





Co Katkil TIGaS, Kristalinin Yapisal, Elektrik ve Optik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Pamukkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi
Fizik Anabilim Dah

Bekir BOZ

Damisman : Do¢.Dr.Orhan KARABULUT

Ocak 2010
DENIZLI



YUKSEK LiSANS TEZi ONAY FORMU

Bekir BOZ tarafindan Dog. Dr. Orhan KARABULUT Xﬁnetiminde hazirlanan “Co
Katkih TIGaS; Kristalinin Yapisal, Elektrik ve Optik Ozelliklerinin Incelenmesi”
baglikli tez tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi acisindan bir Yiiksek Lisans Tezi

olarak kabul edilmistir.

P, G

e

Prof. Dr. Veysel KUZUCU

Jiiri Bagkani
Yrd. Dog. Dr. A dul ah KAPLAN Doc. Dr. Orhan KARABULUT
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi (Danigman)

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Y6netim Kurulu’nun
siviberlamsnts tarih ve ........... sayili karartyla onaylanmistir.

Prof. Dr. Halil KARAHAN
Miidiir



TESEKKUR

Bu c¢alisma esnasinda zamanini, rehberligini ve destegini hi¢ esirgemeyen
damismanim Dog¢.Dr. Orhan KARABULUT’ a en samimi duygularimla ve minnetle
tesekkiir ederim. Yiiksek lisans §gretimim boyunca sohbetini, giiler yiiziinii ve yol
gostericiligini esirgemeyerek moral ve motivasyon olarak beni hep cesaretlendiren
Prof.Dr. Veysel KUZUCU” ya; yardimlarindan dolay1 Yrd.Dog¢.Dr. Koray YILMAZ’ a;
derslerini aldigim ve {izerimde emekleri bulunan tiim Pamukkale Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii 6gretim iiyelerine; SEM ve XRD 6lgiimlerinde
yardimer olan ODTU Fizik Boliimii Ars.Gor. Hakan KARAAGAC’® a ¢ok tesekkiir

ederim.

Her zaman yardimlarim1 comertge sunan, dertlerimi paylasan, giiler yiizii ile hep
moral veren dénem arkadasim ve meslektasim sevgili Asim AKGOZ’ e tesekkiirlerimi

bir borg bilirim.

Yiiksek lisans Ogretimim boyunca sikistk zamanlarimda ve ders programi
hazirlanmasinda anlayis gosteren, Ogretmen olarak gérev yaptigim Buldan Ali
Tunaboylu Anadolu Lisesi idarecileri Omer OZCELIK ve Halil Ibrahim UNLU’ ye

tesekkiir ederim.

Higbir fedakarlig1 benden sakinmayan, yiiksek lisans 6gretimine baglamam i¢in beni
cesaretlendiren, pes ettigim zamanlarda beni tekrar ayaga kaldiran sevgili esim Medine

BOZ’ a sonsuz siikranlarimi sunarim.

Bu ¢alisgma, Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon
Birimi tarafindan 2009FBE002 proje numarasiyla finanse edilmistir. Bu destek olmasa

tez icerigi ¢cok sinirli olacakti. Katkilarindan dolay: tesekkiir ederim.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve bulgularinin
analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet edildigini; bu ¢alismanin
dogrudan birincil tiriinii olmayan bulgularin, verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun
olarak kaynak gosterildigini ve alint1 yapilan ¢alismalara atfedildigini beyan ederim.

Imza :
Ogrenci Adi1 Soyadi : Bekir BOZ



OZET
Co Katkih TIGa$S; Kristalinin Yapisal, Elektrik ve Optik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Boz, Bekir
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik ABD
Tez Yoneticisi: Do¢.Dr. Orhan KARABULUT

Ocak 2010, 66 Sayfa

Bu cahymada, A"B"X,” simfina ait Co katkih TIGaS, tek Kkristali; XRD,
karanhkta ve 1sikta sicakhiga bagimh iletkenlik, siirh bosluk yiikii akim1 ve
sogurma élciimleri ile arastirildi.

Kristalin stokiyometrisiy, EDAX iiniteli taramal elektron mikroskobu ile
incelendi. Incelenen kiilcenin stokiyometrik oldugu ve X-151m1 Kirmmimi verileri ile
bu kristalin monoklinik yapida oldugu gozlendi.

Tletim mekanizmas ve tuzak seviyeleri hakkinda bilgi edinmek icin 100 — 400 K
sicakhik arahginda; sicakhga bagh iletkenlik, foto-iletkenlik ve siirh bosluk yiikii
akim ol¢iimleri yapildi. Oda sicakh@indaki iletkenlik ve elektron yogunlugu
degerleri yaklasik olarak sirasiyla 10® (2.cm)™ ve 5x10" em” olarak belirlendi.
SicakhiZa bagimh iletkenlik dl¢iimlerinden; yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde
270 ve 12 meV aktivasyon enerjili iki tuzak seviyesi belirlendi. 270 meV’ luk tuzak
seviyesi hem karanhkta alinan sicakhk bagimh iletkenlik 6l¢iimii ile hem de sinirh
bosluk yiikii akim 6l¢iimii ile dogrulandi.

Tuzak seviyeleri ve yeniden birlesme mekanizmalari, sicakhga bagimh
fotoiletkenlik 6l¢iimleri ile belirlendi. Fotoakim ve aydinlatma siddeti arasindaki
iligki incelendi ve bagimhih@in I,,, « @" gii¢c kanunu ile uyum icinde oldugu gozlendi.
Farkh sicaklik degerlerinde »’ nin 1.3 ve 1.7 arahginda degerler aldig: goriildii.

Temel sogurma kenarinda Co Katkih TIGaS; tabakah yariiletkeninin sogurma
katsayisinin foton enerjisi ile iliskisi oda sicakhginda incelendi. Sogurma 6l¢iimleri,
tabakah bilesigin dogrudan ve dolaylh bant arahig1 degerlerinin sirasiyla 2.56 ve
2.49 eV oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Uclii Bilesik, TIGaS,, Elektriksel Karakterizasyon, Optik
Karakterizasyon
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Investigation of Structural, Electrical and Optical Properties of Co Doped}TlGaSZ
Crystal
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January 2010, 66 Pages

In this study, Co doped TIGaS; single crystal belong to the class of A™B™X,"
have been investigated by means of XRD, temperature dependent dark and
illuminated conductivity, Space Charge Limited Currents and Absorption
measurements.

The stoichiometry was examined using scanning electron microscope equipped
with EDAX unit. It was observed that the resulting ingot was stoichiometric and
the x-ray diffraction patterns showed that this crystal has monoclinic structure.

In order to determine the conduction mechanisms and trap centers,
temperature dependent conductivity, photo conductivity and Space Charge
Limited Currents measurements have been carried out in the temperature range
of 100-400 K. The room temperature conductivity and electron concentration
values were about 107 (.(2.cm)'l and 5x10"° cm?, respectively. From the
temperature dependent conductivity measurements, two activation energies
namely 270 and 12 meV have been determined in the high and low temperature
range. The trap level named 270 meV determined by the dark temperature
dependent conductivity measurement has also been verified by Space Charge
Limited Currents.

Trapping centers and recombination mechanisms have been determined from
the temperature dependent photoconductivity measurements. The relation
between photocurrent and illumination intensity have been investigated and it was
observed that this dependence in obeys the power law, I, < ¢™ with n between

1.3 and 1.7 for various temperatures.

The dependence of the absorption coefficient on the photon energy near the
fundamental absorption edge has been investigated for Co doped TIGaS; layered
semiconductor crystals at the room temperature. The absorption measurements
have showed that the layered compound has direct and indirect band gaps and the
values were determined to be 2.56 and 2.49 eV, respectively.

Keywords: Ternary Compound, TIGaS, Electrical Characterization, Optical
Characterization
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SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi
EDC | Elektron-desik ciftleri
SCLC  Sinirh bosluk-yiikii akimlari (space-charge limited current)
TFL  Dolu tuzak simri (trap-filled limit)
XRD  X-1s1m1 kirinimu (X-ray diffraction)
TSC  Isisal uyarma akimi (thermally stimulated current)
EDAX  Enerji dispersif X-151m1 analizi (Energy dispersion X-ray spectroscopy)

SEM  Taramali elektron mikroskobu



1. GIRIS

Elektrik akimim iletme bakimindan maddeler; yalitkanlar, iletkenler ve yariletkenler
olarak ii¢ ana smifa gruplandirilabilirler. Yarniletkenler, elektrik akimi iletimi
bakimindan iletkenler ve yalitkanlar arasinda olan bir gruptur. Bu malzemeler sicaklik,
optik uyarilma ve katkilama ile iletkenlik 6zelligi gosterirler. Bu ozellikler, yariiletken

maddeleri elektronik devre uygulamalarinda cekici hale getirmektedir [Streetman 1995].

Bir yaniletkenin en 6nemli ozelligi, enerji bant araligidir ve Bu ozelligi onu
iletkenlerden ve yalitkanlardan ayr kilar. Bu aralik, yariiletkenin soguracag ya da
yayimlayacag 1s18in dalga boyunu belirler. Yariiletkenlerin bant araligi degerleri
degiskenlik gosterdiginden, spektrumun kizildtesi ve goriilebilir degerlerine yakin

araliklarda ¢alisan 151k yayimlayan diyotlar ve lazerler iiretilebilmektedir.

Yariiletken maddeler periyodik tablonun IV. ve komsu gruplarinda bulunurlar. IV.
grubu yariiletkenleri tek cins atomlardan olustuklari igin elemental yariletkenler olarak
adlandirilirlar. Bunlar transistor, diyot ve dogrultucularin iiretiminde; kizilotesi ve
niikleer radyasyon detektorlerin iiretiminde kullamilirlar. Elemental yariiletkenlere
ilaveten III-V, II-VI ve III-VI gruplarindaki elementlerin farkli stokiyometrik oranlarda
hazirlanmis karigimlar1 degisik yontemlere tabi tutularak, bilesik yariletkenler elde
edilir. Eger; bilesik yariiletkeni meydana getiren elementler III-V gibi iki grubun
atomlarindan meydana gelmis ise, ikili yariiletken; II, III ve V grubundaki elementlerin
karigimindan meydana gelmis ise tiglii yariiletken olarak adlandirilirlar. Tipki elemental

yariiletkenler gibi, bu karisimda diisiik sicakliklarda yalitkan gibi davramrken, yiiksek



sicakliklarda iletken ozelligi gosterirler. Yiksek sicakliklarda iletkenlik &zelligi
gorlilmesinin sebebi; sicakligin yiikselmesiyle elektronlarin elektronik baglar1 koparip

iletim bandina gegmesidir.

Son yillarda ikili ve tiglii tabakali yariiletkenlere olan ilgi bunlarin yapisal, optik ve
elektriksel ozellikleri nedeniyle artmistir. Ozellikle; III-VI gruplarindan elde edilen,
kimyasal formiilii TIBX, (B = Ga ya da In ve X = S, Se ya da Te) olan tabakal1 iiclii
yariiletkenler yapisal 6zellikleri, opto-elektronikteki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle
dikkat ¢ekicidir. Yari-iki-boyutlulugu, yapisal anizotropisi, faz gecisi, optik ve
fotoiletkenlik ozellikleri ile diger o6zellikleri, bu yariletken karisimlarin fiziksel
diinyalar1 hakkinda daha iyi bir fikir edinmek igin arastirmacilarin yogun ilgisini
cekmektedir [Abay vd 2001, Delgado vd 2001, Kato vd 2003, Giirbulak vd 2004,
Mustafaeva 2004, Qasrawi ve Gasanly 2005, 2005].

Bu c¢alismanin amaci; Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilmiis Co katkili
tabakali ticlii TIGaS, yariiletken kristalinin kristal yapisim, bant araligin1 ve elektriksel
davranislarini incelemektir. Bu nedenle ¢alisma; giris boliimiinde T1GaS, ‘nin kristal
yapisi ve literatiir bilgisi, 2. bolimde kuramsal bilgiler, 3. boliimde deneysel teknikler
ve kullanmilan materyaller, 4. boliimde 6lgiim sonﬁg:lan ve analizleri, 5. boliimde de

sonuglari ihtiva edecek sekilde organize edilmistir.

1.1. TIGaS;’ nin Yapisi

Tabakal1 kristaller; tabaka i¢inde birbirine gii¢lii kovalent ve iyonik baglarla bagl
atomlardan olusan ayr1 tabakalardan meydana gelmistir. Tabakalar ise birbirine daha
zayif olan Van der Waals baglarla baglidir [Giirbulak vd, 2004]. Kristal yapida her
anyon (S) dért talyum ve iki galyum atomuyla bir oktahedron olusturur. Ga* katyonlar
bir tetrahedron olusturmak igin dort ve TI"! katyonlan trigonal prizmatik koordinasyon
olusturmak i¢in sekiz siilfiir atomuyla gevrilidir [Delgado vd 2006].

Sonugta; TIGaS, kristalinin Sekil 1.1 de gosterildigi gibi, degistirilmis T1Sg ve GaSy
polihedronlar ile diizenlenmis ti¢ boyutlu bir yapisi vardir. Dort GaSy tetrahedra, [100]



yoniinde uzanan tabakalar olusturmak igin sirayla koselere dogru baglanmis GaSj,

tipinde adamantin benzeri birimler olusturur (Sekil 1.2 ve 1.3) [Delgado vd 2006].

Sekil 1.1 T1GaS; nin atomlar arasindaki koordinasyonu gosteren birim hiicre diyagrami
[Delgado vd 2006].



Sekil 1.2 Dort GaSy tetrahedra igin koselere dogru baglanmis adamantin GasSi
birimleri [Delgado vd 2006].

Sekil 1.3 [0]0] yoniindeki tabakalarin goriintimii [Delgado vd 2006].




1.2. Literatiir Taramalar1 ve Onceki Calismalar

Yakin gegmiste arastirmacilar tarafindan katkili ve katkisiz baz1 ikili, ticlii ve dortlii
tabakal1 yariletkenlerin biiyiitme teknikleri [Micocci vd 1997, Sanchez vd 1998,
Giirbulak 1999, Abay vd 2001, Kato vd 2003, Mustafaeva 2004, Giirbulak vd 2004,
Yiiksek vd 2004, Qasrawi ve Gasanly 2005, 2005, 2007, 2008, 2008, Delgado vd 2006,
Karabulut vd 2006,2008, El-Nahass vd 2008] kristal yapilar1 [Sanchez vd 1998,
Delgado vd 2006, Karabulut vd 2006,] optik ve fotoiletkenlik 6zellikleri [Giirbulak
1999, Abay vd 2001, Gorban ve Okhrimenko 2002, Kato vd 2003, Mustafaeva 2004,
Qasrawi ve Gasanly 2005, 2005, 2006, 2008, Karabulut vd 2006, 2008, El-Nahass vd
2008], enerji bant araliklar1 [Giirbulak 1999, 2004, Qasrawi ve Gasanly 2005, El;
Nahass vd 2008] ve elektriksel davranislari [Micocci vd 1997, Sanchez vd 1998,
Qasrawi ve Gasanly 2005, 2005, 2006, 2008, 2008, Karabulut vd 2006] ile ilgili

kapsamli ¢aligmalar yapilmistir.

Tek kristal elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan yntemlerden ve bu ¢alismaya
konu olan kristalin biiyiitiildiigii teknik, Dikey Bridgman-Stockbarger metodudur. Bu
teknik, basit bir sekilde biiyiitiilecek yariiletkeni olugturan elementlerin uygun biiyiitme
potalarina yerlestirilmesi ve erime sicakliginin {izerindeki bir noktadan erime
sicakligimin altindaki bir noktaya dogrudan katilastirilmas: seklinde 6zetlenebilir. Bu
metotla yapilan biiylitme isleminde degisik ampul sekilleri, sicaklik profilleri ve firin
tipleri kullamlarak tabakali, tek kristal yapida numuneler elde edilmistir [Qasrawi ve

Gasanly 2005, Delgado vd 2006, El-Nahass vd 2008,].

Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilen Sn katkili GaSe yariiletkeninde bosluk-
yikii siirli akim olgtimleri yapilarak, 0.36 ve 0.53 €V enerji seviyelerinde iki adet
tuzak seviyesi bulunmustur [Micocci vd 1997]. Sn katkili GaSe tek kristali ile yapilan
calismada, diisiik katkilamada 155 ve 310 meV seviyelerinde ¢ift alic1 tuzak seviyesi
goriilmiis; artan katkilama ile ise, verici seviyeleri elde edilmistir. Ama tiim c¢alisma
boyu numunenin p-tipi 6zelligini korudugu belirtilmistir [Sanchez vd 1998]. Katkisiz ve

nitrojen agilanmis GaSe kristali tizerinde yapilan galismada, nitrojen asilamasinin



artmasiyla eksiton fotolimiinesans yogunlugunun azaldigi gozlenmistir [Karabulut vd

2008].

Aymn biiyiitme teknigi ile hazirlanan tabakali dortlii Tl,InGaS, kristalinin elektriksel
iletkenligi, bosluk-yiikii smirli akim (SCLC) ve sicaklik bagimli fotoiletkenlik dlgiimleri
sirastyla 220-350 K, 300-400 K ve 200-350 K araliginda yapilmigtir. SCLC 6lgiimleri
ile 0.44 eV’ ta tekil bir tuzak seviyesinin varhigi gosterilmistir. Elektriksel iletkenlik
Olgtimleri; 300 K istiinde ve altinda baskin olarak sirasiyla 0.32 ve 0.60 eV,
fotoiletkenlik 6l¢timleri de, yiiksek ve diigiik sicaklik degerlerinde sirasiyla 0.28 ve 0.19
eV enerji seviyelerinin varlig1 belirlenmis ayrica sicakligin maksimum 330 K’ e kadar
artmasiyla fotoakimin arttig1 goriilmiistiir [Qasrawi ve Gasanly 2006]. Bu calismadan
bir y1l sonra ayn1 numune ve yine Qasrawi ile Gasanly tarafindan yapilan ¢alismada;
XRD teknigi TlInGaS, kristalinin monoklinik yapida bir tek faz kristali oldugunu
gostermis, verilerden hesaplanan birim hiicre orgii parametreleri a = 0.77244 nm,
b = 0.64945 nm, ¢ = 0.92205nm, § = 95.03° olarak bulunmugtur. Sicakliga bagiml
optik bant aralifn 290-500 K aralifinda ~aragtirilmig, 1.60-2.10 eV araliginda
gergeklestirilen sogurma Ol¢limlerinden sogurma katsayisi hesaplanmig, sogurma
siirmin - sicakliin yiikselmesiyle diisiik enerji seviyelerine kaydigi gozlenmis ve

dolayl izinli gegis enerji aralig1 1.86 eV olarak 6l¢iilmiigtiir [Qasrawi ve Gasanly 2007].

Giirbulak (1999), TIGaS; ile benzer yapida olan p-tipi Tl.GaPrsSe, ve TlGaSe,
kristallerinin optik sogurma kenarlarini, sicakliga bagimli sogurma o&lgiimleri ile
aragtirmistir. Brigman-Stockbarger metoduyla biiyiittiigii s6z konusu numunelerin
sogurma Ol¢timlerini 10-320 K araliginda 10 K sicaklik araliklar ile 6l¢miistiir. 300 K’
de p-TiGaSe;, p-TlyoeoGaProgoiSe, ve p-TlygesGaPrgosSe; numunelerinin dogrudan
bant araliklarini sirastyla 2.165 eV, 2.164 eV ve 2.155 €V; dolayl bant araliklarini ise,
2.110 eV, 2.122 €V, ve 2.128 eV olarak 6lgmiistiir. p-TlGaSe; igin 230-250 K, p-
Tlo.999GaPro.001Sez ve p-TlogesGaPry gosSe; icin 195-215 K sicaklik araliginda dogrudan,
diger taraftan 215-235 K sicaklik araliginda p-Tlyg99GaProp1Se;  ve p-
Tlo.995GaPr 00sSe> i¢in dolayli enerji pikleri gozlemistir. Yine, 2008 yilinda T1GaS, gibi
tabakali lilii tek kristal yapida olan GasSesS ile iki ve TlInS, ile bir ¢aligma yapilmustir.
U¢ calismada da numuneler Brigman-Stockbarger metoduyla biiytitiilmiistiir. Tl1InS;
kristalinin tayf ve optik parametreleri 200-2500 nm dalga boyu araliginda sogurma

ol¢timleri ile belirlenmis, ince tabakalarinin sogurma tayflar: iizerinde, enerji araliklar



2.0-2.4 eV enerji bolgesinde bilesigin bant gegisleri caligilmis, dogrudan ve dolayli
enerji araliklar sirastyla 2.340 eV ve 2.258 eV olarak belirlenmistir [El-Nahass 2008].
Diger iki ¢alisma da, GasSesS kristallerinin 170 K istiinde ve altinda yiiklenmis
tagiyicilarin degisken-mesafe hoplama mekanizmasi elde edilmis, bu baglamda Fermi
seviyesinin yakinlarindaki durumlarin yogunluklar ve karanlikta bu kristalin ortalama
hoplama mesafesi sirasiyla 7.20x10"° cm eV~ ve 7.56x107° cm bulunmustur [Qasrawi
ve Gasanly 2008]. Ayni numunenin elektriksel iletkenligi ve sicaklik bagimli
fotoiletkenligi 100-350 K araliginda aragtirilmus, elektriksel iletkenligi 170 K iistiinde
ve altinda baskin olarak sirasiyla 310 ve 60 meV seviyesinde iki, fotoiletkenlik
Olglimleri de 230 K iistiinde ve altinda sirasiyla 209 ve 91 meV seviyesinde baska iki
enerji seviyesinin varligi belirlenmistir [Qasrawi ve Gasanly 2008]. TIGa(S,Se;_,),
karigik kristallerinin XRD analizleri, bu bilesigin her kompozisyonda farkli yapisal
modifikasyonlar gosterdigini belirtmistir. Miimkiin olan yiik transferi mekanizmalari,
sicaklik bagimli elektriksel iletkenlik lgiimleri ile farkli x degerleri 100-400 K sicaklik
aralifinda arastirilmistir [Karabulut 2006].

2001-2006 yillar1 arasinda Bridgman-Stockbarger teknigi ile biiyiitiilmiis T1GaS,
kristali lizerinde yapilmis bircok c¢aligmaya rastlanmigtir. T1GaS, iiclii yariletkenin
kristal yapis1 tek kristal XRD yontemiyle arastirilmistir. Bu malzemenin monoklinik
sistemde C2/c (No.15) uzay grubu, Z=16 ve a = 10.2990(8)A, b = 10.2840(8)A,
c =15.1750(18)A, B =99.603(4)° birim hiicre parametreleri ile kristallendigi
belirlenmistir [Delgado vd 2006]. Abay tarafindan yiiriitiilen ¢alismada temel sogurma
kenar1 yakinlarindaki sogurma kenarlari 10-340 K sicaklik araliginda gozlenmis ve
bunlarin karakteristik Urbach parametrelerine uyan Urbach-Martienssen kenarlari
oldugu belirlenmis ve bu uglarin termal diizensizlikten kaynaklandigi sonucuna
ulagilmistir. Deneysel verilerle enerji araligi, 2.550 eV olarak bulunmustur [Abay vd
2001]. Numunenin eksiton sogurma parametreleri, Gorban ve Okhrimenko (2002)
tarafindan ¢alisilmustir. Eksiton sogurma pik anomalileri, Raman ¢izgi yarilmalar
numunenin faz gegisinin 180-190 K ve 230-260 K sicaklik civarinda meydana geldigini
gostermigtir [Kato vd 2003]. Kizilotesi fotolimiinesans ¢aligmalari, 500-1400 nm dalga
boyu ve 15-115 K sicaklik arahiginda yapilmustir [Yiiksek vd 2004]. Numunenin optik
sogurmasmin incelenmesiyle dogrudan ve dolayli bant araliklar1 10 K’ de ise, bu
araliklar sirasiyla TlGaSe; igin 2.294 ve 2.148 eV, TIGaS; i¢in 2.547 ve 2.521 eV

olarak ol¢tilmiistiir. Baz1 sicaklik araliklarinda beklenmedik degisimler gozlenmis, bu



degisimlerin faz gegislerinden kaynaklanmig olabilecegi seklinde yorumlanmistir. Dik
parametreler ve Urbach enerjisinin 10-320 K sicaklik araliginda arttign belirtilmistir
[Giirbulak vd 2004]. 2005 yilinda Qasrawi ve Gasanly tarafindan yapilan ¢alismada;
numunenin elektriksel iletkenligi, SCLC ve sicaklik bagimli fotoakim &lgiimleri
sirastyla 100-350 K, 200-290 K ve 100-350 K sicaklik araliginda yapilmis, numunenin
315 K sicakhiginda p- den n-tipine gegtigi belirlenmis, sicaklik bagimli elektriksel
iletkenlikleri ile aktivasyon enerjileri yilksek ve diisiik sicakliklarda sirasiyla
0.360+0.005 eV ve 0.240+0.005 eV olarak &l¢iilmiistiir. SCLC analizleri 0.240+0.005
eV enerji seviyesinin (2.2-3.9) x 10'? cm? yogunluklu bir tuzak seviyesi oldugunu
gostermistir. Sicaklik bagimli fotoakim veri analizleri de, 290-350 K ve 220-280 K
araliklarinda aktivasyon enerjilerini sirasiyla 0.660+0.005 eV ve 0.360+0.005 eV olarak
gostermistir. 200-300 K sicaklik aralifinda yapilan arastirmada da, optik veriler
dogrudan ve dolayl izinli gegisler i¢in bant araliklarmin 2.45 ve 2.51 eV oldugunu

gostermis ve fotoakimin sicaklik azalmasiyla diistiigii gozlenmistir.

Mustafaeva (2004) tarafindan yapilan galismada ise; TIGaS, kristaline iterbiyum
(Yb) katkilamasiyla elektriksel direngte bir artis, katkisiz fotoakimin maksimum
degerinde bir kayma, spektral duyarlilik araliginda dikkate deger bir genigleme_ ve
katkil fotoakimin degerinde bir artis gézlenmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Yariiletkenlerin Bant Yapisi

Yaniletkenleri daha iyi tammak i¢in, 6nce kati maddelerin bant yapisini incelemek
faydali olacaktir. Atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde ise
bagimsizdirlar ve atomik enerji seviyelerine sahiptirler. Atomlar birbirlerine
yaklagtirildiklarinda ise, elektronlar ve gekirdeklerin etkisiyle elektronlar kendi enerji
diizeylerini degistireceklerdir. Bu yer degistirmeler, Pauli Disarlama Ilkesine gére
olacaktir. Bu ilkeye gore; nasil bir atomda ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron
bulunamaz ise, kat1 igindeki elektronlardan da aym kuantum sayilarina sahip iki
elektron bulunamaz. Dolayisiyla atomun enerji seviyeleri arasinda belli yarilmalar
meydana gelecektir. Yani; izole edilmis atomlarin bulundugu tek enerji seviyeleri, kati
molekiilii i¢in birbirine ¢ok yakin aralikli ¢ok sayida enerji diizeyine genisleyecektir. Bu
stirekli enerji seviyelerine enerji bantlari denir. Yani, atomlardaki enerji diizeylerine
karsilik katilarda da enerji bantlar1 olugsmaktadir. Yar iletkenlerdeki enerji bantlarinin
olusumu sematik olarak Sekil 2.1° de verilmistir. Enerji bantlar1 birbirlerinden yasak
enerji aralig1 (Ey) ile ayrilir ve bu yasak aralifinda elektron bulunamaz. Atomlarin dis
kabuk elektronlarimin bulundugu en iist dolu bant, valans bandi olarak adlandirilir.
Valans bandindan sonraki bos bant ise, iletim band1 olarak adlandirilir ve elektronlarin

geldiklerinde yerlesebilecekleri enerji seviyelerini igerir [Streetman 1995].
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Yariiletken maddeler; elektriksel 6zellikleri yalitkanlar ile iletkenler arasinda bulunan
clincli bir madde smnifidir. Valans bantlari tamamen dolu ve iletim bantlar ise,
tamamen bostur. Bu durum yalitkanlarinki ile aymdir. Dolayisiyla, iletim bandi
tamamen bos oldugundan elektrigi iletmeyeceklerdir. Aradaki fark ise, valans bandi ile
iletim band1 arasindaki yasak enerji araliginin yariiletkenlerde ¢ok daha kii¢iik olmasidir
(Sekil 2.2). Bu sebeple elektrona yasak enerji araligimi asacak yeterli enerji verildiginde,
elektron iletim bandina gegecek ve boylece elektrii iletmeye baslayacaktir.
Elektronlara yasak enerji araligim asacak enerji de, 1s1 ile verilir. Yani, yaniletkenler
mutlak sifirda (0° K) yalitkandirlar fakat oda sicakliginda iletkenlik &zelligi
kazanabilmektedirler [Streetman 1995].

Bir yaniletkene yeterli enerji verildiginde, valans bandindan iletim bandina elektron
sigrayis1 goriilecektir. Bu sigramanin sonucunda iletim bandinda bir iletim elektronu

olusurken valans bandinda da bir elektron boslugu olusacaktir. Bu bogluklara “desik™ ya

—— = o s m

- = ® —o S o m

Sekil 2.1 Bir kristalde ayrik atomik enerji seviyelerinden Enerji Bandi olusumu.
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iletim Band

Sekil 2.2 Yariiletkenlerin sematik bant yapisi

da “hol” denir. Valans bandinda olusan bir bosluga yine valans badindaki baska bir
elektron yerlesebilir ve yine elektronun en son biraktig1 yerde yine bir desik olusacaktir.
Eger elektronlan izlemeyip sadece desikler izlenecek olursa, sanki elektronun hareket
yoniine zit yonde hareket eden bir parcacik goriilmiis olunur. Gerek valans bandindan
iletim bandina gecen elektronlar; gerekse valans bandinda olusan desikleri doldurmaya
caligan elektronlar sayesinde bir iletim g6zlenir. Bu iletim; iletim bandina gegen
elektron sayisina, dolayisiyla sicakliga bagli olarak degisir. Yariletkenlerde elektriksel
iletkenlik, tasiyicilarin enerji alarak yasak enerji aralifini asmalan seklinde meydana
geliyorsa ve valans bandindaki desik yogunlugu ile iletim bandindaki elektron
yogunlugu birbirine esit oldugu durumundaki yariiletkenlere, ya da pratik olarak
katkisiz yariiletkenlere Ozgiin (has) Yariiletkenler denir [Zor 1991].

Bazi katki maddeleri ve 6rgti bozukluklar bir yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini
onemli derecede etkileyebilir. Bu sebeple; yariiletkenlerin elektriksel iletkenliklerini
degistirmek igin, iglerine yabanci atomlardan ¢ok diisiik miktarlarda katkilama yapilir.
Bu islem, yabanci atomlarin kimyasal yollar ile eklenmesi veya asilama seklinde
olabilmektedir. Bu tiir katkilandirilmis yariletkenlere katkili yariiletkenler denir, n ve p
tipi olmak {izere iki ¢esit katkili yariiletken vardir. n-tipi yariletkenler; tasiyicilari
¢ogunlukla elektronlar (Sekil 2.3); p-tipi yariiletkenler de tasiyicilari gogunlukla
desikleri olan katkili yaniletkenlerdir (Sekil 2.4) [Streetman 1995].
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Sekil 2.3 »-tipi yariiletkenlerden fosfor katkili silisyum kristali

\VAVAV
VAVYAYaY
\VA 72 VAN

Sekil 2.4 p-tipi yaniletkenlerden boron katkil silisyum kristali

2.2. Yapisal Karakterizasyon

Biiyiitilmiis bir kristalin yapisimin belirlenmesi, ii¢ ana adimdan olusur. Bunlar;
kirllan 1ginlarin  agisal pozisyonlarindan birim hiicrenin seklinin ve 6lgiilerinin
belirlenmesi, birim hiicrenin sekil ve 6lgiilerinden atom sayilarinin hesaplanmasi ve
kinlan 1gmlarin ilgili siddetlerinden atomlarin birim hiicredeki pozisyonlarinin

belirlenmesi seklindedir.
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Biiytitiilmiis kristallerin yapisin1 belirlemede X-1s1m1 olgiimleri kullanilir. Ciinki,
atomlar aras1 mesafeler ancak birkag angstrom (107 m) mertebesindedir. Dolayisiyla
goriiniir 151k ve optik mikroskopik tekniklerle kristal yapi goriintiilenemez. X-1s1m
birka¢ angstrom dalga boylu bir elektromagnetik dalgadir ve bu nedenle kristal yap:

belirlenmesinde kullaniglidir.

X-1511 analizleri ile kristal yapi belirlenmesinde Laue Metodu, Donen Kristal
Metodu ve Toz Metodu (ya da Debye-Scherer Metodu) olmak iizere ti¢ 6nemli yontem
kullanilir [Ashcroft ve Mermin 1976]. Bu ¢alismada, kristal yap: belirlenmesinde Toz
Metodu kullanilmistir. Bu metotta kirinim piklerinin pozisyonlari ve aralarindaki iliski
numunenin yapisini belirlemede kullanilir. Kirinim piklerinin pozisyonlarimin analizi
birim hiicrenin parametreleri hakkinda bilgi verir. Bu yontemde; tek renkli bir X-151m
demeti toz haline getirilmis kristal numune iizerine génderilir. Toz numune déndiiriiliir
ve uygun acilarda () kirimim demetleri elde edilir. Atomik yiizeylerden saglanan

kirinim demetlerinin maksimum sartlar1 Bragg denklemi

nd = 2dsinf _ 2.1

ile verilir. » bir tam sayidir ve maksimum yansima mertebesini gosterir, 2 X-1sinlarinin
dalga boyudur, d atomik diizlemler arasindaki mesafe ve 6 hem atomik diizlemler ile
normal hem de atomik diizlem ile gelen ve yansiyan isinlar arasindaki agidir.
Anlasildig1 iizere, bu metotta A sabit, 6 ise degiskendir [Ashcroft ve Mermin 1976,
Karabulut 2003].

2.3. Sogurma

Yariiletkenlerin bant yapilarini aragtirmak i¢in en yaygin ve basit yontem, sogurma
spektrumlarini Slgmektir. Sogurma isleminde, enerjisi bilinen bir foton numune tizerine
gonderilir. Enerjisi, kristalin enerji araligindan biiyiik olan fotonlar sogurulurken kiiciik
olanlar iletilir [Streetman 1995]. Bu foton kristal tarafindan soguruldugunda, diisiik
enerji seviyesindeki bir elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bu sayede
gonderilen foton ile iletilen fotonlarin enerjileri arasindaki farklar bize yariletkenin bant

araliklar1 hakkinda bilgi verir [Pankove 1971].
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Kalinlig1 | olan numuneye 7, siddetli 151n gonderilirse, bu 151n 7 siddeti ile numuneyi

gececektir. 7 ve Jparasindaki iligki Lambert-Beer [Vij 1998] yasasiyla,
=] (2.2)

ile verilir. Burada @ sogurma katsayisidir. Sogurmanin maksimum oldugu durumda,

numuneyi gecen 1s1nin siddeti sifir olur [Ilican vd 2005].

Yariiletken maddenin yapis1 geregi gelen 1sinin sogurulmasi farkli sekillerde, bazen
de farkli sogurma olaylar1 ayni anda gergeklesmektedir. Burada sadece temel sogurma

hakkinda bilgi verilecektir.
2.3.1. Temel sogurma olay1

Temel sogurma olay1; banttan banda gegisi temsil eder (Sekil 2.5), sogurmada hizli
bir artisla kendisini gosterir, valans bandindaki bir elektronun kristale gelen 1sindan bir
foton sogurarak iletim bandina gegmesi olarak adlandirilabilir ve yariletkenin yasak
enerji araligim belirlemede kullamlabilir. Bunun i¢in, fotonun enerjisinin yasak enerji
aralifina esit veya ondan daha biiyiik olmasi gerekir. Ayrica; fotonun momentumu
kristal momentumuna gore kiyaslanamayacak derecede kiigiikk olacagindan, foton

sogurma isleminde elektronun momentumu korunmalidir. Gelen fotonun frekansi v ise;

hv > E, (2.3)

yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu 4, ise;

Ay < he / E, (2.4)

olmalidir. Burada; 4 Planck sabitini, ¢ 151k h1zin1 gostermektedir. Sogurma katsayist;

a(hv) = AY Pining (2.5)

olarak verilir. Burada A bir sabit, P;; ilk seviyeden son seviyeye olan gegislerin

olasilifi, n; ilk durumdaki, ny son durumdaki elektron yogunlugudur [Pankove 1971].
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fletim bands

(k4]
[

Valans bandt

Sekil 2.5 Bir yariiletkende temel sogurma olay:1 [Pankove 1971]

Temel sogurmé olayinda, yariiletken malzemenin yapisina bagl olarak farkli
gecisler goriilebilir. Bu farkli gegisler; izinli dogrudan gegisler, yasaklanmig dogrudan
gecisler, dolayli kenarlar arasinda dolayli gegisler, dogrudan kenarlar arasi dolayli

gecisler ve bant kuyruklar: aras1 gegislerdir.
2.3.1.1. Dogrudan bant gecisleri

lletim bandinin minimumu ile valans bandimn maksimumu enerji-momentum
uzayinda ayni & degerinde ise, bu tiir gecislere dogrudan bant gegisi denilmektedir.
Dogrudan bant gegisi; izinli dogrudan gegisler ve yasaklanmis dogrudan gegisler olmak

tizere iki cesittir.

Izinli dogrudan gegisler; iki dogrudan kenar arasinda yani ayn1 k degerinde miimkiin
olan (Ak = 0) tiim momentum korunumlu gegislerdir ve P;r den bagimsizdir (Sekil

2.6).
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Sekil 2.6 Yariletkenlerde izinli dogrudan gegis [Pankove 1971]

Izinli gegislerde her E; ilk durumu, Egson durumu ve gelen fotonun hv arasindaki

iligki;

Er = hv— E| (2:6)
ile verilir. Parabolik bantlarda ise,

h?k2
Ep —Eg =7 2.7)
ve
W2 k?
E; = 2 (2.8)

dir [Pankove 1971]. (2.6) ve (2.7) denklemleri (2.5) denkleminde yerine yazilirsa,

W k?
hv — E, = (i,, + —1-) (2.9)

2 \mg my
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elde edilir. Sogurma katsayis1 « ile gelen fotonun enerjisi arasindaki iliski

a(hv) = A*(hv — Ey)" (2.10)
dir. Buradaki 4" degeri,
3
O /2
A z———( o) (2.11)

nch2mg

ile verilir. n degeri izinli dogrudan gegisler igin 1/2 degerini alan bir sabittir [Pankove

1971].

Yasaklanmis dogrudan gegislerde ise durum daha farklidir. Bazi malzemeler k = 0
da gegislere izin vermezken, k # 0 da gegislere izin verir ve gegis olasihg1 P;; , k? ile

artar.

Yani; Sekil 2.6” da ki gegis olasiligi (hv — Ey) ile dogru orantili olarak artar. Fakat,

yasaklanmig gegislerde », 3/2 degerini alir. Dolayisiyla sogurma katsayisi ifadesi;
a(hv) = A'(hv — E,)°)2 (2.12)

ile verilir ve A,

A z:;- (2.13)

nch?mgmy hv
degerini alir [Pankove 1971].
2.3.1.2. Dolayh bant gegisleri

Yariiletkende iletim bandimin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-
momentum uzayinda aym k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak # 0), bu tiir gegislere
dolayl bant gegisi denir. Bu gegisler; dolayl kenarlar aras1 dolayli gegisler ve dogrudan

kenarlar aras1 dolayli gegisler olmak iizere iki ¢esittir.
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Dolayl1 kenarlar aras1 dolayli gecisler; hem enerji hem de momentum Korunumunu
gerekli kilar. Bu nedenle, gegis iki adimda gergeklesir (Sekil 2.7). Momentum

korunumu i¢in de, bir fonon salinimi ya da sogurulmas: gereklidir.

E, enerjili bir fononun salimimi ya da sogurulmas: gergeklestiginde, E; durumundan

Ef durumuna gegis tamamlanmis olacaktir. Bu iki islem;
Ve = Ef —E; +E, (fonon salinimu igin) (2.14)
hvga = Ef —E; —E, (fonon sogurglmas1 icin) (2.15)
ile verilir (Sekil 2.7) [Pankove 1971].

Sogurma katsayisi; valans ile iletim bandindaki durumlarin yogunluklari ve etkilesen
fonon sayisinin ¢arpimi ile dogru orantilidir. Etkilesen fonon sayisi Bose-Einstein
istatistigine gore;

1

N, = (2.16)
- -1

Ep
ekT

ile verilir. Bu durumda; fonon sogurmali gegis i¢in sogurma katsayisi (hv > E, - E,
durumu i¢in),

a,(hv) = A(’W%Ei (2.17)

ekr *
ve fonon salmimli gegis i¢in sogurma katsayis1 (hv > E; + E,, durumu igin),

- n
a(hw) = S ae) (2.18)

1-eCRD

ile verilir. Burada, dolayli kenarlar arasi1 dolayli gegisler i¢in » = 2 alinr. hv > E, +E,
durumunda hem fonon salimmi hem de fonon sogurulmasi miimkiin ise sogurma

katsayist;
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Sekil 2.7 Bir yariiletkende dolayl1 kenarlar arasi dolayli bant gegisleri [Pankove 1971]

a(h) = a,(hv) + a,(hv) (2.19)
olarak yazilir [Pankove 1971].

Diisiik sicakliklarda N,, fonon sayis1 ¢ok kiigiiktiir, dolayisiyla sogurma katsayisi a,
da kiigiik olacaktir. @, ve @, i¢in sicaklik bagimhi degisimleri Sekil 2.8’ te
gosterilmistir. Bu nedenle, ¢ok katkilandirilmig dolayli yariiletkenlerde momentum
korunumu kirlilik sagilmalari sayesinde de saglanabilir. Burada, sacilma ihtimali
sagilma sayist N ile dogru orantilidir. Dolayisiyla, bir fonon sogurulmasi ya da

sacilmasina ihtiya¢ duyulmaz. Bu durumda sogurma katsayisi;
a(hv) = AN (hv — E; — &,)? (2.20)

halini alir. Burada ¢,; ¢ok katkilandirilmig bir yariletkende iletim band: icerisinde

bulunan Fermi seviyesinin degeridir (Sekil 2.9) [Pankove 1971].
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Sekil 2.8 a, ve a,’ nin bir yariiletkende sicaklik bagimli degisimleri [Pankove 1971]

J

p

I

—

fletim bands
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Sekil 2.9 Cok katkilandirilmis bir yariiletkende iletim bandi igerisinde bulunan Fermi

seviyesi [Pankove 1971]
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Dogrudan kenarlar arasi dolayli gegisler; dolayli kenarlar arasi gegislere ok
benzemektedir. Momentum yine bir fonon salinimi ya da sogurulmas: ile korunur ve
valans bandindan iletim bandmna gegis saglamir (Sekil 2.10). Sogurma katsayisi;
momentum korunumu igin fonon kullanilirsa (2.17) denklemi, momentum korunumu
i¢in fonon kullanilmazsa, (2.20) denklemine esittir. Fakat, bu denklemlerde n = 3

alinir.
2.3.1.3. Bant kuyruklari arasinda gegisler

Parabolik bantlar arasinda gergeklesen momentum korunumlu gegisler (2.10)
denklemine uyan (n = 1/2) sogurma gergeklestirmek zorundadir. Teorik olarak,
dogrudan gegcislerde yasak enerji araligimn altinda hi¢ sogurma beklenmez fakat
deneysel sonuglar burada iistel olarak artan bir sogurma oldugunu gosterir (Sekil 2.11).

Bir¢ok malzemede;
d(lna) /d(hv) = 1/kT (2.21)

bulunmustur ki, bu Urbach Kurali olarak bilinir [Peinkove 1971].

fletim bands

hw

Valans band:

w

Sekil 2.10 Bir yaniletkende dogrudan kenarlar arasinda dolayli gegisler [Pankove 1971]
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4 Sogurma Katsays: (em™)
10§ B /
103 L
e Denevsel sonuglar
—— Teork beklenti
107] e(hv) = A”(hy — Eo) ™72
10 F
1.0 ey

13 14 1,3 1.6 1.7

Foton enerjisi (eV)

Sekil 2.11 Oda sicakligindaki GaAs’in sogurma ¢izgisi [Pankove 1971]

Ustel dagilimlarinin sogurma katsayisim nasil etkiledigi p-tipi bir malzeme tizerinde
sOyle agiklanabilir. Sekil 2.12” de gosterildigi gibi, Fermi seviyesi valans bandinin igine
¢ekilsin. Boylece; ilk durumlarin yogunlugu N;, ilk durumlarin enerjisi E,, ile orantili
olur. Son durumlar, iletim bandinda bir kuyruk olustururlar ve bir E enerjisindeki

yogunluklari;
N; = NoeF/Fo (2.22)

ile verilir. Burada; E, enerji birimlerine sahip durumlarin dagilimlarini belirten fakat
enerjileri hakkinda bilgi vermeyen deneysel bir parametredir. Sekil 3.11° deki deneysel

sonucun egimi;

_ [a(na) .
By = |50 (2.23)

sonucunu verir. Sekil 2.13’ da E’ 1n kirlilik yogunluguna baglihig gériilmektedir.
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Katkilama islemi, hem iletim hem de valans bandim bozar. Gegisler parabolik bant
ile karsi bandin kuyrugu arasinda gerceklesecektir. Olgiilen bu kuyruk; n-tipi bir
yariiletkende valans, p-tipi bir yaniletkende iletim bandimindir [Pankove 1971].

hv

Sekil 2.12 p-tipi bir yaniletkende iletim bandi kuyrugunun nasil etkiledigini arastirmak
icin ¢izilmis bir enerji diyagrami [Pankove 1971]

T

10

v

Sekil 2.13 E,, parametresinin tasiyici yogunluguna gére degisimi [Pankove 1971]
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2.4. Fermi-Dirac Dagilimi ve Tasiyic1 Yogunlugu

Sicaklifa bagh elektriksel iletkenlik yariletkenlerin iletim mekanizmalari, tuzak
seviyeleri ve bant yapilari hakkinda genis bilgiler vermektedir. Yariletken
malzemelerde teorik olarak 0 K de hig yiik tagimimi yoktur. Bir yariiletkenin sicakligi 0
K* den yiikselirken, valans bandindaki bazi elektronlar 1s1 enerjisi alarak iletim bandina
uyarilirlar [Zor 1991]. Bu iglem, elektron-desik ¢iftleri (EDC) olarak adlandirilan iletim
bandindaki bazi elektronlarla ve valans bandindaki bazi desiklerin karsilikli uyum
i¢inde olusmas1 sonucunu dogurur ve bu sayede elektriksel iletimin gerceklesmesi icin

uygun ortam olusmus olur.

Higbir kirlilik (safsizlik) atomu icermeyen saf yariiletken katkisiz (has) yariletken
olarak adlandirilir. Bu tiir yaniletkenlerde iletim elektronlar ve desikler tarafindan
gergeklestirilir, dolayisiyla iletim sicakliga baghdir. Igerisinde kirlilik atomu
bulunduran yariiletken kristallere katkil yariiletkenler denir. Bir yariiletkenin iletkenligi

az sayida katki atomlar ile biiyiik dl¢iide degistirilebilir.

Sicakhigin artirlmasiyla valans bandindan iletim bandina uyarilan elektronlarin ve
olusan desiklerin sayisi; bagka bir deyisle tastyici yogunlugu matematiksel olarak Fermi
dagilim fonksiyonu ile ifade edilebilir. Fermi-Dirac istatistigine gore ve termal dengede

bulunan bir katidaki elektronun E enerjili durumda bulunma ihtimali;
1
f(E) = TLEET (2.24)

ile verilir [Putley 1960]. Burada E; Fermi enerji seviyesidir. Sekil 2.14> de Fermi
fonksiyonunun 7” ye bagli degisimi goriilmektedir. Diisiik sicakliklara inildikge,
fonksiyonun 1’ den 0’ a gidisi keskinlesir. Bu da, teorik olarak 0 K’ de iletimin
olmadigini gosterir. Diger taraftan yiiksek sicaklikla fonksiyon egrilesir ki, bu da yiik

tagtyicilarinin bulunma ihtimalinin arttigini gosterir [Pankove 1971].
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Sekil 2.14 Fermi fonksiyonu ile 7 degeri arasindaki degisim grafigi.

Bir izinli bantta E ve E+dE araliginda birim hacim bagina diisen durumlarin sayist;
bu aralifin k uzayindaki hacminin, yine k uzayindaki tek bir durumun hacmine
boliinmesiyle hesaplanabilir [Bube, 1960]. Eger E ve E+dE arasindaki izinli enerji
aralig1 yogunluguna N(E)dE denirse; iletim bandindaki elektron yogunlugu,

ng = f;: f(E)N(E)dE (2.25)
olarak yazilabilir. Bu integral,
no = Nf(Ec) (2.26)

seklinde daha basit bir forma indirgenebilir. Burada N, etkin durum yogunlugu olarak
adlandirilir. Boylece, iletkenlik bandi elektron yogunlugu; E. deki etkin durum
yogunlugu ile doldurulma ihtimalinin ¢arpimi olarak ifade edilir.

[letim ve valans bandindaki kenar durumlarin etkin yogunluklari;

N, =2 (annkT)3/2 227)

(2.28)
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seklinde verilir [Bube 1960]. Fermi seviyesi Ef nin iletim bandimin en az birkag kT

altinda bulundufunu varsayarak ( (E; - E;,) > kT ); Fermi fonksiyonu,

f(E) ~ e Ec—E) /KT (2.29)
seklinde yazilabilir. (2.26) denklemini kullanarak iletim bandindaki elektron yogunlugu,

ng = N, e Ec=Ep) /KT (2.30)
olur. Benzer sekilde valans bandindaki desik yogunlugu,

P = Nye BB/ (2.31)

olur. Bu elde edilen elektron ve desik yogunluklari (n, ve p,) termal dengenin
saglandign varsayildiginda, katkili ve Kkatkisiz yariiletkenlerde gecerlidir. Katkisiz
yariiletken malzemeler i¢in Ey, bant genisliginin ortasina yakin yerde bulunan gercek E;

seviyesi ile ayn1 yerde bulunur. Dolayisiyla; gergek elektron ve desik yogunluklar,
nl = N. e EEalkT (2.32)
p; = N, e EiEv)/ kT (2.33)
seklinde yazilabilir [Bube 1960].

Denge durumundaki ny ve p, ¢arpimi belli bir malzeme ve sicaklik igin bir sabittir

ve uygun olarak,
NogPo = niz (2.34)

seklinde ifade edilebilir [Putley 1960].
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2.5. Elektriksel iletkenlik

Bir yariiletkendeki elektriksel iletkenlik valans bandindan iletim bandina uyarilmis
elektronlar ve bu elektronlarin valans bandinda biraktiklari desikler ile olusur. Bu

iletkenlik o ile gosterilir ve
o = q(Hn"; + WD) (2.35)

ile verilir [Schroder 1990]. Burada sirasiyla q elektronik yiik, n; ve p; serbest
elektronlarin ve desiklerin gergek yogunlugu, p, ve p, de elektron ve desik
mobilitesidir. Eger n-tipi bir yariiletken diigiiniip elektron yogunluklarimi (2.30) ve
(2.31) esitliklerinin yerine kullanirsak, iletkenligi;

o = N.que~(EcE)/KT (2.36)

olarak elde ederiz. Burada y elektron mobilitesidir. (2.27) esitliginden N, a T3/2 oldugu
goriiliir. Burada, £’ nun 7 ile degisimi de vardir. Eger; u tizerindeki etki sadece fononun
etkilesmesinden ileri geliyorsa, o zaman yiiksek sicakliklarda, sagilma teorisine gore,
mobilitenin sicaklikla degisimi u a T~3/2 seklindedir [Putley 1960]. Bu nedenle,
iletkenlik ifadesi;

o = Ce (Ec—EJ/KT (2.37)

olarak yazilabilir. Burada, C bir sabittir. Eger; /nc nun 1/T’ ye gore grafigi cizilirse,

elde edilen grafigin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

lletkenlik, sicakligin fonksiyonu olarak tastyicilarin valans bandindan iletim bandina
uyarilmasiyla, yasak enerji araliginda bulunan tuzak seviyelerindeki tagiyicilarin termal
uyarilmasiyla ve izinli seviyelerdeki serbest elektronlarin yakalanmasiyla
gergeklesmektedir [Bube 1960].
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2.6. Hoplama ve Degisken-Mesafe Hoplama Mekanizmasi

Diisiik sicakliklarda ve kirlilik derecesi yiiksek olan olduk¢a dejenere yapiya sahip
katilarda goriilen diger bir iletim mekanizmasi hoplama (sigrama, hopping)’ dir. Bu
iletim mekanizmasi; Fermi enerjisi yakinlarinda bulunan elektronlarin termal
aktivasyonu ile gergeklesir. Mekanizma Fermi seviyesinin altinda (4) bulunan bir
elektronun termal aktivasyon vasitasiyla Fermi seviyesinden yukarida (B) bulunan bir

duruma sigramasi seklinde galisir (Sekil 2.15) [Mott 1979] .

Birim zamandaki hoplama ihtimali (P) Boltzmann carpam [e™"/¥T], maksimum fonon
frekans1 (vp, = 10'%-10" s1) ve bir durumdan baska bir duruma sigrayan elektronun

atlama ihtimalinin ¢arpimina esittir. Bundan dolay1 hopping ihtimali;

[-ZaR—

WieRF]
kT

P = vyue (2.38)
olarak yazilabilir. Burada; R ortalama hoplama mesafesi, W Fermi seviyesi
yakinlarindaki durumlar arasindaki aralik, F' elektrik alan ve o dalga fonksiyonunun

azalma oranini temsil eden bir degerdir [Mott 1979]. Bu diizensiz katilardaki akim;

D] RF
J = 2eRKT(E;)vpnel 2 ilsinh (=5 (2.39)
ile verilir. Zayif alanlar i¢in; eRF << kT; iletkenlik
= L = 262R?,, N(E,)el 2" 57 2.40
o= 2=2e vpnN(Efr)e (2.40)

dir. Burada 2e?R?v,, N(E;) terimi, hoplama iletkenligini i¢in bir sabittir (ay,). Eger
aR > 1 ve W > kT ise, degisken mesafe hoplamasi her zaman beklenir. Bu iletim

mekanizmasinda, hopping mesafesi R, sicakligin azalmasiyla artar. Bu davranis ilk defa
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Sekil 2.15 Hoplama iletim mekanizmasi. Isgal edilmis 4 durumundan B* ye ve B
durumundan C* ye olmak {iizere iki sigrama gosterilmistir [Mott 1979]

Mott tarafindan fark edilmis olup, diisiik sicakliklardaki dejenere malzemelerin
iletkenlik-sicaklik iligkisi ¢ ~ exp(-T, / T)""* olarak verilmistir [Mott 1979]. Boylece,
yiiksek ve diisiik sicakliklardaki iki muhtemel iletkenlik mekanizmasi;

0 = 0peAE/KT) | g, e[-(To/T)V4] (2.41)

olarak yazilabilir. Burada 7, = 164> / kN(Ey) ifadesi diizensizligin derecesidir. Fermi

seviyesinin yakinlarindaki durumlar arasi ortalama enerji araligi,

3

- prer (2.42)
ve hoplama mesafesi,
5 1/4
= [8na:N(Ef)kT] (243)

olarak yazilir [Mott 1979].
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2.7. Smirh Bosluk-Yiikii Akimi1 (SCLC)

Sinirli bosluk-yiikii akim olgtimleri katilarin kirlilik seviyelerini aragtirmada ¢ok
kullamghi bir yontemdir. Akim-voltaj karakteristigi calismalar1 yasak araliktaki
tuzaklarin yerleri ve yogunluklar1 hakkinda bilgi verir. Bu yOntemle omik kontak
yapilmis bir yariiletkene bir dis elektrik alan uygulanir ve bu kontaktan gegen akim
oOl¢iiliir [Karabulut 2003].

Sekil 2.16(a)’ da bir yalitkan ya da yariletken igin tipik bir enerji-bant diyagrami
goriilmektedir. Dig bir alan uygulandiginda, egik bir katot elde edilir (Sekil 2.16(b)).
Eger alan yeterince biiyiikse, elektronlar malzemenin kiilce halindeki numunesine
enjekte edilir. Bu elektronlar sayesinde de bogluk yiikleri (space-charge) ile sinirh
(limited) bir akim elde edilir [Bube 1960]. Eger numunede yeterince tuzak mevcut ise,
birgok bosluk yiikii bu tuzaklara sikisacaktir. Dolayisiyla, uygulanan voltaj ile
numuneye dahil edilmis ylizey yiiklerinin kii¢iik bir kismi akima neden olacaktir
[Karabulut 2003]. Bu sayede, kristalin tuzak seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Eger; malzemenin yasak araliginda tuzaklar mevcut ise, Mathur ve Dahiya (1974)
tarafindan Onerilen model ile bu tuzaklarin yogunlugu ve yerleri belirlenebilir. Bu
teoriye gore; I-V karakteristigi diisiik voltaj degerlerinde omik bir davramg gosterir.

Artan voltaj igin bu bolgeyi stiperlineer bir bélge izler. Bu bolgedeki akim yogunlugu;

21+1 l yl+1

€ -
]S = (m)l-l-l(l__'_l)l(;v—t)e(l l)l'leNCexp(—Et/kT) d2[+1 (244)
ile verilir. Burada [ = T;/T ve T; tuzak dagiliminin Karakteristik sicakligi, T mevcut
sicaklik, € statik dielektrik sabiti, u, ¢ eksenine paralel elektron mobilitesi, d elektrotlar
arasindaki mesafe, N, iletim bandindaki etkin durumlarin yogunlugu, V uygulanan
voltaj, N; tuzaklarin toplam yogunlugu ve E; iletim bandinin alt sinirindan itibaren ki

tuzaklarin derinligidir. Kuvadratik bolgede (I = 2), akim yogunlugu,
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Egik Katot B

Uygulanmig Alan

Uygulanmamig Alan

(b)

Sekil 2.16 Omik kontak yapilmig malzemelerin;(a) dis alan uygulanmamus, (b) dis alan
uygulanmis enerji-seviye diyagramlari [Bube 1960]

J= 9 SeueV?
8 d3

(2.45)
ile tanimlanir. Burada; S, kontaklarin alani; 6, serbest elektron yogunlugu n ile

tuzaklanmug elektron yogunlugu n; nin oramdir ve
0 = 2 exp(—E,/kT) (2.46)
BNt

seklinde verilir. Burada; B, dejenerelik faktoriidiir. Siiper lineer bolgeden sonra akim
beklenmedik sekilde ani bir artis gosterir ve bu bolgeye tuzaklarin doldugu sinir (trap-
filled limit) denir. Bunun nedeni, tuzak seviyelerinin tamaminin dolmasindan ve voltaji
baslatmalarindan dolayidir. Bu tuzaklarin doldugu voltaj;

d?N,
VTFL == £ 7e L (2.47)

ile verilir. (2.47) esitliginde, deneysel Vrp; degeri kullanilarak tuzak yogunlugu elde
edilebilir. Tuzak pozisyonu E, de (2.45) ve (2.46) esitliklerinin yardimi ile bulunabilir.

Ozellikle; tabakali yariiletkenlerde, ¢ eksenindeki tasimalarin Slgiilmesi zordur. Bu
nedenle, tuzak seviyesi E;’ yi bulmak yerine sabit bir voltajdaki sicaklik degerinin bir
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fonksiyonu olarak Irp; lgiilir [Micocci 1974]. E;’ yi bulmak i¢in bir diger giivenilir
teknik de, 8° y1 siiperlineer bolgede sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢mektir. Bunun
tizerine In@ - 1/kT grafigi ¢izildiginde, diiz bir ¢izgi elde edilir. Bu ¢izginin egimi
tuzak pozisyonunu verir. (2.46) esitligi diizenlendiginde, bu egimin aymi zamanda
In N./BN; esit oldugu gériiliir ve egim degerinden tuzak yogunlugu N, hesaplanabilir
[Karabulut 2003].

2.8. Foto-iletkenlik

Elektriksel iletkenlik boliimiinde, bir yalitkanin ya da yariletkenin iletkenligi (2.35)
esitligi ile verildi. Bu esitlikteki elektron (n) ve desik (p) tasiyici yogunluklar
arttirilirsa, malzemenin iletkenligi de artar. Eger; tasiyici yogunluklarindaki artis optik
uyarilma ile gergeklestiriliyorsa, elde edilen bu iletkenlik artisina foto-iletkenlik denir
[Bube 1960].

Fotoiletkenlik ifadesi; » ve p’ nin diizgiin dagildig1 homojen bir malzeme de;
Ao = q(uabn+ pplp) (248)

ile verilebilir. Burada g elektronik yiik, W, ve |, sirasiyla elektron ve desik mobiliteleri,

An ve Ap ise sirasiyla elektron ve desik yogunluklarindaki artislardir.

Homojen olmayan ve 7 ile p’ nin diizgiin dagilmadigi malzemelerde foto-iletkenlik,
ikinci bir mekanizma tarafindan gergeklestirilebilir. Bu mekanizma malzemenin engel
direng radyasyonunun azalmasindan kaynaklamr. Ornegin; karanlikta yiiksek iletkenlik
bolgeleri ve dar diisiik iletkenlik bolgeleri ile ayrilmis bir malzemeyi goéz Oniine
getirdigimizde; malzemeden gegen akim, diigiik iletkenlik bolgelerinin bir engel gibi
davranmastyla simirlanir. Sogurulan 151k; bu bariyerlerin direncini azaltip, daha biiyiik
bir akimin malzeme {izerinden gegisini miimkiin kilar. Engellerin bu etkisi etkin
mobilite olarak tanimlanir ve u *j, ile gosterilir. Eger bariyerli bir malzeme, serbest
tagtyic1 yogunlugu yiiksek iletkenlik bolgesindeki tasiyici yogunlugu ile aym olup

homojen ise ol¢iilecek iletkenlik, homojen malzemedeki tasiyicilarin mobilitesi olan
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u*, degeri olacaktir. Bu nedenle; bariyer tipli fotoiletkenlik ifadesi, homojen

fotoiletkenlik ifadesine benzer olarak;

AG = (i *pn AN+ Wy AP) (2.49)
seklinde ifade edilebilir [Bube 1960].

Optik uyarilmis tasiyicilarin ortalama Omrii fotoiletkenligin anlasilmasinda bir
anahtardir. Eger; fotoiletkenin {izerine diisiiriilen 11k, fotoiletkenin birim hacminde

saniyede f tane EDC meydana getiriyorsa;

ft, = An (2.50)

ftp = Ap (2.51)

esitlikleri yazilabilir. Burada; 7, bir elektronun, ,, bir desigin serbest 6mrii ve An ile
Ap sogurulan 15181n sonucu olarak, sirasiyla serbest elektron ve desik yogunluklaridir. O

zaman (2.48) esitligi,

Ao = fq(UnTh + WpTp) (2.52)

olarak yazilabilir.

Fotoiletkenligin birim uyarilma yogunlugu ya da optik uyarilma neticesinde
iletkenlikte meydana gelen degisimin uyarilma yogunluguna boliimii foto-duyarlilik
olarak tamimlanir. Fotoiletkenlik, gerilim ve 1gik siddeti ile lineer olarak degisiyorsa
duyarlilik, uygulanan gerilim ya da 1sik siddetinden bagimsizdir. Aynmi zamanda
duyarlilik, serbest tastyicilarin 6mrii ile serbest tagiyici mobilitesinin ¢arpimiyla dogru

orantil1 olup malzemenin yapisindan kaynaklanan bir 6zelliktir [Bube 1960].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kristal Yap1

Bu calismada, Bridgman-Stockbarger yontemi [Karabulut 2003] ile biiyiitme
finrninda eriyikten katilastirma teknigi ile biiyiitilen ve tek kristal yapida bulunan
tabakali Co katkili TIGaS, yariiletken numunesi arastinlmustir. Kristalin stokiyometrisi
EDAX fiinitesine sahip taramali elektron mikroskobu ve yapisal parametreleri ise X-151n1

kirinimi kullanilarak elde edilmistir.

Olgiimler, kristalin havanda déviilmek sureti ile elde edilen tozlarin kullanilmas:
ile gergeklestirilmistir. Elde edilen kristalin yapisal analizleri i¢in CuK, radyasyonu (A =
1,54059 A°) kullamlarak, 20 = 5° - 80° arasinda X-ismm difraksiyon 6lgiimleri
gergeklestirilmistir. Kristalin yapisim belirlemek i¢in elde edilen kirinim piklerinin
siddet ve pozisyonlarindan faydalanilmistir. X-1s1m1 difraksiyon 6l¢iimlerinden elde
edilen pik pozisyonlarinin TREOR90 bilgisayar programinda kullanilmas: sureti ile

kristal parametreleri belirlenmistir.
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3.2. Sogurma Olgiimleri

Sogurma spektrumu &l¢itimleri, dalga boyu 190 — 1100 nm arasinda tarama bolgesi
olan UNICO marka SQ-2802 model UV/VIS spektofotometre cihazi ile gergeklestirildi.
Kullanilan spektofotometre; 151k kaynagi olarak halojen ya da déteryum lamba, dalga
boyunu gevresel etkenlerden ve istenmeyen ikincil radyasyondan izole etmek igin bir
monokromatdr; numunenin konacadi bir yuva; iletilen 15181 alan ve onu elektriksel
sinyale geviren bir dedektdr ve sogurulan ya da gegen 15181 gostermek icin bir dijital
gosterge olmak {izere, bes boliimden olugsmaktadir (Sekil 3.1). Elde edilen 6lgiim

sonuglari, spektofotometrenin yaziliminin yiiklii oldugu bilgisayara aktarilmistir.

Sogurma o6l¢timleri i¢in; Bridgman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilmiis olan kiilge
halindeki Co katkili TlGaS, tek kristalinden bir jilet yardimiyla incelenecek olan
numune kesilmigtir. Olgiimler igin kullanilan yaklasik 50 pum kalinligindaki parca,
tabakalara paralel olarak alindi. Gelen 15183in tabaka yiizeyine dik (yani c-eksenine
paralel) gelecek sekilde siyah fon kartonundan hazirlanan numune tutucuya cimbizla
yerlestirildi. Olglim almadan &nce bos siyah fon kartonun 6lgiimii alindi. Akabinde
numune spektofotometre yuvasina yerlestirilip karanlik ortam i¢in kapagi kapatilarak
oda sicakliginda 190 — 1100 nm dalga boyu araliginda 0,5 nm araliklarla 1s1k

gonderilerek sogurma Sl¢timleri alindi.

G-O-2-0-

. = Ekran
Isik Kaynag Monokromator Numune Bolimi Dedektor

Spektofometre

Sekil 3.1 UNICO marka SQ-2802 model UV/VIS spektofotometre cihazinin i¢ yapisi.
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3.3. Elektriksel letkenlik Ol¢iimleri

Sicaklik bagimh elektriksel iletkenlik 6lgiimleri; JANIS RESEARCH marka VPF-
700 model Cryostad, LAKESHORE marka 331 model sicaklik kontrol iinitesi,
KEITHLEY 2400 model -V kaynak-6l¢iim cihazi, PFEIFFER marka D-35614 model
bir vakum pompasi ve bilgisayar kullamlarak, sematik gdsterimi Sekil 3.2° de verilen

deney diizenegi ile gergeklestirilmistir.

Incelenecek olan numune bir jilet yardimiyla gok ince bir tabaka seklinde kiilge
halindeki kristalden ayrilmistir. Giimiis pasta ile her kdsesinden Van der Pauw [Qasrawi
ve Gasanly 2005] geometrisine uygun bir bicimde kontak alinmistir (Sekil 3.3). Kontak
yapilmis numune cryostat igine yerlestirildi. Numunenin ¢evresel sartlardan
etkilenmemesi i¢in vakum pompasi cryostada baglanarak, numunenin bulundugu
ortamin havasi yaklasik 10 torr’ a kadar vakuma almmistir. S1vi azot kullamilarak
numune ortami 230 K sicakliga kadar disiiriilmiistiir. Ornegin; yiiksek dirence sahip

olmasi sebebi ile daha diisiik sicakliklarda giivenilir 6l¢iim alinamadig igin dlgiimler,

Cryostat
RY; Numune Yakum
_Kaynag ve B pompasi
Olgim Cihazi

Sicaklik Olcam
I Ve

Kaontral Cihazi

Bilgisayar

Sekil 3.2 Sicakliga bagl elektriksel iletkenlik dl¢iimlerinin alindig1 deney diizenegi.
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Sekil 3.3 Gilimiis pasta ile kontak yapilmig numune ve baglanti uglari.

230-450 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. /-7 kaynak-ol¢iim cihazi ile kontak
yapilmis numunenin 1 ve 3 uglarindan akim verilerek 2 ve 4 uglarindan gerilim
degerleri, 230-450 K sicaklik araliginda 5 K artiglarla manuel olarak almmstir.
Numunenin geometrik yapisindan bir hata kaynaklanmamasi igin akim ve gerilim uglar

degistirilerek belirtilen araliklarda tekrar dlgiim alinmagtir.

Foto-iletkenlik olgtimlerinde ise; drnek yiizeyi 20, 35, 55, 80 ve 115 mW/em* lik
siddetler ile aydinlatilarak, sicaklik bagimli iletkenlik 6lgiimleri gerceklestirilmistir.
Foto-iletkenlik ve foto-akim degerleri, karanlikta olgiilen iletkenlik ve akim

degerlerinden ¢ikartilarak hesaplanmustir.

3.4. Siirh Bosluk-Yiikii Akim Olgiimleri

Sinirli bosluk-yiikii akim ol¢timleri de bir 6nceki boliimde de kullamilan Sekil 3.3

gosterilen deney diizenegi ile gerceklestirildi.

Incelenecek olan numune bir jilet yardimiyla ¢ok ince bir tabaka seklinde kiilge
halindeki kristalden ayrilmistir. Giimiis pasta ile sandvi¢ modeli kontak alinmigtir (Sekil
3.4). Kontak yapilmis numune cryostat icine yerlestirildi. Numunenin ¢evresel
sartlardan etkilenmemesi i¢in vakum pompasi cryostada baglanarak numunenin
bulundugu ortamin havasi bosaltilmistir. Turuncu-yesil uglardan baglant1 yapilarak oda
sicakliginda (293 K) 0,1-210 V; turuncu-mavi ve turuncu-yesil uglardan baglant:
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yapilarak ayr1 ayr1 325 K sicaklikta 1-150 V; turuncu-yesil uglardan baglant1 yapilarak
350 K sicaklik araliginda 1-100 V gerilim uygulanarak akim degerleri manuel olarak

okunmustur.

Turuncu
Mawi

w h 4

-

Yegil

Sekil 3.4 Glimiis pasta ile sandvi¢ seklinde kontak yapilmis numune ve baglanti uglari.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kompozisyon ve Kristal Yap1 Analizi Sonuclar

Numunenin matrisinden alinan EDAX o6l¢tim sonuglar1 Sekil 4.1° de goriilmektedir.
‘Bu o6l¢tim sonuglarindan, matristeki T1, Ga ve S oranlan sirasiyla %12,77, %15,26 ve
%28,33 olarak tespit edildi. Co katki oram (%0,01) ¢ok diisik oldugundan, EDAX
ol¢timlerinden Co oramim belirlemek miimkiin olmadi. Matristeki karbon ve oksijen

oranlan ise sirasiyla %35,65 ve %7,99 olarak belirlendi. Karbon ve oksijenin biitiin
yapilarda kendini gosterdigi bilinmektedir. Elementlerin yiizde oranlarindan,
numunenin T1GaS, bilesiginden olustugu tespit edildi. Sar1 renkteki numunenin jilet
veya nester gibi kesici aletler yardimiyla tabakalar halinde kolayca ayrilabiliyor olmasi

onun tabakali bir yapiya sahip oldugunu gésterir.

Numunenin XRD toz difraksiyonu Sekil 4.2° de verildi. Bilinmeyen orneklerin kristal
yapisimn belirlenmesinde sik¢a kullanllan TREOR90 adli bir bilgisayar programi
[Eriksson ve Westdahl 1985] kullanilarak XRD kirimim (difraksiyon) pikleri indislendi
ve numunenin kristal yapisim belirleyen orgii parametreleri a=10.31 A°, b=10.43 A°,
c=15.07 A°® ve p=99.6° olarak hesaplandi. Bu sonuglar numunenin kristal yapisin
monoklinik oldugunu gdsterir. Kirimim piklerinin (%7) Miller Indislerinin (00/) seklinde

olmasi, kristal yoneliminin c-eksenine paralel oldugunu gésterir.
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Sekil 4.1: Co katkil1 T1GaS, yariiletkeninin EDAX analizi
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Sekil 4.2: Co katkil1 TIGaS; kristalinin XRD sonuglari.



41

4.2. Elektriksel Ol¢iim ve Sonuclar:

Co katkili T1GaS; yariiletkeninin 6zdirencinin sicaklik ile degisimini belirlemek igin
100-400 K sicaklik araliginda elektriksel Olgiimler yapilmistir. Elektriksel iletkenlik
ol¢timleri c-eksenine dik yani tabaka boyunca yapilan Van der Pauw tipi elektriksel
kontaklar yapilmak sureti ile karanlikta gerceklestirilmistir.

Numunenin 6zdirencinin sicaklik ile degisimi Sekil 4.3” te verilmistir. Sekilden de
goriilecegi gibi; 6zdireng degeri artan sicaklik ile iistel diisiis gostermekte olup, 6l¢giilen
sicakhik araliginda bu diisiis yaklasik olarak 10° (2.cm mertebesindedir. Ozdirencin
sicakliga bu sekildeki bagimliligy, tipik yariiletken davranisi seklinde olup, artan

1010

T T TTTITaT

10°

108

’»»”

p (©2-cm)

107

T T lll‘lll

108

105 1 1 1 1

1000/T (K™

Sekil 4.3: Co katkili T1GaS, ’* nin 6zdirencinin sicaklik ile degisimi.
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sicaklik ile birlikte termal olarak aktive olan tagtyicilarin elektriksel iletkenlige katkida
bulundugunu gosterir. Ozdirencin sicakhiga duyarlihginin 6zellikle 240-400 K sicaklik
araliginda ¢ok yiiksek oldugu, bu sicaklik arahigindan daha diisiik sicaklik bolgelerinde
duyarliligin daha zayif oldugu gériilmektedir. Hot probe teknigi ile oda sicakliginda »-
tipi yariletkenlik tespit edilen bu {iglii yapiya benzer katkisiz T1GaS, 6rneklerinde Hall
olgtimleri ile 315 K altinda n-tipi iletkenlik gosterdigi, bu sicakligin iizerinde ise n-
tipinden p-tipine dondiigii rapor edilmistir [Qasrawi ve Gasanly 2005]. 300 K’ de
ozdirenci 6x107 2. cm olarak tespit edilen bu yariiletkenin katkisiz 6rneklere gére Co
katkisinin 6zdirengte bir diigmeye sebep oldugu goriilmektedir. Daha o6nceki bir
calismada katkisiz TIGaS; yaniletkeninin 6zdirenci 10°-10'! Q.c¢m civarinda oldugu

rapor edilmistir [Darvish 1977].

Numunenin iletim mekanizmalarimin tespiti ve tuzak seviyelerinin belirlenmesi i¢in
100-400 K sicaklik araliginda sicakliga bagli iletkenlik &lgiimleri yapilmustir.
Elektriksel kontaklar ve &lgiimlerin nasil gergeklestirildigi deneysel kisim olan Bolim
3’ te detayli olarak anlatilmistir. Sabit bir sicaklikta yapilan I-V Slgiimleri giimiis pasta
ile yapilan kontaklarn omik kontak oldugunu ve I-V Karakteristifinin uygulanan

voltajin polaritesinden bagimsiz oldugunu gosterdi.

100-400 K sicaklik aralifinda yapilan elektriksel iletkenlik 6lgiimleri Sekil 4.4° te
gosterilmistir. Yapilan iletkenlik Sl¢timlerinden Co katkili T1GaS,; yaniletkeninin 300
K’ de karanlikta elektriksel iletkenligi 1,15x10® (2.cm)" olarak bulundu. Katkisiz
TIGaS; kristali i¢in oda sicakliginda karanlikta iletkenlik degeri 1,7x10° (Q2.cm)?
olarak rapor edilmistir [Qasrawi ve Gasanly 2005]. Bu degerlerden goriilecegi gibi oda
sicakligindaki iletkenlik degerinde biiyiik bir fark gozlenmemistir. Olgiim yapilan
sicaklik arahiginda iletkenligin sicaklifa iistel olarak bagimli oldugu sekilden
goriilmektedir. Bu sebeple, iletkenligin sicaklik ile degisimi;

o = apexp(E,/kT) 4.1

ifadesi ile analiz edilmistir. Burada; o, sabit bir katsayi, E, iletkenlik aktivasyon enerjisi
ve k ise Boltzman sabitidir. Sekil 4.4° ten de goriildiigii gibi, Ln(o) — 1000/T grafigi iki
farkli egime ve dolayis: ile iki farkli aktivasyon enerjisine sahiptir. Diisiik sicaklik
bolgelerinde iletkenligin sicaklia bagimlilig1 oldukga zayif iken 240 K’ in {izerindeki
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Sekil 4.4: Co Katkili TIGaS, ’ nin elektriksel iletkenliginin sicaklik ile degisimi.

sicakliklarda iletkenlik sicaklik ile birlikte hizli bir artis gdstermektedir. Grafigin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri siras1 ile diigiik sicaklik bélgesinde (100-
240 K) 12 meV, yiiksek sicaklik bolgesinde ise (240-400 K) 270 meV olarak bulundu.
Aktivasyon enerjilerinin farkli sicaklik bolgelerinde farkli degerlere sahip olmasi,
elektriksel iletkenligin katkilama ve kusurlardan kaynaklanmasimin bir sonucudur. Daha
onceki katkisiz T1GaS, yariletkeni iizerine yapilan ¢alismalarda genellikle 210 K
tizerinde ve ¢ok genis bir sicaklik araliginda 365-370 meV civarinda tek bir aktiflik
merkezi tespit edilmistir [Qasrawi ve Gasanly 2005, Hanias vd 1991]. Bu aktiflik
merkezleri genellikle bu tiir tabakali yapilarda sik olarak gozlenen TI, Ga ve/veya S
atomlarmin araya girmeleri veya bosluklara sebep olmalari sonucunda meydana
gelebilir. Katkisiz tabakali yapilarda bile biiyiitme esnasinda yapida meydana gelen
bozukluklar, birden fazla tuzak seviyesine sebep olmakla birlikte; 6zellikle yiiksek
sicaklik bolgesinde meydana gelen derin tuzak seviyesi Co katkilamanin bir sonucu

olarak agiklanabilir.
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Smirli bosluk yiikii akimi (SCLC) olgiinleri katilardaki tuzak seviyelerinin
belirlenmesinde ¢ok etkili bir yontemdir. Kati igin /-7 degisiminden tuzak seviyelerinin
pozisyonlarmi ve yogunluklarimi hesaplamak miimkiindiir. Bu 6lgiimlerde sandvig
seklinde yapilan kontaklar boyunca dis bir elektrik alan uygulanir ve ayni kontaklar
lizerinden malzemeden gegen akim Olgiilerek /-7 degisimi belirlenir. Katidaki tuzaklarin
varhig1 enjekte edilen bosluk yiiklerinin biiyiik bir kisminin tuzaklanmasina sebep olur.
Uygulanan elektrik alan yeterince biiyiik olur ise tuzaklar kararli hale gecer ve katiya
enjekte edilen elektronlar yiiksek bir akima sebep olur.

Sekil 4.5, Co katkil1 T1GaS; * nin 360 K’ deki I-V degisimini gostermektedir. Akim-
voltaj Slgiimleri yaklagik 50 pm kalinliginda ve 1 cm? boyutlarina sahip bir tabakaya c-
ekseni boyunca omik kontaklar iizerinden genis bir aralikta dis bir elektrik alan
uygulanarak yine aym kontaklar iizerinden gegen akimlarn olgiilmesi ile
gergeklestirildi. Sandvi¢ geometride giimiis pasta ile yapilan elektriksel kontaklarin
diisiik voltajlarda omik oldugu gézlendi. Artan voltaj degerleri i¢in 6l¢iilen akim

102

1073

104 -

105 |

Akim (A)

10% -

107 |-

10 -

10-° | |
1 10 100 1000

Voltaj (V)

Sekil 4.5: Co katkil1 T1GaS, * nin 360 K’ deki /-7 degisimi
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degerlerinden I-V degisiminin / o< V™ geklinde oldugu gdzlenmektedir. Sekil 4.5 ten de
goriilecegi gibi, omik bolgeyi yaklasik olarak » = 2 olan bir bolge takip etmektedir.
Voltajin belirli bir degerinden sonra ise; akim, keskin bir sekilde artis gostermektedir.
Artigin bagladig1 bu bolge tuzaklarin doldugu bolgedir ve bu bolgenin bagladigi voltaj
tuzaklar1 dolduran voltaj V7 olarak bilinir [Bube 1960]. Bu bolgede n = 8,6 olarak
belirlenmistir. Akim-voltaj arasindaki bu degisim, Lampert ve Mark’ 1 bolgesel
yaklagimi ile agiklanabilir [Lampert ve Mark 1970]. Bu yaklasima gore, tek bir tuzak
seviyesi oldugu kabul edilir. I-V 6lgiimlerinden deneysel V7r; degeri ve

d?N
Vrp, = =+ (4.2)

ifadesi kullanilarak, tuzak yogunlugu N, 7,5x1013 cm” olarak bulunmustur. Bu ifadede
e elektriksel yiik, d kontaklar arasi mesafe, ¢ ise statik dieletrik sabitidir. Katkisiz
ornekler igin bu deger, oda sicakliginda 3,9x10'? cm™ olarak bulunmustur [Qasrawi ve

Gasanly 2005].

Sekil 4.6 (a)’ da Co Katkili TlGaS, yariiletkeninin farkli sicakliklarda I-V degisimi
verilmigtir. Malzemenin yiiksek 6zdireng degerinden dolay: ancak yiiksek sicakliklarda
stiper lineer bolge yani, tuzaklarin doldugu voltaj agik bir sekilde goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi; -V degisimleri benzer davranig gostermekte olup, yiiksek
sicaklik bolgesinde » degeri 2’ nin ilizerine ¢ikmaktadir. SCLC 6lgiimlerinden tuzak
seviyesini belirlemenin birgok yolu vardir. Bu yollardan biri de LIz T S ) — 1/kT
degisimini sabit bir voltaj degerinde ¢izmektir. Sekil 4.6 (b)’ de 100 Voltluk sabit voltaj
altinda okunan I7x; degerleri kullanilarak bu degisim ¢izilmistir. Lineer degisimin egimi
dogrudan tuzak seviyesinin pozisyonunu vermektedir ki; bu deger 271 meV olarak
hesaplanmigtir. SCLC o&lgtimleri ile hesaplanan tuzak seviyesinin bu degeri; aym
sicaklik bolgelerinde sicaklik bagimli iletkenlik 6lgiimlerinden elde edilen 270 meV’ lik
seviye ile uyum igerisinde olup, aktifligin aym seviyeden kaynaklandig1 goriilmektedir.
Daha once katkisiz Ornekler iizerinde 1sisal uyarma akimi (TSC) yontemi ile
gergeklestirilen bir ¢alismada iletkenlik bandimin altinda 180 ve 230 meV seviyelerinde
ve valans bandin iizerinde 360 ve 660 meV seviyelerinde elektron ve bosluk tuzak
seviyeleri belirlenmistir [Song vd 1993]. Benzer derin tuzak seviyeleri yine katkisiz
ornekler i¢in bagka Olgtimler ile dogrulanmistir [Song vd 1995]. Bu ¢alismada, hem

sicaklik bagimli iletkenlik hem de SCLC o6lgiimlerinden elde edilen valans bandin
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altindaki 270 meV lik tuzak seviyesi muhtemelen Co katkisinin bir sonucudur ve bu
tuzak seviyesinin varligi biiyiitme esnasinda meydana gelen Tl, Ga ve S bosluklar

ve/veya Co atomlarinin araya girmesi ile agiklanabilir.

4.3. Fotoiletkenlik Olciimleri ve Analizleri

Co Katkili TIGaS;’ nin fotoiletkenlik 6zelliklerinin arastirilmasi igin aym 6rnek
ozerinde 100-400 K sicaklik araliginda farkli aydinlatma siddetleri altinda sicakligin

fonksiyonu olarak fotoiletkenlik 6lgiimleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7 (a)’ da yiiksek sicaklik bolgesinde karanlik ve 115 mW/cm? aydinlatma
siddeti altinda 6lgiilen iletkenliklerin sicaklik ile degisimleri verilmektedir. Ol¢iimiin
gergeklestirildigi tiim sicaklik bolgesinde karanlik ve aydinliktaki iletkenliklerin

sicaklik ile degisimleri benzer davrams gstermekle birlikte; sekilden de anlagilacag:
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Sekil 4.6: a) Co katkil1 TIGaS, ’ nin farkli sicakliklardaki /-7 degisimleri, b) aym: 6rnek
icin Ln(Irr 77 — 1/kT) degisimi.
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tizere, Olgililen Ornegin 151832 duyarliliinin zayif oldugu gézlenmistir. Fotoiletkenlik
olgtimlerinden tuzak seviyelerinin karakterini ve birlesim mekanizmalarim tespit etmek
igin, siras1 ile 20, 35, 55, 80 ve 115 mW/em® lik aydinlatma siddetleri altinda
aydinlatma siddetinin fonksiyonu olarak fotoakimlar &lgiilmiistiir. Sabit elektrik alan
altinda olgiilen fotoakimlar; aydinlatma giddetinin fonksiyonu olarak, Sekil 4.7 (b)’ de
gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigii gibi; fotoakim artan aydinlatma siddeti ile
-artmakta olup, aydinlatma siddetine bagimhiigimn I, « @™ seklinde oldugu

gbzlenmigtir.

Isik altinda malzemede fazladan meydana gelen elektron ve bosluklar iletkenlikte ve
akimda bir artisa sebep olup, fotoakimi meydana getirmektedirler. Bu 6nemli 6zellik
yariletken malzemelerin analizlerinde 6nemli katkida bulunmaktadir. Fotoiletkenligin

aydinlatma siddeti ile degisimi aydinlatma siddeti ile orantili olup;

Ao = quoTn@ (4.3)
13 -16
@) o
1 b A7 "
A Karanhk 0
O 115 mWicn® 18 |
15 =13 &
< QQ ?g 19+
s "2 $ ol
gb’ Q o n=1,5
A7+ -
5 2 ) 2 ol
=i Q 2| n=1,7
% 0 250K
19 | ° Q 23k A 300K
=16 O 350K
' B 400K
20 1 ! 1 -24 1 1
20 25 3.0 35 4.0 -4.0 -3.5 -3.0 -25 -2.0
1000/T (K™ Log ¢ (Wien)

Sekil 4.7: Co Katkil1 TIGaS, ’ nin (a) yiiksek sicaklik bolgesinde karanlik ve aydinlikta
iletkenligin sicaklik ile degisimi ve (b) farkli sicaklik degerlerinde aydinlatma siddetinin
fonksiyonu olarak fotoakimin degisimi.
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seklinde verilir [Bube 1960]. Bu ifadede; Ao aydinlanmanin sebep oldugu iletkenlikteki
artis, g ytk, o karanlkta tasiyicilarin mobilitesi, 7,, elektron igin ortalama émiir ve ¢
ise aydinlatma siddetidir. Sabit ortalama omiir igin logAo — logp degisimi dogrusal
olup, grafigin egimi 1° i vermektedir (n = 1). Eger; ortalama 6miir artan aydinlatma
siddeti ile azaliyor ise, » degeri 1’ den daha kiigiik degere sahiptir. Buradaki » degeri,
Ly,c o< @™ degisiminden hesaplanabilir. Eger 0,5 < n < 1,0 araligindaki degerlere sahip
ise, birlesim mekanizmalar1 tek bir tuzak seviyesi iizerinden gerceklesmektedir. Bir-
merkezli yeniden birlesim mekanizmasi bu bagimlilig1 agiklamakta olup, » < 1 degeri
bimolekiiler yeniden birlesim mekanizmalarina kars1 gelmektedir. Tuzaklarin artmas ile
birlikte # degeri, 0,5° ten 1’ e dogru artis gostermektedir. n > 1 degeri ise, davranisin

stiper lineer oldugunu gosterir ki; buna sebep ise, yapidaki fazla sayidaki kusurlardir.

Bu ¢aligmada, 250 K iizerinde farkli sicakliklarda » degerlerinin yaklagik 1,7-1,3
civarinda oldugu tespit edilmistir. » > 1 degeri, artan uyarma siddeti ile ortalama 6mriin
arttigim gosterir ve bu davranis siiper lineer olarak adlandirilir. Bu durumda yapidaki
kusurlar ve katkilar daha biiyiik ortalama 6mre sebep olur ve yiiksek aydinlatma siddeti

altinda malzemenin 1518a duyarliliginin artmasi anlamina gelir.

4.4. Sogurma Olciimleri ve Analizleri

Yariiletkenlerin bant yapilarinin aragtirilmasinda optik sogurma ya da gegirgenlik
Olgtimleri de yaygin olarak kullanilan karekterizasyon yontemlerinden biridir. Bu
olgtimler esnasinda malzeme ile dogrudan etkilesme olmadig1 igin, hem malzemeye
zarar verme ihtimali daha az oldugundan hem de kesin sonuglar vermesi bakimindan
¢ok yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu 6lgiimler; yariiletkenin optik sogurma
katsayisi, bant yapis1 ve tuzak seviyeleri gibi onemli parametreler hakkinda bilgi
vermektedir. Bu dl¢iimlerde, 151k malzeme tizerine diigiiriildiikten sonra gecen 151k dalga

boyunun fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Optik sogurma katsayisi;

a=2ln(3) (4.4)
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ifadesi kullanilarak bulunur. Burada; d malzemenin kalinhig1, T ise gegirgenliktir. Foton

enerjisi ile sogurma katsayisi arasindaki iliski;
n
ahn = A[hn — E; + E,| 4.5)

seklinde verilmektedir. Bant aralifi E;’ yi tespit etmek i¢in genellikle kullanilan
yontem; (@E)™ e karsilik foton enerjisi £’ nin grafigini gizmektir. Grafigin lineer
oldugu kisma kars1 gelen dogrunun hv eksenini kestigi noktanin ((ahv)™ = 0) enerji
degeri, o numunenin yasak enerji aralig1 degerini verir. Buradaki » katsayis: elektronik
gecislerin tipini belirleyen bir katsayr olup, 1/2, 3/2, 2 ve 3 degerlerine sahip
olabilmektedir. 1/2 ve 3/2 izinli ve yasaklanmis dogrudan gegisleri, 2 ve 3 ise izinli ve
yasaklanmis dolayl1 gegislere karsi gelmektedir [Pankove 1971]. Sekil 4.8 incelenen Co
katkili TIGaS, yariiletkeninin dalga boyunun fonksiyonu olarak sogurma degisimini
vermektedir. Sogurma Ol¢limleri oda sicakliginda gerceklestirildigi i¢in yapida

goriilmesi muhtemel eksiton pikleri grafikten goriilmemektedir.

Incelenen malzemenin gelen fotonu sogurmas: sonucunda meydana gelen gecisleri

ve dolayisi ile bant yapisini belirlemek igin elde edilen dlgiimler kullamlarak (aE)? ve
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Sekil 4.8: Co katkil1 TIGaS; * nin optik sogurma spektrumunun dalga boyu ile degisimi
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(aE )1/ 2’ nin foton enerjisine karsilik grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da gizilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi iki grafik i¢in de degisim dogrusal olup enerji eksenini
kestigi noktalar yariiletkenin bant araligina kars1 gelmektedir. Incelenen yariletkenin
hem dogrudan hem de dolayl: bant aralifina sahip oldugu gériilmektedir. (aE )1/ 2-F
degisiminden hesaplanan dolayli bant araligi 2,49 eV, (aE)? - E degisiminden

hesaplanan dogrudan bant aralig1 ise 2,56 eV olarak bulundu.

Daha once yapilan calismalarda katkisiz T1GaS, kristalinin dolayli bant aralig
deneysel olarak 2,45 eV ve dogrudan bant araligi ise 2,51 eV olarak bulunmustur
[Qasrawi ve Gasanly 2005]. Baska bir ¢alismada ise yine katkisiz 6rneklerin dolayli ve
dogrudan bant araliklar1 2,38 ve 2,53 eV olarak tespit edilmistir [Hanias vd 1991].
Optik sogurma ve fotoiletkenlik dlgiimleri ile dolayli bant araligimin 293 K de 2,45-2,46
eV olarak tespit edilen katkisiz TIGaS, yariiletkeninin dogrudan bant aralif: ise yine
sogurma yontemleri ile 2,544 eV olarak bulunmustur [Madelung vd 1998]. Bu
¢alismada incelenen Co katkili TIGaS, yariiletken i¢in bulunan dolayli ve dogrudan
bant araliklar1 katkisiz 6rneklerle uyum gostermekle birlikte yiiksek enerji degerlerine
dogru kiiciikte olsa bir kayma gozlenmistir. Biiyiitme sartlarinin kristalin® bazi
parametrelerini degistirdigi bilinmekle birlikte 6zellikle dolayli bant araliginda ki bu

kayma, Co katkisinin bir sonucu olarak yorumlanabilir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada Bridgman yontemi ile dogrudan eriyikten biiyiitilen A™B™X,"!
gurubuna ait Co katkili TIGaS; bilesiginin kristal yapi, elektrik, fotoelektrik ve optik
ozellikleri, EDAX, XRD, sicakliga bagl iletkenlik, sinirli bosluk yiikii akim1 (SCLC),

sicakliga bagli fotoiletkenlik ve oda sicakliginda sogurma yéntemleri ile arastirilmistir.

Co katkili T1GaS, kristalinin stokiyometrisi EDAX {initesine sahip taramali
elektron mikroskobu ile belirlenmis olup, belirlen degerlerden tiglii bilesigin T1GaS,
yapisinda oldugu dogrulanmistir. XRD 6lgiimlerinden elde edilen pik sekil ve
pozisyonlarindan yapinin tek kristal oldugu ve kristal yapinin monoklinik yapida oldugu

tespit edilmistir.

Sicakliga bagimh iletkenligin degisiminden katinin tipik yaniletken davramist
gosterdigi ve iletkenligin sicakliga bagimliliginin iistel oldugu gézlenmistir. Oda
sicakhifinda n-tipi iletkenlik gosterdigi tespit edilen malzemenin sicakliga bagimli
iletkenlik &l¢timlerinden yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde iletkenlik bandinin
altinda 270 ve 12 meV” lik seviyelerde iki elektron tuzak seviyesi tespit edilmistir. Oda
sicakhigimin tizerinde gergeklestirilen simirli bosluk-yiikii akimi teknigi ile katnin bu
sicaklik bolgesinde tek bir tuzak seviyesine sahip oldugu ve pozisyonunun ise, yaklasik
olarak aym seviyede oldugu (271 meV) dogrulanmstr.

Sicakliga bagimh fotoiletkenlik &lgtimleri ile malzemenin 1132 duyarlihig
aragtirilmig olup, 1518a duyarliligin zayif oldugu gézlenmistir. Isigin iirettigi fotoakim ile

aydnlatma siddeti arasindaki iliskinin I,. o @™ seklinde oldugu Co katkili TIGaS,
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yariiletkeni i¢in » degerinin yaklasik olarak 1,5 civarinda oldugu tespit edilmistir. »’ nin
bu degeri yapinin bir-merkezli yeniden birlesim mekanizmasma sahip oldugunu ve
yasam stiresinin yapidaki kusurlar ve katkilar dolayisiyla arttigini ve yiiksek aydinlatma

siddeti altinda malzemenin 1513a duyarliliginin arttigi gézlenmistir.

Co katkili tiglii yariiletkenin bant yapisinin aragtirilmasi i¢in oda sicakliginda
gergeklestirilen sogurma oOlgtimlerinden, yariiletkenin hem dogrudan hem de dolayh
bant aralifina sahip oldugu belirlenmistir.  Sogurma 6l¢iimiiniin (aE)l/ 2- E
degisiminden hesaplanan dolayli bant araliginin 2,49 eV ve (@E)?- E degisiminden

hesaplanan dogrudan bant araliginin ise, 2,56 €V oldugu bulunmustur.
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