig Dat un 2016 Time :17:2
KBU MARGEM System Vacuum = 3.15e-006 m|

er'sg-e'u'
5 S El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
1 [wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%
1 0 B EK-series 8.04 10.75 36.01 1.6
. Na 11 KE-series B.64 11.54 26,92 0.6
e 51 14 KE-series 0.00 0.00 0.00 0.0
1 52 34 L-series 30.35 40.56 27.54 1.5
1 Bi 83 M-series 27.79 37.15 9,53 1.1
100.00
7 B8 9 10

Sekil 6.6. Si wafer alttaban malzeme iizerinde biiylitiilmiis ince filminin a) SEM
goriintiisti b) EDX analizi.

SEM goriintiilerinden de goriilecegi iizere filmlerin yogun yapili ve alt tabana

oldukgea 1yi tutundugu goriilmektedir. Filmlerin yiizeyinde bir catlak veya kirik bolge
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yoktur. Alt taban malzemelerinin atomik yapilar1 biiyiitiilen filmlerin kalinligini
etkilemektedir. Cam amorf bir yapiya ve PMMA’ da polimerik bir yapiya sahip
oldugu i¢in atomlar arasindaki bag uzunluklar1 degismekte ve amorf bir 6zellik
gostermektedirler. Si wafer ve ITO ise kristal yapiya sahip olduklari i¢in biiyiiyen
kristallerin tercihli yonelimleri s6z konusudur ve XRD sonuglart da bunu
dogrulamaktadir. Filmlerin hepsi homojen olmadigi i¢in bazi boélgelerinde farkli
boyut ve yiiksekliklerdeki yigilmalar dikkat ¢cekmektedir. Kullanilan alt tabanlarin
amorf ya da kristal yapili olmasi, alt taban ve film arasindaki sicaklik farkliligi,
kimyasal reaksiyonun hizi ve depolama siiresi gibi degiskenler biiyiiyen kristallerin

yapisini etkilemektedir.

6.2. YUZEY GERILIMLERI VE TEMAS ACILARI

Farkl: alt taban {izerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerin kalinliklar1 ve tane boyutlari,
cesitli sivilarla yapilan yilizey gerilimleri ve temas acilarini etkilemektedir. Bu

korelasyon Zisman Metodu ile ifade edilmektedir.

cosO=a—bo, =1-B(c, —o, (6.4)

Buna gore ocr katinin kritik yiizey gerilimini gostermekte ve biitiin katilar i¢in yaygin
karakteristik ozelliklerden bir tanesidir. 61 < ocr 1i herhangi bir sivi ylizeyi 1slatir.

Kritik ylizey gerilimi kat1 ylizeyine daha yakindir ve ince filmler i¢in os~ oc’ dir
[11].

Bu calismada cam, ITO, PMMA ve Si wafer {izerine biiylitiilen ince filmleri i¢in
distile su, etilen glikol, formamid ve diiyodametan sivilari ile temas agilar1 ve kritik
yiizey gerilimleri Zisman metodu ile elde edilmistir. Bu filmler i¢in cosf ve yiizey
gerilimleri arasindaki iliskiler ise Sekil 6.7° de ve degerleri de Cizelge 6.1° de

gosterilmistir.
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Sekil 6.7. a) Cam b) ITO ¢) PMMA ve d) Si wafer iizerine biiylitiilen ince filmleri
icin ylizey gerilimleri.
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Sekil 6.7. (devam ediyor).
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Cizelge 6.2. Cam, ITO, PMMA ve Si wafer lizerine biiyiitiilen BiSe ince filmleri i¢in
kullanilan s1vilar, yiizey gerilimleri ve temas acilar1 degerleri.

Kullanilan Temas Kritik yiizey
sivilar Agilar Gerilimi
Distile Su 63,48 45,09
Etilen Glikol 35,91 50,24
CAM
Formamid 34,58 52,84
Diiyodametan | 28,14 41,57
Distile Su 98,29 40,04
Etilen Glikol 30,24 52,25
ITO
Formamid 25,20 52,32
Diiyodametan | 33,79 48,06
Distile Su 81,00 39,69
Etilen Glikol 43,85 46,72
PMMA
Formamid 49,66 48,69
Diiyodametan | 26,82 42,59
Distile Su 28,72 50,99
Etilen Glikol 28,62 57,90
Si Wafer
Formamid 2255 62,23
Diiyodametan | 42,03 116,48

6.3. FILMLERIN OPTIiK OZELLIiKLERI

CBD yontemiyle farkli alt tabanlar iizerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerinin optik
karakterizasyonunu belirlemek igin oda sicakliginda UV-VIS spektrofotometresi

kullanilarak A = 300 - 1100 nm dalga boyu arasinda spektrum olgiimleri alinmstir.
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Sekil 6.8. BiSe ince filmlerinin % gegirgenlik (T) ve % yansima (R) degerlerinin
dalga boyuna gore degisimi.

Sekil 6.8’ de BiSe ince filmlerinin % gegirgenlik (T) ve % yansima (R) degerlerinin
dalga boyuna gore degisim grafigi verilmistir. Filmlerin optik 6zellikleri saydam alt
taban (cam, ITO, PMMA) iizerine biiyiitiilen BiSe ince filmleri i¢in 550 nm (goriiniir
bolge) dalga boylar arasinda incelenmistir. Yaklasik goriiniir bolge civarinda cam,
ITO, PMMA {izerine biiyiitiilen ince filmlerin sirasiyla % ge¢irgenlik degerleri sirasi
ile % T: 79,90, 92,76 ve 67,37 olarak hesaplanmistir. Sekil 6.8” de goriildiigii lizere
dalga boyunun artmasi ile bazi bolgelerde salinim yaptig1 gozlenmistir. Filmlerin
yansima katsayis1 R, elde edilen gegirgenlik degerlerinden ve absorbans

spektrasindan yararlanilarak [30],

T=(1-R)*exp(-A) (6.5)

denkleminden hesaplanmistir. Yaklagik goriiniir bolge civarinda cam, ITO, PMMA
lizerine biiyiitiilen ince filmlerin % yansima degerleri sirasi ile % R: 6,18, 2,07 ve

10,59 olarak hesaplanmustir.

56



Gegirgenlikten tiiretilen absorbans degerleri, foton enerjisi ve absorpsiyon kosesi
olusumunun bir fonksiyonudur. Saydam alt tabanlar i¢in {iretilen filmlerin absorbans

degerlerinin dalga boyuna gore degisimleri Sekil 6.9’ da verilmistir.
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Glass
0.15 -
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£
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Sekil 6.9. Cam, ITO, PMMA f{izerine biiyiitilen BiSe ince filmlerinin absorbans
degerlerinin dalga boyuna gore degisimi.

Ince filmler icin absorpsiyon katsayis1 [33],

Aln10
o=
d

(6.6)

(6.6) denklemi ile ifade edilir. Burada A filmin absorbansi, d film kalinligi ve o

absorpsiyon katsayisidir.
BiSe ince filmleri icin absorpsiyon katsayisindan yararlanilarak, optik bant aralig

degeri hesaplanmistir. Optik bant araligi, valans bandinin en tepe noktasi ile iletim

bandinin en diistik degeri arasinda kalan bolgedir.

57



2,00E+D10 -
P,
Eg: 1.60 eV
1.50E+010 +
3
E 1.00E+010
=
£
—  5,00E+009 1
0, 00E+000 T
1
hu
ITC
S00E+007 4 |Eg: 218 eV
™
=
= 400E+D0T
=
=
=
£
= Z00E+D0T
0,00E+000 T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 20 2.5
Fi
Glass
Eg:1.92eV
S0 E+HI0E -
2
- 00 E+D0E -
=
=
oms
E. EMELOT
hu

Sekil 6.10. Cam, ITO, PMMA iizerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerinin Eg degerleri.
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Absorpsiyon katsayisi o, 15131 absorbe etmeden 6nce malzemenin 6zel dalga boylu
15181 ne kadar icerisinde niifuz ettiginin bir Olcusiidiir. Absorpsiyon katsayisinin

bulunmasi ile optik bant araligi veya yasak enerji bant aralig1 degeri [3],

(ahv) = A(hv—E,)" (6.7)

denkleminden hesaplanir. Burada o, absorpsiyon katsayisi, hv foton enerjisidir, A
numunenin absorbans degeri, n direkt ve indirekt gegisler i¢in siras1 ile n=1/2 ve 2
degerini alir [37]. Malzemenin bant yapisi kristallenmeye ve film kalinligina bagh
olarak hem direkt hem de indirekt gegisler olusturur. Ancak ilk once direkt gegisler
meydana gelir. Filmlerde direkt gegisler icin (ahv)® nin (hv)’ ye gore degisim

grafikleri Sekil 6.10° da verilmistir.

Grafikten goriilecegi tizere keskin ¢izgilerin oo = 0’ da enerji eksenini kestigi nokta
yasak enerji bant araligini verir. Buna gore cam, ITO ve PMMA f{izerine iiretilen
BiSe ince filmleri i¢in Eg degerleri sirasiyla Eg= 1,92; 2,18; 1,60 (cm™ eV)? olarak

hesaplanmustir.

Verilen bir frekansta bir elektromanyetik 1g1nim tarafindan malzemenin uyariya nasil
cevap verecegini karakterize eden bazi optiksel parametreler vardir. Bu optik sabitler

kompleks kirilma indisi,

n, =n+ik (6.8)

formiilii ile ifade edilirler. Kirilma indisinin reel kism1 malzemedeki 1518in faz hizin
tamimlar. imajiner kisim veya sdniim katsayisi (k) genlik hizinmn nasil azaldigim
belirler. Bu ylizden optik sabitler malzemedeki bir elektromanyetik dalganin nasil
yayildig1 acisindan malzemenin optik 6zelliklerini ifade etmektedir. ince filmler igin
sonlim katsayisi (k) [6],

_a
4n

denklemi ile ifade edilmektedir.

k (6.9)
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Sekil 6.11. Cam, ITO, PMMA f{izerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerinin n kirilma
indisi ve k sonlim katsayisinin dalga boyuna gore degisimi.

Yaklagik gortiniir bolge civarinda cam, ITO ve PMMA iizerine biiyiitiilen BiSe ince
filmlerin sirasiyla soniim katsayilart k= 0,007; 0,002; 0,012 olarak hesaplanmistir.

Ince filmler i¢in kirilma indisi [1],

. _1+R [ 4R
" 1-R J(@-R)

—k? (6.10)

denklemi ile ifade edilmektedir.

Sekil 6.11° de BiSe ince filmlerinin farkl: alt tabanlara gore kirilma indislerinin dalga
boyuna kars1 degisim grafigi verilmistir. Cam, ITO ve PMMA iizerine biiyiitiilen
BiSe ince filmlerin yaklagik goriiniir bolge civarinda sirasiyla kirilma indisleri n=

1,65; 1,34 ve 1,96 olarak belirlenmistir.

Denklem (6.9) ve (6.10)’ dan goriilecegi iizere kirilma indisi n’ in (k) séniim

katsayist ve R yansima katsayisina bagli olarak azalacagini, soniim katsayist (k)’ nin
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A dalga boyu ve o absorpsiyon katsayisina bagli olarak degistigi gozlemlenmektedir.

Bir diger kompleks optik sabit ise kompleks dielektrik fonksiyonu olarak [6],

e=g, +lg, (6.11)

denklemi ile ifade edilmektedir. Dielektrik sabitinin reel kismi [6],

g, =N -k? (6.12)

denklemi ile, imajiner kismi ise [6],

&, =2nk (6.13)

denklemi ile ifade edilmektedir. Her ikisi de kirilma indisi ve soniim katsayisina
bagli olarak degismektedir. Bu ¢alismada dielektrik katsayisinin sadece reel kismi

incelenmistir.
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Sekil 6.12. Cam, ITO ve PMMA fiizerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerin dielektrik
sabitinin reel kisimlarinin dalga boyuna gore degisimi.
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Sekil 6.12° de BiSe ince filmlere ait dielektrik sabitlerinin reel kisimlarinin dalga
boyuna gore degisim grafigi verilmistir. Gorliniir bolge civarinda cam, ITO ve
PMMA iizerine biiyiitiilen BiSe ince filmlerin sirasiyla g1 degerleri €1 = 0,271; 0,083

ve 0,528 olarak belirlenmistir.
6.4. HALL ETKIiSi OLCUMLERI VE I-V KARAKTERISTIiGi
BiSe ince filmleri i¢in Teknis marka HLF-1.3 Hall Etkisi Ol¢iim Sistemi (HEMS),

(genis gerilim araliginda, 1,3 Tesla’ ya ulasabilen yiiksek manyetik alan ve oda

sicakligindan 10 K araligina kadar genis bir sicaklik araliginda Hall Etkisi

Ol¢timlerini miimkiin kilan bir sistemdir) kullanilmustir.

Cizelge 6.3. Hall Etkisi 6l¢tim sonuglari.

Alttaban Cinsi CAM ITO PMMA Si
Levha Direnci (Q/cm?) 6.52x10" | 6.65x10' | 1.09x10® | 6.45x10?
Volume Direnci (Q.cm) 3.05x10° | 3.41x107° | 1.14x10* | 1.41x107
Hall Voltaji (V) 2.28x1072 | -2.37x10° | 3.442 | 2.89x10*

Hall Mobilitesi (cm?/V.s) 2.38 1.21x101 5.34 1.52

Levha Tasiyict Yogunlugu (cm) | 4.01x10%° | 7.71x10%" | 1.06x10%° | 6.34x10%
Bulk Tastyict Yogunlugu (cm) | 4.58x10%* | 1.50x10% | 1.02x10** | 2.89x10%°

Tletkenlik Tipi P n P p
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ince filmlerin manyetik alan ile magnetodireng degisim




HEMS ile bu yariiletken ince filmlerin tastyict konsantrasyonlari, tastyici tipleri,
tagiyicilarin mobilitesi, Hall voltajlari, direng, 6zdireng degerleri, malzemelerin
manyetik alan karsisindaki elektriksel direngleri (magnetorezistans) karakterize
edilmistir. Sistem bu islemlerde Van der Pauw metodunu kullanmaktadir. Ayrica
sistem, iretilen devre elemanlarinin sicakligin bir fonksiyonu olarak Akim-Gerilim
(I-V) karakteristiklerini de elde edebilecek Ol¢iimler yapabilmektedir. Elde edilen
sonuglar yukarida Cizelge 6.3’ te verilmistir. I-V karakteristikleri ise Sekil 6.13” te

verilmistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada kimyasal banyo depolama yontemi kullanilarak BiSe ince filmler
iretilmistir. Uretilen ince filmler cam, PMMA, ITO ve Si wafer alt tabaka
malzemeleri {izerine biiyiitiilmiistiir. Kimyasal banyo depolama yonteminin diger
yontemlere gore avantajlari; karmasik techizat ihtiyact olmadigi i¢in herhangi bir
kimya laboratuvarinda gergeklestirilebilir, ¢cok yiiksek alt tabaka sicakliklarina
ihtiya¢ yoktur ve malzeme israfi azdir. Bunun yaninda al tabaka ve ¢ozelti sicaklig,
pH degerleri ve depolama zamani kontrol edilmelidir. Bu c¢alismada depolama
zamani, depolama sicakligi ve pH degerleri sabit tutulmus ve alt tabaka malzemeleri
degistirilerek BiSe ince filmler iiretilmistir. Uretilen BiSe ince filmlerin yapisal ve

optik 6zellikleri incelenmistir.

Farkli alt taban malzemeler iizerine biiyiitiilen ince filmlerde ITO ve Si wafer alt
tabakalarinda Bi>Ses kristalleri seklinde bliylidiigli, digerlerinde ise amorf yapiya
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Kullanilan alt taban malzemesinin kristal yapisindaki
farkliliklar tizerinde biiyiitiilen kristallerin yapisimi etkiledigi 6l¢iim sonuglarinda

gorilmiistiir.

Ayn1 depolama zamani ve sicakliginda biiyiitiilen ince filmlerin AFM ile kalinliklar
dlgiilmiis ve alt taban malzemesinin film kalinhgini etkiledigi goriilmiistiir. Olgiilen
kalinliklar; ITO, cam, PMMA ve Si wafer siras1 ile 513, 468, 1039 ve 260 nm
seklindedir.

XRD spektrum grafiklerinde ITO igin 26=29,45° yansima ag¢isinda, Si wafer i¢in ise
20=23,84° ve 20=29,66° yansima agilarinda en siddetli pikler elde edilmistir. Bu
piklerin Bi2Ses kristalini olusturdugu ve kristal yapisinin rombohedral oldugu

GAXRD sonuglarindan belirlenmistir.
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SEM goriintiileri incelendiginde filmlerin yogun yapili ve alt tabana oldukca iyi
tutundugu goriilmektedir. Cam amorf bir yapitya ve PMMA’ da polimerik bir yapiya
sahip oldugu i¢in atomlar arasindaki bag uzunluklar1 degismekte ve amorf bir 6zellik
gostermektedirler. Si wafer ve ITO ise kristal yapiya sahip olduklari i¢in biiyiiyen
kristallerin tercihli yonelimleri s6z konusudur. Filmlerin hepsi homojen olmadig1 i¢in

bazi bolgelerinde farkli boyut ve yiiksekliklerdeki yigilmalar dikkat cekmektedir.

BiSe ince filmlerin dislite su, etilen glikol, formamid ve diiyodametan olmak iizere
dort farkll sivida yapilan yiizey gerilimi ve temas agilarinin alt taban malzemesinden

etkilendigi belirlenmistir.

Filmlerin optik 6zellikleri saydam alt taban (cam, ITO, PMMA) {izerine biiyiitiilen
BiSe ince filmleri i¢in 550 nm (goriiniir bolge) dalga boylart arasinda incelenmistir.
Yaklasik goriiniir bolge civarinda cam, ITO, PMMA iizerine biiyiitiilen ince filmlerin
sirastyla % gegirgenlik degerleri % T: 79,90, 92,76, 67,37 ve % yansima degerleri
% R: 6,18, 2,07, 10,59 olarak hesaplanmistir. Dalga boyunun artmasi ile bazi
bolgelerde salinim yaptigi, cam ve PMMA amorf yapida oldugu igin

gecirgenliklerinin daha az oldugu gozlenmistir.

Cam, ITO ve PMMA iizerine iiretilen BiSe ince filmleri icin Eg degerleri sirasiyla

Eg=1,92; 2,18; 1,60 (cm™ eV)? olarak hesaplanmustir.

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak i¢in tastyict
yogunlugunun isaretine bakilmistir. Verici veya n-tipi yariiletken icin tasityici
yogunlugunun isareti negatif, alic1 veya p-tipi yariiletken i¢in tasiyict yogunlugunun
isareti pozitiftir. Filmlerin alt tabaka malzemesi ITO olanin n-tipi, digerlerinin ise p-
tipi oldugu Ol¢iim sonuclarindan belirlenmistir. Filmlerde mobilite ile tasiyici
yogunlugunun ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan tasiyicilarin bir
kisminin kusurlardan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Kristal kusurlarinin azaltilmasi

gerekmektedir.

Son yillarda yariiletkenler ile ilgili ¢alismalar, yariiletken ince filmlerin iizerine farkli

bir yariiletkenin kaplanmasit ve iletkenligin arttirilmasina yoneliktir. Filmlerin
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kalitesini arttirmak i¢in film olusumunu etkileyen farkli depolama sicakliklari, farkl

¢ozelti pH’lar1 ve farkli depolama siireleri igin aragtirilabilir.
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