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OZET

CuGaSe; ince Filmlerinin Yapisal Elektriksel ve Optik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bu calismada A'B"'X"' yariiletken grubuna dahil olan CuGaSe; bilesigi
sinterlenerek elde edilmis ve termal buharlagtirma yontemi ile cam alttaglar {izerine
oda sicakhiginda biiyiitiilmiistiir. Daha sonra elde edilen ince filmler 100 °C ve 200
°C sicakliklarda N, gazi ortaminda 45 dakika tavlanmustir. Filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik ozellikleri farkli analiz teknikleri ile incelenmis ve bu 6zellikler
tizerinde tavlama sicakliklarinin etkileri arastirilmistir.

Ince filmlerin elementel analizleri enerji dagilimli X-iginlar1 spektroskopisi
(EDXA) ile incelenmistir. Filmlerin kristal yapilar1 ise X-1stn1 kirmmmm (XRD)
metodu ile aragtirllmistir. Filmlerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek icin sicakliga
bagli elektriksel iletkenlik ve Hall etkisi dl¢iimleri yapilmistir. Filmlerin 1s18a karsi
duyarliligmmi arastirmak iizere fotoiletkenlik Ol¢limleri degisik 1s1k siddetlerinde
gerceklestirilmistir. Son olarak, iiretilen yariiletken ince filmlerin yasak enerji bant
aralig1 UV-Vis spektrometre cihazi ile belirlenmistir.

Sonug olarak; CuGaSe; ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri

tizerinde tavlama sicakliginin etkileri tartisilmis ve yorumlanmaistir.

Anahtar Kelimeler: ince Film, Termal Buharlastirma, Tavlama Sicakligi, CuGaSe;

Xi



SUMMARY

Investigation of Structural Electrical and Optical Properties of CuGaSe, Thin

Films

In this work, CuGaSe, ternary semiconductor compound which belongs to A'B"'X""
family were obtained by direct sinterization of the constituent elements. Then, thin
films were grown on soda-lime glass substrates by thermal evaporation method at
room temperature. Obtained films were annealed at temperatures of 100 °C ve 200
°C for 45 minutes in N gas environment. The effects of annealing temperature on the
structural, electrical and optical properties of thin films were investigated by various
experimental techniques.

Elementel analysis of the thin films were studied by energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDXA) technique. The crystal structure of the semiconductor thin
films were investigated by X-ray diffraction (XRD) analysis. Hall effect and
temperature dependent conductivity measurements were used to determine electrical
properties of the thin films. Photoconductivity measurements which depend on light
intensity were carried out to investigate photosensitivity of the films. Finally, optical
band gap of the grown films were determined by using a UV-Vis spectrophotometer.
As a conclusion; the effects of annealing temperatures on structural, electrical and

optical properties of CuGaSe, thin films were discussed and interpreted.

Key Words: Thin Film, Thermal Evaporation, Annealing Temperature, CuGaSe;

Xii



1. GIRIS

Elektronik endiistrisinde ¢ok biiyiik bir 6neme sahip olan yariiletken ince filmler
tizerinde en ¢ok c¢alisilan konulardan biri olarak teknolojide 6nemli bir yere sahiptir.
Yariiletken ince film ve bulk materyal arasindaki yapisal, elektriksel ve optik
farkliliklarin temel nedenleri ve film olusum prensipleriyle ilgili ¢alismalar her

gecen giin artmaktadir.

Teknolojik ve bilimsel ¢alismalarda énemli bir yer tutan yariiletken ince filmler
1950'li yillardan beri c¢esitli yontemlerle elde edilmistir. Teknolojinin gelismesiyle
beraber ince katl1 filmlerin elde edilme yontemleri de degismistir. Ik film 1838'de
elektroliz yontemiyle elde edilmistir. 1852’de Busen kimyasal reaksiyon yontemi ile
1857°de ise Grove, sigratma yoOntemi ile metal film elde etmiglerdir. 1887°de
Nahwold platin ince filmini Joule 1sitmasi ile elde etmek i¢in ilk defa vakum
kullanmis ve daha sonraki yiizyillda Kundt ayni yolla metal filmler elde etmistir

(Zor, 1982).

Son yillarda nanometre biiyiikliigiinde 6zellikle ince film formatinda yariiletken
yapida malzeme lretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Giines pilleri, siiper
kapasitorler, fotovoltaik araclar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yariiletken ince film

ve nanoteknoloji igeren ¢aligmalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir.

Bir yariiletkenin nanokristal biiyiikliigli, yariiletkenin bant yapisini etkiledigi
i¢in, yariiletkeni olusturan parcaciklarin yeterince kiigiik olmasi yiik tasiyicilarinin
kuantum smirinda bulunmasint ve bant yapilarinin kesikli enerji seviyelerine

ayrigsmasina neden olur ( Baz, 2008).

Yariiletken ince filmler bir taban {izerine yaklagitk 1 pum civarinda kalinlikta
tiretilmektedir. Yariiletken ince filmler ii¢ temel yontemle elde edilmektedir. Bunlar
tek katli epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler, ¢ok katli epitaksiyel
(heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve
heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi ile elde edilen maliyeti yiiksek
filmlerdir. Bu nedenle bilimsel calismalarda diisiik maliyetle ve pratik olarak elde

edilen polikristal filmler tercih edilmektedir (F. Kirmizigiil, 2008).



Bu tez ¢alismasinda, termal buharlastirma yontemi ile elde edilen CuGaSe; ¢l
bilesik yariiletken ince filmleri degisik sicakliklarda tavlanarak elektriksel, yapisal ve

optik ozelliklerindeki degisimler aragtirilmistir.
1.1 Onceki Calismalar

Son yillarda, A'B"XY' grubuna dahil olan CuGaSe, ince filmlerinin bazi

Ozellikleri belirli sartlar altinda ve bir takim parametrelere bagli olarak ¢alisilmistir.

J.H. Schon ve E. Bucher 2001 yilinda Ge ve Zn ile ortak katkilama (co-dopping)
teknigi kullanarak n-tipi CuGaSe, tek kristal hazirlamistir. CuGaSe; tek kristali,
tasima ajani1 olarak iyot kullanarak kimyasal buhar tasinimi (chemical vapor
transport) metoduyla elde edilmis, elde edilen tek kristaller tavlanmistir. Bu metodun
uygulanmasiyla 10 -10"® cm® araliginda degisen elektron yogunluklari elde
edilmistir. 2-300 K sicaklik araliginda magnetotransport olgiimleri, 8 T’ya kadar
manyetik alan uygulanarak yapilmistir. N-tipi CuGaSe; i¢in kritik metal-yalitkan
gecisi konsantrasyonu 1,4x10%7 cm™ olarak bulunmustur. Bu gecisin dielektrik
tarafinda, diisiik sicakliklarda Mott tipinden Efros-Shklovskii tipi bir degisken
erisimli sicrama mekanizmasina doniisiim gézlenmistir. Buna ilave olarak, CuGaSe;
homo-eklemleri hazirlanmistir. Giines 15181 altinda toplam alan verimi %8,9 olarak
elde edilmistir. Elde edilen numunelerin oda sicakligindaki 6zdirenglerinin, tavlama
kosullarinin ayarlanmasiyla 102 - 10° (Q.cm) araliginda degistirilebilecegi
gozlenmistir. Oda sicakliginda elektron mobilitesi 100 (cm?/V.s) olarak elde edilmis,

500 (cm?/V/.s) maksimum degerine diisiik sicakliklarda ulastig1 gozlenmistir.

2003 yilinda S. Nishiwaki ve arkadaslari, Termal buharlastirma yontemi ile
molibden (Mo) kapli Soda-lime (lamel) camlar iizerine CuGaSe2 ince filmlerini
bliylitmiistiir. Gilines pili uygulamasinin performansini arttirmak i¢in film yiizeyi
Iny(SOy)3, tiyoasetamit ve triethanolamin kullanilarak kimyasal banyo islemiyle
modifiye edilmistir (degistirilmistir). Elde edilen filmlerin elementel bilesimleri X-
1511 floresans spektroskopisi (XRF) ile belirlenmistir. Soda-Lime camlarin iizerine
biiyiitiilmiis filmlerin, VIS/NIR geg¢irgenlik ve yansima spektrumlari dlgiilerek optik
sogurma katsiyist hesaplanmistir. Aynm1 calismada, ZnO/CdS/CGS/Mo yapisinda
standart bir gilines pili RF sigratma (sputtering) yontemi ile hazirlanmistir. Elde
edilen giines pillerinin karakterizasyonunu yapmak icin; karanlik ortamda akim-

voltaj Olgtimleri, UV/VIS/NIR yansima spektrumlar1 ve spektral i¢ kuantum
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verimliligi (IQE) ol¢timleri yapilmistir. Iny(SO4)3 ve TEA uygulanmasinin doluluk
faktorii (FF)’yi arttirdigl ve uygulama zamanina bagli olarak kisa devre akimi Js:’nin
arttig1 gézlenmistir. Bu artiglar pil verimliliginin artmasina neden olmustur. Ayrica,
yiizeyine Iny(SO4); uygulanmis olan numunelerin kuantum verimliliklerinde artig

gozlenmistir.

2011  yilmda A.M. Fernandez ve J.A. Turner, elektrobiriktirme
(elektrodeposition) ve buharlastirma yontemlerini birlestirerek Cu-Ga-Se ince
filmlerini tiretmistir. Mo/Cam alttas lzerine Cu-Se ince filmi elektrobiriktirme
yontemi kullanilarak olusturulmustur. Daha sonra bu tabakanin iizerine ii¢ farkl
kalinlikta (0,25 pm, 0,5 pum, 1 pm) Ga buharlastinnlmigtir. Elde edilen
Ga/CusSey/Mo/Cam formasyonundaki ince filmler, 450 °C, 500 °C ve 550 °C
sicakliklarda bir saat boyunca tavlanmuslardir. Uretilen filmler X-1s1m1 kirinimi
(XRD), fotoakim spektroskopisi (PS), endiiktif eslesmis plazma (inductively coupled
plasma-ICP) analizi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. X-151m1 kirmim  dlgiimlerinden, 550 °C de tavlanmis olan 0,25 pm
kalinliktaki filmlerin CuGaSe; fazinda olustuklart gozlenmistir. Diger filmlerin
CuGaszSes ve CuGasSeg fazlarmma sahip olduklari gozlenmistir. CuGaSe; ince
filmlerinin yasak enerji araligi, optik sogurma Sl¢timleri ile 1,62 eV oldugu tespit
edilmistir. CuGaszSes ve CuGasSeg fazlarina sahip ince filmlerin yasak enerji

araliklar sirasiyla 1,73 ve 1,79 eV oldugu gozlenmistir.

M.M. El-Nahass ve arkadaslari, 2011 yilinda ani buharlastirma (flash
evaporation) metoduyla hazirladiklar1 CuGaSe; ince filmlerinin optik 6zelliklerini
aragtirmistir.  Filmlerin optik 6zellikleri, 400-2500 nm dalgaboyu araliginda
gecirgenlik ve yansima Olglimleri yapilarak arastirilmistir. Filmlerin kirinim indisi
(n) ve sogurma indisi (k) ‘nin 132-423 nm kalinlik araliginda, kalinliktan bagimsiz
oldugu gozlenmistir. Foton enerjisinin sogurma katsayisina karsi grafiginin analiz
edilmesi ile 1,68, 1,79, 2,20 eV enerjilerine karsilik gelen tli¢ direk gecisli yasak
enerji aralig1 tespit edilmistir. Ug fakl1 yasak enerji araligmin varligy, kristal alnina ve
valans bandinin en disindaki spin-orbital yarilmasina atfedilmektedir. Ayrica
deformasyon potansiyeli 2,7 eV olarak tespit edilmistir. Yansima indisi spektrumu
hem normal hem de anormal dagmim gostermektedir. Yansima indisi daginim
parametreleri sogurulmayan (non-absorbing) bolgede tek salinict modeli kullanilarak

elde edilmistir.



2. YARIILETKENLER

2.1 Yariiletkenler ve Ozellikleri

Kati maddeler elektriksel iletkenligi bakimindan {ige ayrilirlar; iletkenler,
yariiletkenler ve yalitkanlar. Elektriksel iletkenligi bakimindan yalitkanlar ile
iletkenler arasinda bulunan ve mutlak sifirda elektronlar tarafindan tamamen
doldurulan bir valans (degerlik) bandina sahip olan ve bu degerlik bandi mutlak
sifirda bos bir banttan kiiclik bir enerji aralig1 ile ayrilmis olan kristal halindeki bir
metal bir yariiletken olarak bilinir. Yariiletkenler silisyum, germanyum, selenyum,
telliir, galyum arsenik, indiyum arsenik, silisyum karpit, indiyum antimonid, kursun
siilfiir v.b. saf kimyasal numunelerdir. Bunlar saf (intrinsic) yariiletkenler olarak

bilinirler (C. Kittel, 1996).

2.1.1 Yaniiletkenlerin bant yapilar:

Elektronlar en diisiik enerji seviyesinden yukariya dogru enerji seviyelerini
doldururlar; fakat bir katida atomlarin dalga ozelliklerinden dolayr bazi enerji
seviyeleri yasaklanmistir. Burada izin verilen enerji seviyeleriyle bantlar sekillenir.
T=0 K'de tam doldurulan seviyeye degerlik bandi denir. Degerlik bandindaki
elektronlar iletime katilmazlar. Degerlik bandinin {istiindeki ilk bos seviyeye ise
iletim band1 denir. iletkenlerden farkli olarak yariiletkenler ve yalitkanlarda iletim ve
degerlik elektronlarinin arasinda yasak enerji araligi bulunmaktadir. Yariiletkenlerin
yasak enerji araligl yaklasik 1 eV civarindayken, yalitkanlarinki 1 eV'dan ¢ok daha
biiyiiktiir. Yasak enerji aralig1 yariiletkenlerin kimyasal bag tiirli ve atomlarin tiirii ile
belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak enerji araligt 0,1 eV'dan 5 eV'a kadar
degisebilir (K. KARA, 2008 ).



Enerji

T=0°K T=>=0°K

[letim Band1

E, Yasak Bant

- . Degerlik Bandi

Metal Yalitkan Yaniletken

Sekil 2.1: a) iletken (metal) b) Yalitkan c) Yariiletken malzemelerin enerji bant

diyagramlar1

2.1.2 Yariiletkenlerde katkilama

Bir yariiletken uygun katki maddeleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilar
elektronlar veya holler (bosluklar) olan bir numune elde edilebilir. Bu da

yariiletkenlerde iletimi saglar.

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si ve Ge elmas yapidadir. Si
Kristalinin her atomu komsu dort atomla kovalent bagli olup, degerlik elektronu dort
tanedir. As, P, Sb, N gibi V. grup elementlerinin degerlik elektronu ise bes tanedir.
Bir katki atomu olarak bu gruptan As (Arsenik) atomu kullanildiginda dort elektronu
Si atomunun dort elektronu ile bag yaparken bir elektronu kalir. Bu bag yapmayan
elektron As atomuna ¢ok zayif bir kuvvetle baghdir. As atomu ortamdan temin
edebilecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu As atomundan
bagimsiz olarak kristal igerisinde hareket eden elektron iletime katki saglar. Bu tip
katkilama sonucu elde edilen yariiletkene n-tipi yariiletken denir. Kristale katkilanan
atomlara elektron verici anlaminda donér ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji

seviyesine ise dondr enerji seviyesi denir (C. Kittel, 1996).
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Sekil 2.2: Si atomuna As katkilanmasi ve yariiletkende dondr enerji seviyesi

Diger bir yariiletken tipi ise, IV. grup elementlerinden S ve Ge kristaline III. grup
elementlerinden Al, B, Ga, In gibi elementlerin katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip
yariiletkenlere de p-tipi yariiletken denir. Si kristaline Ga atomunun katkilanmasi
durumunu goz Oniine alalim. Ga atomu 3 degerlik elektronuna sahiptir ve silisyuma
katkilanmas1 durumunda elektron baglarindan biri bos kalir. Bu bosluk kristal i¢inde
hareket eder ve bu sekilde iletime katki saglarlar. Katki atomlar1 degerlik bandindan
elektron alip geride bosluk biraktiklart igin alict anlaminda akseptor olarak
adlandirilirlar. Akseptor atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklar1 enerji

seviyesine akseptOr enerji seviyesi denir (C. Kittel, 1996).
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Sekil 2.3: Si atomuna Ga katkilanmasi ve yariiletkende akseptor enerji seviyesi



2.2 Yaniiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri
2.2.1 Fermi Dirac dagilim fonksiyonu ve tasiyic1 konsantrasyonu

Elektronlar bant igindeki molekiiler orbitalleri (enerji diizeylerini) Pauli
disarlama ilkesine gore doldururlar. Eger sadece s bandi dikkate alinirsa ve her bir
atom bir s elektronu verirse T=0 K'de bandin en az 1/2 N'si dolar. T=0 K'de dolu en

yiiksek orbitale fermi seviyesi denir.

T=0K'de T>0K'de

Sekil 2.4: Saf yar1 iletkenin T=0 K ve T>0 K'de Fermi enerji seviyesi ve

elektronlarin konumu

Bir yariiletkenin 6nemli 6zelliklerinden birisi de birim hacimdeki tasiyici
yogunlugudur ve yar iletkenin elektriksel 6zelligini belirler. Yariiletkenlerde tasiyici
yogunlugu sicakliga baghdir. Bir yariiletkendeki tasiyicilarin sayisini bulmak igin

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

1
fE) =~y (2.1)
e ksT +1

ile verilir.Burada E, Fermi enerji seviyesi kg ise Boltzmann sabitidir.
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Sekil 2.5: Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

Eger mevcut durum yogunlugu E ile E+dE araliginda ise iletim bandindaki
elektron yogunlugu;

no = [, f(EIN(E)dE (2.4)

seklinde yazilabilir. Burada E iletim bandinin en alt noktasinin enerjisidir. Bu esitlik

daha da diizenlenirse;
no = N¢f (E¢) (2.5)

ile verilir. Burada N etkin durumlarin yogunlugudur. Yani N sanki iletim bandinin
kenarina lokalize olmus iletim bandinin ulasilabilir tim durumlarini temsil eder.

Iletim ve degerlik bandmin kenarlari i¢in etkin durum yogunluklari;

2mmykgT 3/2
e (T
ve
2rmy kg T\>/?

olarak verilir. Fermi seviyesinin iletim bandmin birkag kgT altinda bulundugunu

varsayarsak,

(Er — Ey) > kT (2.8)



Fermi fonksiyonu;

F(E) = e~ (Ec~Er)/ksT (2.9)
ve daha sonra denklem (2.5)’ 1 kullanarak iletim bandindaki elektron konsantrasyonu
ne = Noe~Ec=Er)/ksT (2.10)

olarak bulunurken benzer sekilde degerlik bandindaki desik konsantrasyonu

Po = Nye~(Er=Ev)/kgT (2.11)
seklinde yazilabilir. Yukaridaki elektron ve desik konsantrasyonlar1 termal dengede
olan hem 6zgiin hem de katkili yariiletkenler icin gecerlidir. Ozgiin yariiletkenlerde
Fermi seviyesi yasak enerji araligimin ortasinda ve E; enerjisi ile ayni yerde

bulunmaktadir. Ozgiin yar iletkenlerde elektron ve desik konsantrasyonlari,
n; = Noe~(Ec=Ed/ksT (2.12)
p; = Nye~(Ei=Ev)/kpT (2.13)

ile verilebilir (O. Karabulut, 2003).

2.2.2 Elektriksel iletkenlik

Yar iletkenlerde elektriksel iletim hem degerlik bandindaki holler hem de iletim
bandindaki elektronlar ile olugsmaktadir. Buna gore elektronlarin ve hollerin
olusturdugu akim yogunlugu, kendi yiikleriyle hizlarmin ¢arpimina esittir. E elektrik

alan1 uygulanan bir yari iletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim

yogunlugu J,

J=Jn+]p=—enV, +epV, (2.14)

bagintisi ile verilir. Burada,
—e, n, V,, sirastyla elektron yiikiinii, yogunlugunu ve hizim
+e, p, V) sirastyla hole yiikiinii, yogunlugunu ve hizini

gostermektedir. Sekil 2.6'da elektrik alan1 uygulandiginda bir yariiletkendeki

elektronlarin ve hollerin hareket yonleri gosterilmektedir. Sekle gore elektronlar



elektrik alanla ters yonde hareket ederken holler elektrik alanla ayni yonde hareket

ederler.

elektronlann hareketi

___ _______________-]\'

|| /———
| - I I »clektronlann hareketi

hollerin hareketi —— -

Sekil 2.6: Bir yariiletkende elektrik alanin varliginda elektron ve hollerin hareket

yonleri

Mobilite («), birim elektrik alan basina yiiklii par¢aciklarin hizidir ve elektrik

alan uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin toplam mobiliteleri u;

|4

p
- (2.15)

Va
H= oyt =t

bagintisi ile verilir. Bir yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektronlarin ve

hollerin olusturdugu toplam akim yogunlugu J,

J=Jn+1p = e, +pin,)E (2.16)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik (o), birim elektrik alan basina akim yogunlugu

olarak tanimlandig: i¢in,

J
== 2.1
o=% (217)
(2.16) nolu denkleme bakilacak olunursa;
oc=e (ni,un + pl-,up) (2.18)

Eger n tipi bir yariiletkende, elektron yogunlugunu da goz Oniine alarak

iletkenlik ifadesi yeniden yazilir ise;
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0 = Nequ, e~ Ec Eo/ksT (2.19)
elde edilir. Burada u elektronun mobilitesidir. Denklem (2.6)” dan yararlanarak
N o« T3/2 orantili oldugunu gorebiliriz. Ayn1 sekilde u ile T arasinda da benzer bir
iligki bulunmaktadir. Eger mobilite iizerindeki tek etki kristal etkilesmesi ise diisiik
sicakliklarda mobilitenin sicakliga bagimhihigr u o« T3/2  seklindedir. Boylece
iletkenlik;

o = Ce~(Ec-E0/ksT (2.20)
seklinde yazilabilir. Burada C sabit bir katsayidir. Lno — 1/T grafiginin egimi

aktivasyon enerjisini verir (O. Karabulut, 2003).

2.2.3 Hall olay1

Akim tasiyan bir metal levhaya akim yoniine dik dogrultuda bir manyetik alan
uygulandiginda levhanin diger iki kenari arasinda bir potansiyel farki meydana
geldigi gozledi. Bu olay ilk kez Edwin H. Hall tarafindan 1879 yilindan ortaya
cikarildig: i¢cin Hall olay1 olarak bilinir. Bu olay yariiletken ve metallerin elektronik

ozelliklerini belirlemek agisindan olduk¢a onemlidir.

Yari-iletkenlerde iki tip tasiyict (elektronlar ve bosluklar) bulunmasi nedeni
ile durum iletkenlere gore daha karmasiktir. Ancak, bir tip tasiyicinin digerinden
daha fazla olmasi durumunda daha 6nce gordiigiimiiz metallerdeki basit durum
uygulanabilir. Béylece Ry ‘nin (Hall sabitinin) isaretinden ¢ogunluk tasiyicilarinin
cinsi bulunabilir. Tek cins tastyicimin  hakim oldugu durum i¢in o da

bulunarak;
# = |Rylo (2.21)
bagintis1 yardimiyla tasiyict mobilitesi elde edilir.

n-tipi yariletkenlerde, elektronlarin yogunlugu bosluklardan daha fazla

oldugundan dolay1 Hall olay: iletkenlerdeki gibi olur (sekil 2.7 ). Hall potansiyeli

Vit = Ry = denklemi ile bulunabilir.
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Sekil 2.7: n-tipi yari-iletkende Hall olay1

p-tipi bir yari-iletkene, sekil 2.8’de gosterildigi gibi bir manyetik alan
uygulandiginda, pozitif yiikli bosluklara Lorentz kuvvetinin (Fp) etkisi asagidaki

gibidir.
F; =eVB (2.22)

Burada V elektronlarin hizi, B ise manyetik alandir. Denge durumunda F; = F,

esitliginden dolayz;
eVB = eEy (2.23)

bagintis1 vardir. Burada F,, elektriksel kuvvettir. Hall elektrik alan1 (Ey),

Ey=— 2.24
W= (224)

seklindedir. Burada Vy Hall potansiyeli, a ise numunenin genisligidir. (2.24) ifadesi
ile verilen Hall alaninin (2.23) denkleminde yerine konmasiyla, 6rnegin C ve
D yiizeyleri arasindaki Hall potansiyeli i¢in

1 iB

ifadesi bulunur. Burada b ornegin manyetik alan yoniindeki boyutudur. (2.25)
denkleminde goriildiigi gibi Hall potansiyeli bosluklarin konsantrasyonu (p) ve

ornegin kalinhigi (b) ile ters orantilidir. (2.25) denklemi

12



iB

olarak yazilabilir. Hall sabiti Ry

1
Ry =— 2.27
b= (2:27)
ile verilir.
E
Vp y
c

Iz3 /

\ ﬂ:@:—_—m
EH\ JFL T ]

++++@+++$Hi
N T

I c TB \‘\[II

Sekil 2.8: p-tipi yari iletkende Hall olay1

Gortldigi gibi yariiletken bir numunenin Hall sabitinin isareti gogunluk
yik tastyicilarini belirlenir. Hall sabitinin isareti negatif ise (-) n tipi yariiletken,
pozitifise (+) p tipi yariiletken bir malzeme oldugunu géstermektedir (Takanoglu
D., 2011).

Hall geriliminin ¢ikarihisinda yiik tasiyicilarinin hizi, ortalama hiz olarak
kabul edilmistir. Gergekte, elektron ve bosluklarin hizla bagli olan dagilim
fonksiyonunu hesaba katmak lazimdir. Hall gerilimi ve Hall sabiti ifadelerinde
yik tastyicilarinin sagilma mekanizmalar1 da géz Oniine alinmistir. Bu faktorler

hesaba katildiginda Hall sabitinin daha dogru ifadesi

A
Ry=— (2.28)

Ry =—-—— (2.28)
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seklinde verilir. Burada A Hall faktoriidiir. A’nin degerleri yiik tasiyicilarinin

sacilma mekanizmasi ile baglidir, 1 ve 2 arasinda degismektedir.

2.3 Yaniiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken {izerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlari ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi

optik olaylar meydana gelir (Askeland, 1998).

Malzeme iizerine diisiiriilen elektromanyetik bir dalga malzemenin igindeki
elektriksel yiiklerle etkilesir ve bir enerji kayb1 olur. Bu olaya sogurma denir. Bu
enerji kaybi1 materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir. Kalinhig t herhangi bir

materyal, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde, sogurma
I =le % (2.30)

esitligi ile verilir. Burada, I;; malzeme iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin
siddetini, I; t kalinligindaki materyalden gegen elektromanyetik dalganin siddetini

ve o; sogurma katsayisini ifade etmektedir. «,

A =logio(lo/D) (2.31)
a=2303A/t (2.32)

esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayis1 «, elektromanyetik
dalganin dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji
araligina bagli olarak degisir (Nadeem ve ark., 1999). Yariiletkenlerin bant yapilarinm
anlamadaki en yaygin yontem optik sogurma yontemidir. Degerlik ve iletim bantlar
arasindaki gecisler sogurma kenarina yol acar ve direkt gegisler icin yasak enerji
araliginin altinda sogurma olayr beklenmez (Natsume ve Sakata, 2000). Sogurma
olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak
enerji araligina esit veya ondan daha biiyiikk oldugunda, yariiletkenin degerlik
bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim
bandina gecer. Bu ge¢isin ardindan elektron ardinda bir desik birakir, boylece

elektron desik ¢ifti olusturulur (Kili¢ T., 2006).
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2.3.1 Yaniiletkenlerde optik sogurma
Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir fotonun enerjisi hv olmak {izere,

hv = E, (2.33)
hc

E, =— (2.34)
Ag

seklinde verilir. Bu esitlikte, A, yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine
karsilik gelen fotonun dalga boyunu, c ise 15181 bosluktaki hizin1 gostermektedir.
Bu dalgaboyu degerinden daha kiigiik dalgaboylu fotonlar yariiletken tarafindan

sogurulurken, daha biiyilk dalga boylu fotonlar sogrulmadan gecerler (Bedeaux,
2001; Mott, 1987).

Yariiletken malzeme {izerine belirli bir biyiikliikteki dalga boylu foton
gonderildiginde; enerjisi yasak enerji araligindan biiylik fotonlarin engellendigi,
enerjisi yasak enerji aralifindan kiiciik fotonlarin ise diger tarafa gecebildigi

gozlenir.Yani hv = Ejolan fotonlarin yariiletkenler tarafindan soguruldugu agiktir

(Sekil 1.9).

h\'(Eg .
- EC — EC
h\'>E§ Eg
E! ~ » h‘\'zEg
‘o'.c"nE“ C N ¥ Y E\
(a) (b)

Sekil 2.9: (a) Enerjisi bant araliginin altinda olan fotonlar igin (b) Enerjisi bant

araliginin iistiinde olan fotonlar i¢in sogurma olay1 (Sar1, 2008)

Temel sogurma olayinda yariiletken malzemenin yapisina bagli olarak farkl
gecisler goriilebilir. Bu farkli gegisler izinli dogrudan gegisler, yasaklanmis dogrudan
gecisler, dolayli kiyilar aras1 dolayli gegisler, dogrudan kiyilar aras1 dolayli gecisler
ve bant kuyruklari aras1 gecislerdir (Takanoglu D., 2011).
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2.3.2 Yarniiletkenlerde bant gegisleri
2.3.2.1 Dogrudan bant gecisi
a) Izinli Dogrudan Gegisler

Sekil 2.10'da gosterilen iki direk vadi arasindaki sogurma sabitini diisiinelim,
momentumun  korundugu gegislerin izin verildigi yani gecis olasiigi P
fotonun enerjisinden bagimsiz oldugu durum goz Oniinde tutulacaktir. E; deki
(taban durum enerjisindeki) her ilk durum Ef deki (Fermi enerji seviyesindeki)

son durumla birlesir. Boylece;

E; = hv — |E;| (2.35)
olarak yazilir.
'
N | fn
EE“ hy

Sekil 2.10: Parabolik bant yapisinda dogrudan ge¢is (Pankove, 1971).

Parabolik bir bantta,

h?k? h2k?
Er—E, = E; = 2.36
R T omg ve Yo2mg ( )

olarak tanimlanir. Buradan hareket ederek; (Giineri E., 2009)

h E—th2 ! ! 2.37
Vo By = Gt ) (2.37)

seklinde bulunur. m, indirgenmis kiitle olmak iizere su sekilde bulunur.

1 11

m, mimy

(2.38)
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Burada m; elektronlarin etkin kiitlesi, my, ise desiklerin etkin kiitlesidir. Buradan

sogurma katsayisi (@);

q2 (2 m;lmz >3/2
my +m;

1
a(hv) = A*(hv - Eg)E ve A= (2.39)

nch?m;
seklinde ifade edilir. Burada hv ve E; eV cinsinden ifade edilir (Pankove 1971).
b) Yasakli dogrudan gegisler

Baz1 metallerde kuantum se¢im kurallar1 direk gegis i¢in kK = 0 da izinsiz, k # 0
da izinlidir. Gegis olasihgi k? ile artar. Sekil 2.10'a bakilacak olunursa gecis

olasihgmin hv — E; ile dogru orantili oldugu goriiliir. Dogrudan gegislerde durum

yogunlugu ( hv — E,;)/? ile orantili oldugundan sogurma katsayist;
a(h) = A'(hv — E,)3/? (2.40)

ile verilir. Burada A'

mim}
4 2(2 *h e*)
M\ Sy rme

3nch?m;m;hv

(2.41)

seklinde verilir ( Pankove, 1971).

2.3.2.2 Dolayh bant gegcisi
a) Dolayl bantlar arasinda dolayli gegisler

Bir ge¢is oldugunda hem enerjide hem de momentumda bir degisme olursa gecis
iki adimda gerceklesir. Momentumdaki degisme sekil 2.11'de gosterildigi gibi bir
fonon etkilesmesi ile olur. Bunlar genellikle boyuna ve enine akustik fononlardir. Bu
fononlarm her biri karakteristik bir E, enerjisine sahiptir. Boylece E; den E, ye

gecisleri tamamlamak i¢in bir fonon ya yaymlanir ya da sogurulur.
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Bu iki siire¢ sdylenen siraya gore asagidaki gibi verilir; (Pankove, 1971)
hv, = Ef — E; + E, (2.42)

h,Up = Ef - Ei - Ep (243)

Sekil 2.11: Dolayl gegisler (Pankove, 1971).

Dolayli gegislerde valans bandinin tiim doldurulmus durumlar iletkenlik
bandinin tiim bos durumlariyla baglantili olabilir. E; enerjisindeki ilk durumlarin

yogunlugu asagidaki sekilde ifade edilir,

1
N(E;) = W(Zmﬁ)quiP/z (2.44)

Er deki durumlarin yogunlugu ise asagidaki sekilde ifade edilir,

1/2

(2m3)3/*(hv — E; £ E, + E;) (2.45)

2m2h°

Sogurma sabiti (2.44) esitligi ile verilen ilk durumlarin yogunlugunun carpimiyla
orantihidir ve (2.45) esitligi ile verilen son durum hv + E; tarafindan ayrilan
durumlarin tim miimkiin kombinasyonlariyla birlesmistir; o fononlarla etkilesme
olasiligryla dahi orantilidir. Fononlarin sayist Bose- Einstein istatistigi tarafindan

verilir,

N, = (2.46)
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Sogurma katsayist bu durumda asagidaki gibi ifade edilir,
a(hv) = Af(Np)f|Ei|1/2(hv — B, + E, +E)"*dE, (2.47)

(2.46) esitligine (2.47) esitligindeki ifade yerlestirildikten ve integre edildikten sonra

fonon sogurmastyla birlikte bir gecis i¢in sogurma sabiti;
2
A(hv —E; — E,)
1 By
Nl

(2.48) esitligi hv > E; — E), igin gegerlidir.

a(hv) = (2.48)

Hem fonon yayilimi hem de fonon sogurmasi, hv > E; + E,, oldugu zaman

miimkiindiir sogurma sabiti bu durumda,
a(hv) = a,(hv) + a,(hv) (2.49)

yukaridaki ifadeye esittir. Diislik sicakliklarda fonon yogunlugu ¢ok kiiciiktiir. a, ve
ae'nin sicakhiga bagliligi sekil 2.12'de gosterilmistir. Bu grafikten yararlanarak

E, — E, ve E; + E, degerleri bulunabilir.

Sekil 2.12: Sogurmanin sicakliliga bagliligi (Pankove, 1971).

Agir olarak katkili dolayli bant araligina sahip yariiletkenlerde elektron-elektron
sacilmast gibi sagilma islemleriyle momentumu korumak miimkiindiir. Bu durumda
sacilma olasilig1 sagicilarin sayist ve N ile orantilidir ve fonon yardimina ihtiyag

duyulmaz. Boylece sogurma katsayisi;
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a(hw) = AN(hv — E, — &,)" (2.50)
burada A bir sabittir.
b) Direk bantlar arasindaki dolayl gegisler

Direk bantlar arasindaki gegisler, dolayli bantlar arasindaki gec¢islerin durumuna
cok benzerdir. Momentum, fononun sogrulmasi veya yayilmasi yada safsizliklar
veya tastyicilar tarafindan sagilmasi gibi ikinci mertebeden bir siire¢ tarafindan
korunur. Burada valans bandindaki doldurulmus her hangi ilk durum iletkenlik
bandinin tim bos durumlariyla baglantilidir. Eger fononlarla ilgileniliyorsa bu durum
icin sogurma sabiti, (2.50) esitligindeki formiil tarafindan belirlenir. Her iki durumda
da sogurma kenarindaki sogurma sabiti fonon enerji degerinin karesi ile artar. Bu
durum, iki basamakta gerceklesen boyle dolayli gegislere gore daha az olasiliga

sahiptir. Gergek sogurma sabiti katkinin toplami olmalidir (Pankove, 1971).

AE
Eq hwv
/0./__ E1
0 >k

Sekil 2.13: Bir E; ilk durumdan iletkenlik bandina miimkiin dolayli gegislerden
dordii (Pankove, 1971).

2.4 Yaniiletkenlerde fletim Mekanizmalari
2.4.1 Amorf yariletkenlerde iletim mekanizmasi

Amorf yariiletkenlerde elektriksel iletkenligi tanimlamak ig¢in birgok farkli teori
ortaya atilmistir. Bunlarin ¢ogu bant sinirlarinda bulunan uzak durumlarla alakalidir.
Amorf malzemelerdeki diizensizligin bir sonucu olan potansiyeldeki bolgesel

dalgalanmalar tuzak durumlarin olusmasina neden olur. Bu duruma istinaden Mott ve
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Davis amorf yariletkenler i¢in asagidaki gibi farkli iletkenlik mekanizmalari

Onermislerdir:

1) Disiik sicakliklarda, iletkenlik Fermi seviyesindeki durumlar arasinda

tiinellemeyle olusur.

i) Eger Fermi enerjisi lokalize durumlara ait bir bantta bulunuyorsa

tastyicilar fonon yardimli tiinelleme metodu ile durumlar arasinda hareket edebilir.

iii) Bant kenarlarindaki lokalize durumlar igin uyarilan tasiyicilarin
olusturdugu iletimdir. Lokalize durumlarin enerji seviyesi Ejveya Ez ve eger akim
desikler tarafindan olusturuluyorsa iletim si¢rayis (hopping) seklinde olur ve

iletkenlik;

(2.51)

denklemi ile verilir. Burada T,. diizensizligin derecesi, n; iletkenligin boyutunu

belirleyen bir sabittir.

2.4.2 Kristal yariiletkenlerde iletim mekanizmasi
Diistik elektrik alanda stiriiklenme hiz1 v;
v=uE (2.52)

seklinde yazilabilir. Burada mobilite yariiletkenin cinsine, saflifina ve sicakligina
baglidir. (Omar, 1975). Yar iletkenlerde iki tiir sacilma mekanizmasi vardir. Bu

sacilmalar mobiliteyi etkiler.

Orgii sacilmasi atomlarin sicakhiga bagl hareketleriyle ilgilidir. Burada
mobilitenin sicakliga bagliligi, p o« T=3/2 seklindedir. Katkili yariiletkenlerde katki
atomlarmin yogunlugu arttik¢a mobilite azalmaktadir. Ciinkii tagiyicilarinin ortalama
serbest yollar1 azalmaktadir. Mobilitenin sicakliga baglilig1 Sekil 2.14'de verilmistir
(Neamen, 1997; Streetman, 1980).
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u (em*Vis?')
(logaritmik)

TE
(logantmuk)

Sekil 2.14: Yariiletkenlerde mobilitenin sicakliga baglilig: (Streetman, 1980)

Tastyic1 yliklerin mobilitesi;
u = qft)/m’ (2.53)
seklinde yazilabilir. Burada 1 sistemin dengeye gelme zamani, m”* ise etkin kiitledir.

Polikristallerde ise iletkenlik yapidaki kusurlara baglidir. Tuzaklar potansiyel

engel meydana getirir. Bunun mobiliteye katkisi ise;

u=D 1 e<_%)
(2am*kgT)1/?

(2.54)
seklindedir.Burada D tane biiyiikligiidiir ve ¢g enerji cinsinden tane sinirindaki
bariyer yiiksekligidir. Iletkenlik ise;

(2

o =o,T 2e\ kT (2.55)

seklinde yazilabilir (Oumous ve Hadiri, 2001).
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Bilesigin Olusturulmasi

CuGaSe, vari iletken ince filmi 1150 °C'de sinterlenerek elde edilmistir.
Sekil3.1'de goriildigii gibi kiilce (bulk) numuneler erime sicakligi yaklasik 2000 °C
olan, 10 mm i¢ yarigapa, 90 mm uzunluga ve 1mm duvar kalinliga sahip kuartz cam
tiipler icinde Uretilmistir. Kuartz tiiplerin erime sicakliginin olusturulacak bilesigin
erime sicakligindan biiylik olmasma dikkat edilmistir. Elementler tiipiin icerisine
konulmadan 6nce kuartz tliplin i¢inin yag, toz ve diger kirliliklerden arindirmak i¢in
temizleme islemi yapilmustir. ilk olarak tiipler deterjan ve sicak su ile yikanir, daha
sonra tiipleri kimyasal kirliliklerden arindirmak i¢in 2 saat %40’lik HNOj3 (nitrik
asit) ¢cozeltisinde bekletilir ve hemen ardindan tekrar deterjan ile temizlenip saf su ile
durulanmigtir. Durulama igleminden sonra 30 dakikada izopropil alkolde bekleyen
tiipler son olarak icindeki olas1 gazlar1 disar1 ¢ikartmak icin 10”° Torr vakum altinda

isitilmistir (Karabulut, 2003).

Hassas terazi ile 1:1:2 oraninda tartilan %99,99 safliktaki bakir (Cu), %99,99
safliktaki galyum (Ga), ve %99,99 safliktaki selenyum (Se) elementleri kuvartz
tiiplin igerisine yerlestirilmistir. Tiipiin igerisi 10 Torr'luk basingta 2 saat mekanik

pompa ile pompalandiktan sonra cam isleme ocagi ile kapatilmistir.

a) b) C)

Sekil 3.1: @) Firin b) Kuartz tiip igerisindeki malzemenin firin i¢indeki hali c)

Firindan ¢ikarilan kuartz tlip ve olusan bilesik
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Agz1 kapatilan kuartz tiip Sekil 3.1 (a)'daki yatay firina konularak elementlerin
buharlasma sicaklari olan 1150 °C'ye 3 giinde kontrollii (5-10 °C/saat) olarak
cikartlmistir. Tipilin ¢ikarilmast i¢in ise yatay firin 1 giinde kontrollii olarak oda
sicakligina indirilmistir. 4 giiniin sonunda elde edilen bilesik kuartz tiip kirilarak
kiilge seklinde ¢ikarilmistir. Kiilge halinde olan bilesigin biiyiitme isleminde elverigli
olarak kullanilabilmesi i¢in sekil3.2'deki gibi agat havanda toz haline getirilmistir.

Sekil 3.2: Bilesigin agat havanda toz haline getirilmesi

3.2 CuGaSe; ince Filmlerinin Elde Edilmesi

CuGaSe; ince filmleri 1sisal buharlastirma (Thermal Evaporation) yontemi ile

oda sicakliginda lamel cam alttag iizerine biiytitilmiistiir.

Biiyiitme islemine geg¢ilmeden 6nce 8x10 mm?, 10x12 mm? ebatlarinda diizgiin
olarak kesilmig 1 mm kalinligindaki lamel camlar, {izerinde bulunan toz ve yaglardan
arindirilmak i¢in temizlenmigtir. Alttag olan camlarin temizlenmesi igleminde

strastyla su yontemler izlenmistir:

Oncelikle beher icerisinde deterjanli suda temizlenmistir. Sonrasinda bu islem
70°C de deterjanli su bulunan bagka bir beher igerisinde tekrarlanir. Camin iizerinden
deterjanli suyu temizleyebilmek icin saf su bulunan beher igerisine konulan camlar
15 dakika ultrasonik banyoya birakilir. Yiizeydeki kirliliklerden iyice arindirabilmek
icin %30 seyreltilmis H,O, (hidrojen peroksit) kaynar ¢ozeltisi kullanilir. Bu sayede
cam tlizerindeki kirler suda ¢6ziinebilir hale gelmistir. Son adimda ise camlar saf su
dolu beherler igerinde ultrasonik banyoda 15 dakika calkalanir. Biiyiitme yapilacak
olan camlar saf sudan ¢ikarilip sicak hava iiflenerek (kurutma makinasi) kurutulur

(Y1lmaz K. 2004).
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A'B"CY' bilesik grubundan olan CuGaSe; ince filmleri Vaksis PVD-Handy

termal buharlastirma sisteminde iiretilmistir.

3.2.1 Termal buharlastirma (thermal evaporation) yontemi

Termal buharlastirma yontemi vakum ortaminda maddenin 1sitilarak madde
yiizeyinden ayrilan atom ve molekiillerin taban yiizeyine tutulmasi islemidir (Siiviit,
2005). Buharlagsma sicakliklar1 yiiksek olan potalar i¢ine yerlestirilmis kaynak
malzemenin bulundugu pota tizerinden akim gegirilir. Bu akim sayesinde pota 1sinir
ve igerisinde bulunan madde buharlagsma sicakligina ulastiginda buharlasarak vakum
icinde yukar1 hareket ederek alttaglar {izerine toplanir. Biiyiitme iglemi sirasinda
alttasin sicaklig1 da kullanici tarafindan ayarlanabilir. Termal buharlastirma yontemi

ile ince film elde etme li¢ ana birimden olusur.

a) Vakum Cemberi: Bu birim pompa istasyonu ve basing 6l¢iim sisteminden

olusur(Sekil 3.3).

Sekil 3.3: Paslanmaz ¢elik vakum ¢emberi
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b) Biiyiitme Kaynaklar1 ve Kontrolleri: Termal buharlastirmay1 olusturan alt

ogeleri igerir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4: 1) vakum ¢emberi 2)DC motor 3) ISO 100 gézlem penceresi 4) Alttas
tutucu 5) Isitic1 6)Kesici (shutter) 7) Karanlik monit6t basligi 8) Basing 6lglim bagligi
9) Cemberin atmosfer anahtar1 10) Turbo pompa vakum kirma vanasi 11) Turbo

pompa 12-13-14) termal buharlastirma gii¢ kaynaklari

c) Elektronik Cihaz Kabini : Bilgisayar ve bilyiitme kaynaklari kisminda

aciklanan 6gelerin elektronik kontrollerinden olusur (Sekil 3.5).

Sekil 3.5: 1) Kontrol bilgisayar1 2) Ampermetreler ve termal buharlastirma giig
kaynaklari gostergesi 3) Turba pompa kontrol kismi 4) Sicaklik PID kontrol kismi 5)
Ana salter 6) A¢/Kapa anahtari
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Uzerine biiyiitme yapilacak olan alttaglar numune tutucuya yerlestirilir. Onceden
elde edilen ve toz haline getirilen bilesik erime sicakliklari oldukca yiiksek olan (W,
Mo, Ta gibi) metallerden yapilmis potanin {lizerine konularak vakum ¢emberin igine
yerlestirilir. Daha sonra basing 5x1 07 Torr'un altina diistligiinde potanin bagh oldugu
iki elektroda yiiksek gerilim uygulanarak isitma islemine baglanir (Sekil 3.6).
Uzerinden gegen yiiksek akim sayesinde pota igerisindeki malzeme 1smnarak
buharlasir ve alttasin iizerine birikir. Bu sekilde malzeme istenilen kalinlikta

bilgisayardan kontrol edilerek elde edilir.

Sekil 3.6: Termal buharlagsma sisteminde akim uygulanan pota i¢indeki malzemenin

goruntisu

Tablo 3.1: Uretilen filmlerin genel bilgileri.

Bilesik Ad1 Tavlama Sicakhigt  Kalinh@ (um) Isimlendirme
CuGaSe, - 0,68 CGS
CuGaSe, 100 °C 0,68 CGS-100
CuGaSe, 200°C 0,68 CGS-200

3.3 Omik Metal Kontak Biiyiitme

Sekil 3.7'de goriildigi gibi 6rnege iki farkli geometride termal buharlastirma
yontemi kullanilarak metal kontak alinmaktadir. Istenilen geometriyi yakalamak igin
kontak alinmayacak kisimlara ince bakir levhadan geometriye gore kesilmis
maskeler hazirlanir. Maskeler deterjanli su ile ultrasonik banyo kullanilarak iyice

temizlenir. Temizlenen maskeler ince film {izerine uygun sekilde yerlestirilerek
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teflon bant ile sarilir. Kontak almaya hazir hale gelen numuneler termal
buharlagtirma sisteminin igine yerlestirilir. Omik kontak yapmak i¢in kursun,
indiyum, aliiminyum, kalay ve altin alagimlari kullanilir. Bu c¢alismadaki
numunelerde indiyum kullanilmistir. Yeteri miktarda indiyum tungsten potanin
icerisine konulmustur. Bu potada vakum c¢emberinin igerisine yerlestirilmistir. Ince
film biiylitme sirasindaki iglemler yapilarak indiyum farkli geometride maskelenmis

numunelerin tizerine bliyiitilmustiir.

(a) (b)

Sekil 3.7: Omik kontak maskesi a) serit b) Van der Pauw geometrisi

3.4 Yiizey Yapisi ve Element Analizi

Elde edilen ince filmlerin ylizey yapisi ve element analizi i¢cin X-151n1
spektrometresi (XRD), enerji dagilim spektrometresi (EDXA) tniteli taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

3.4.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM'de goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi ile olusturulur. Odaklanan elektron demeti numune {izerinde taratilir ve
meydana gelen etkilesimler sonucu olusan yansimalar uygun algilayicilarla toplanir.
Toplanan 1smlar sinyal giliclendiriciden gectikten sonra katot 1sinlari tiipliniin

ekranina aktarilir ve boylece goriintii olusur (Flegler, 1993).

SEM, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak tizere {i¢ temel
kisimdan olusur (sekil 3.8). Optik kolon kisminda elektron tabancasi elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi ve ince

elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler bulunur.
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Elektron demeti <+— Elektron tabancas

<«—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

dedektoru

Ikincil elektron dedektori
Numune platformu —s Numune

Sekil 3.8: SEM cihazinin sematik goriintiisii (Bahar, 2010)

Mercekler elektron demetini numune iizerine odaklamaktadir. Tiim sistem 10™ Pa
degerinde vakum altinda tutulmaktadir. Elektron demetinin numune ile etkilesimi
sonucunda olugan 1s1malar1 ve elektron sacilmalarini toplayan dedektdrler, bunlarin
sinyal ¢ogalticti ve numune vyiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla

senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir (Brundle, 1992).

3.4.2 Enerji dagihmh X-isinlari analizi (EDXA)

Bu sistem 1ile nicel ve nitel gozlem yapilabilmektedir. Bu teknik SEM ile
birlestirilmis haldedir (Sekil 3.9). SEM'de numune {izerine gonderilen elektronlar
numune ile olan etkilesimi sonucu bir takim sagilmalar yapar (Sekil 3.9). EDXA,
elektron bombardimanina ugramis numune iizerinden sagilan X-1simlarinin emisyonu
Olger. X-151n1 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilik gosterir. Bu farklilik

her bir elemente has degerdedir (Ozkan, 2010).
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Sekil 3.9: SEM ve EDXA sisteminin goriintiisii

Gelen elektron demeti

Tkinecil elektronlar Geri sagilan elektronlar

N/ v
Aunger elektronlan !

Numune

Sekil 3.10: SEM'de gelen elektronlarin numune ile etkilesimi sonucu olusan

sagilmalar
3.4.3 X-1ism1 kirmimi (XRD) analizi

X-1ginlan kristale zarar vermeksizin kristalin yapist hakkinda bilgi veren bir
yontemdir. X-1sinlart dalga boyu yaklasik 1A° civarindadir ve bu atomlar arasi
uzaklik mertebesinde bir deger oldugundan kullanimi ¢ok yaygindir. X-1sinlari
sayesinde bir kristaldeki diizlemler aras1 mesafe, tanecik ve kristal yonelimi, tanecik

boyutu ve tanecik sekli ile ilgili bilgi sahibi olabiliyoruz.
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X-1sm1 kirinimi, kristal diizlemine gonderilen X-isinlarinin kristalin  atom
diizlemine ¢arparak yansimasi olayidir. Ancak bu yansima olay1 aynalardaki gibi
yiizeysel degildir. Atom diizlemlerine ulagirken aldiklar1 yollar ve kristal yiizeyine
gelme acis1 onemlidir. X-1s1nlar1 her durumda kirmima ugramazlar. Kirmim deseni
olusturabilmeleri ig¢in Bragg kosulunu saglamalar1 gerekir. X-iginlarmin atom
diizlemine gelme agis1 @, atom diizlemleri arasi uzaklik d ve gelen X-iginlarinin

dalgaboyu A olmak tizere Bragg kosulu;

2dsinf = nl (3.1

X-asim Dedektor

demeti

. QWA
S SRR S AR S S SR
iz BRI e IR
AANIIODRTIIOU

Sekil 3.11: Kristal diizleminde X-11n1 kiriniminin meydana gelmesi

XRD metoduyla ince filmin tanecik biyiikleri Scherrer formiili ile

hesaplanabilir.

D= KA
~ Bcosb

(3.2)
Burada D, kristal biiyiikliigii; A, X-151n1 dalgaboyu; f, radyan cinsinden kirinim

pikinin yart maksimum genisligi; 8, kirmim agis1 ve K, ince filmin sabitidir (P.

Scherrer,1918).
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Sekil 3.12: XRD cihazinin iistten gériiniimii

Burada X-1gin1 tireten (Sol {ist) baslik ile dedektor (sag tist) V seklinde bir ag1 ile

baglanmistir. Bu ag1 degismekte olup ve tam ortalarina numune yerlestirilmektedir.

3.5 Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sistemi

Bu sistemle {iretilen ince filmlerin sicakliga bagh I-V karakteristikleri elde
edilmektedir. Buna bagl olarak da sicakliga bagh iletkenlikleri hakkinda bilgi sahibi

olunmaktadir.

Sistem bilgisayar kontroliinde ¢alisan ve akim kaynagi olarak kullanilan Keithley
2400 akim-voltaj kaynak-ol¢iim cihazi, sogutmali Janis marka kriyostat, sicakliga
baglt l¢iimler igin +0.1 K'lik hassasiyete sahip Lake Shore 331 sicaklik tinitesi ve
numunenin oksitlenme, buzlanma gibi istenmeyen durumlarin meydana gelmesini
onleyen PFEIFFER marka D-35614 model vakum vakum pompasindan olusmaktadir
(Sekil 3.13).

32



Kriyvostat

_f

| - Turbo vakum pompasi

Keitnley 2400=— NN Sy

\
' * Lake Shore 331

Bilgisavar -

Sekil 3.13: Elektriksel iletkenlik 6l¢liim diizenegi

Omik kontak alinmis ince film kriyostat igerisine yerlestirildikten sonra sistem
vakuma alinir. Istenilen vakum degerine ulasildiktan sonra sicaklifa bagl iletkenlik
Olcimleri i¢in kriyostatin iist kismindan sivi azot konulur. Azot numunenin
sicakligint disiirmek i¢indir. Numune istenilen sicaklik degerine getirildiginde
bilgisayardan gerekli veriler girilerek 6lgme islemi baslatilir. Bu deneyde numune
lizerine uygulanan akima karsilik her sicaklikta numune iizerinden voltaj
Olciilmektedir. Deney sonunda elde edilen verilerle {iretilen ince filme ait direng,
ozdireng ve 1iletkenlik degerleri hesaplanarak sicakliga baglh degisimler

incelenmektedir.

3.6 Fotoiletkenlik Ol¢iim Sistemi

Bu olgiimde de elektriksel iletkenlik olgiimlerinde kullanilan deney diizenegi
kullanilmistir (Sekil 3.13). Elektriksel iletkenlik Sl¢iimlerinden farkli olarak numune
tizerine LED 151k kaynagindan 151k gonderilmistir. LED sayesinde numune iizerine
40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mA akim uygulanmistir (Her akim degeri i¢in sirasiyla
151k siddetleri; 5001, 6313, 7616, 8891, 10201, 11445, ve 12708 lixdiir). Her sicaklik
bolgesinde voltaj uygulanan numune icin 6nce LED'e akim verilmeden (karanlikta),

sonra da 40-100 mA arasinda akim verilerek numune aydinlatilip her durumda
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numune iizerinden gegen akim Olcililmiistiir. Bu veriler 1s18inda da numunenin

iletkenligi incelenmistir.

Sekil 3.14: Kriyostat igerisine yerlestirilmis numune ve LED'in goriiniimii

3.7 Sogurma Ol¢iim Sistemi

Sogurma Ol¢limiinde amag iretilen ince filmin yasak enerji araligini
belirlemektir. Bu 6l¢iim sirasinda numune zarar gormemektedir. Sogurma o6lgiimleri
oda sicakliginda UNICO marka SQ 2802 UV/Vis spektrometre cihazi ile
gergeklestirilmistir (Sekil: 3.15). Kullanilan spektrometrenin tarama bolgesi 190-

1100 nm arasindadir. Kullanilan spektrometre bes kisimdan olusmaktadir:
1) Isik kaynag1 olarak halojen ve deteryum lambalari,

2) Istenen dalga boyunu segmek igin ve ikinci dereceden radyasyonu yok etmek

i¢in monokromatdr,
3) Numune koyma bdlmesi,
4) Gegen 15181 alan ve elektrik sinyaline doniistiiren dedektor,

5) Sogurma ve gecirgenligi gosteren dijital gostergedir.
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Sekil 3.15: UV-Vis spektrometresi

Spektrometre su sekilde ¢alismaktadir. Isik girise odaklanir ve toplayict aynalar
15181 prizma lizerine gonderir. Prizma bir spektrum tiretecek sekilde 15181 dagitir ve
151k ¢ikisa yonlendirilir. Buradan ¢ikan 151k demeti filitreden gecerek 6rnek iizerine
distiriilir. Filitreler kirinim agindan gelen ikinci derece istenmeyen radyasyonu
engeller. Numuneyi gegen 151k demeti silikon fotodiyot dedektoriine gelir ve elektrik

sinyaline doniistiirerek dijital gostergede goriintiilenir (Golciir, 2012).

Numune
L.
.
Dalgaboyu Secici
(Monokromatér) Dedektir Bilgisavar

Sekil 3.16: Bir UV-Vis spektrometresinin temel bilesenleri (Ozkan, 2010)

Tek dalga boyuna ayristirilmis olan 151k numune iizerine diiser. Burada eger
fotonun enerjisi, yasak enerji bant araligindan daha biiyiik ise fotonlar sogurulur,

enerji bant araligindan daha kii¢iik ise fotonlar sogurulmadan direk gecer. Maddeden
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gecen 15181in ne kadar soguruldugunu anlamak icin gecen demet siddetini Slgmek

lizere diizenege detektor yerlestirilmistir (Sener 20006).

3.8 Hall Etkisi Ol¢iim Sistemi

Hall etkisi 6l¢iim sistemine yerlestirilen numune Van der Pauw teknigi (4 kontak)
kullanilarak incelenmistir. Hall deneyi Ol¢limleri o6zdireng Olgiimleri ile
birlestirildiginde yariiletken ince filmin c¢ogunluk yiik tasiyicilart (tipi), yiik

tastyicilarinin yogunlugu ve mobilitesi hakkinda direk bilgi edinilebilir.

IIE

Fe
L

Sekil 3.17: Hall etkisi deneyinin sematik diyagrami

Hall olayr deneyinde direng ve akimi 6lgmek i¢in Van der Pauw tekniginden

yararlanilir. Van der Pauw tekniginin geometrileri sekilde gosterilmektedir.

p /—'\ < .
// ’
/
I
. N
\\\ \/ /
W/ﬁ\
Ty n

Sekil 3.18: Hall 6l¢iimiinde kullanilan 6rnek geometrileri (Golciir D, 2012)
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Kontaklarin ikisinden akim uygulanirken diger iki kontaktan potansiyel fark
Ol¢iilir. Bu teknikle serbest formlu levhalarin 6zdireng olgiimleri yapilmaktadir.
Bunun i¢in drnegin kenarlarindan dort kontak alinir. Ozdirenci hesaplayabilmek i¢in
sekil 3.19'da goruldiugi gibi A, B, C ve D noktalarindan elektrotlar numune {izerine
degdirilerek Ragcp direnci Olgiiliir ve A ve B noktalar1 arasindaki akima karsilik
gelen D ve C noktalar1 arasindaki Vp-V¢ potansiyeli olarak tarif edilir. Rgc pa direnci
de benzer sekilde bulunur. Asagidaki (3.3) formiilii ile 6zdireng bulunur (Berger,
1958).

nt [R R R
p__[ ABcD+ BC,DA]f< AB,CD) (Qcm) (3.3)

_lTLZ 2 Rpcpa

t: numunenin kalinlig
Rag.cp: A-B temas noktalarina kars1 C-D'de olusan direng
Rec,pa: B-C temas noktalarina kars1 D-A'de olusan direng

f: Rag.cp Ve Rec pa degerlerinin farkli ¢itkmasi durumundaki diizeltme faktori

Sekil 3.19: Van der Pauw metodu dl¢gme teknikleri (Ozdemir R., 2010)

Van der Pauw tekniginde Hall 6l¢limiiniin amact Vi Hall gerilimini 6lgerek
yiizey tastyici yogunlugunu belirlemektir. Hall gerilim ol¢limii, sabit bir akim ve
ornek diizlemine dik bir manyetik alan uygulanmasiyla birlikte bir dizi gerilim
Olctimiinden ibarettir. V't 6lgcmek i¢in bir 1 akimi karsilikli kontak ¢ifti A ve C’den
gecmeye zorlanir ve bunun karsisindaki geri kalan kontak c¢iftleri B ve D’den ise Vi

Hall gerilimi o6lgiilir. Hall voltajinin belirlenmesiyle birlikte yilizey tasiyici

yogunlugu n = 1B /q|v,| €5tligi kullanilarak belirlenir (Goleiir, 2012).
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Hall mobilitesi, yiizey tasiyict yogunlugu n (veya p) ve yiizey direng 6lgiimiinden

saglanan Rs'den u = 1 / qn R, (cm?V*s™) esitligi kullamlarak bulunur.

HE KOMPRUSOR

KEPCO-PS

BILGISAYAR

9

TURBO VAKUM POMPASE

Sekil 3.20: Hall etkisi deney setinin sematik gosterimi 1) Numunenin yerlestirildigi
kriyostat ~ 2) 1.2 Teslalik GMW magnetleri 3) Magnetler i¢in gii¢ kaynag1 4) Akim
kaynag1 5) Gerilim dl¢iimleri igin veri kaydedicisi ve dlgiilen gerilim uglarini 6lgiim
esnasinda degistirmek i¢in anahtarlama kart1 6) Sicaklik kontrol iinitesi 7)
LABVIEW programu ile destekli bilgisayar 8) Sistemi sogutmak i¢in helyum
kompresor 9) Turbo molekiiler vakum pompast 10)Magnetler igin su sogutma

sistemi
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 CuGaSe; ince Filmlerinin Uretimi

CuGaSe; ince filmi oda sicakliginda (soguk) termal buharlastirma yontemi ile
biiyiitiilmiis ve daha sonra iiretilen filmler 100 °C ve 200 °C sicakliklarda 45 dakika
tavlanmistir. Yapilan deneyler sonucu CuGaSe; ince filmlerinin yapisal, elektriksel
ve optik ozellikleri arastirilmistir. Bu boliimde, yapilan deneyler sonucu elde edilen
bulgular 1s1ginda CGS, CGS-100 ve CGS-200 yariiletken ince filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik ozellikleri tartisilmistir.

4.2 CuGaSe; Ince Filmlerinin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.1 XRD analizi

1600
1400
1200 1

(©)
1000 -
800 -

(b)

600 -

400 A
200
(@)

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Siddet (keyfi birim)

Sekil 4.1: a) CGS b) CGS-100 ¢) CGS-200 XRD analizi sonuglari
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Uretilen ince filmlerin XRD analizleri yapilarak tavlamanm filmlerin yapisal
ozellikleri tizerinde etkisi arastirlmistir. Filmlerin X-1smn1 kirmim desenleri 20°-70°
araliginda elde edilmistir. Sekil 4.1'de filmlerin elde edilen XRD spektrumlari
verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi tavlamanin filmlerin yapisi lizerinde belirgin
bir etkisi olmamustir. Uretilen CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmleri amorf yapiya
sahiptir.

Tablo 4.1: CuGaSe; bilesigine ait EDXA analiz sonuglari

Element Yiizdece Agirlik % Atomik Agirlik %
Cu 21,16 24,20
Ga 25,87 27,00
Se 52,97 48,80

Tablo 4.2: CGS-200 numunesine ait EDXA analiz sonuglari

Element Yiizdece Agirlik % Atomik Agirlik %
Cu 3,28 4,41
Ga 42,91 45,27
Se 53,81 50,32

Tablo 4.1'deki CuGaSe; bilesiginin (toz halde) EDXA analiz sonuglarina gore
yiizeyce agirlik ve atomik agirlik yiizdeleri verilmistir. Sonuglar, yaklasik olarak
CuGaSe; bilesiginin 1:1:2 stokiyometrik oranlarina uygun ¢ikmistir. Ancak, Tablo
4.2'deki CGS-200 ince filminin EDXA sonuglari1 kaynak bilesigin oranlari ile
karsilastiracak olursak yiizeyce agirlik ve atomik agirlik yiizdeleri olarak Cu atomu
oranmin belirgin bir sekilde diistiigli, Se atomlar1 oraninin ayni kaldigi ve Ga
atomlart oranmin ise yaklagik Cu atomlart oranmin diislisii kadar yiikseldigi
gozlenmistir. Bu durum Cu atomlarinin film yiizeyinden uzakta belli bolgelerde

birikmis (segregation) olabilecegini gostermektedir.
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4.3 CuGaSe; ince Filmlerinin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1 Elektriksel 6l¢iim sonug¢lar:

Termal buharlastirma yontemi ile elde edilen CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince
filmlerin elektriksel iletkenlik Olgiimlerinin yapilabilmesi i¢in serit kontak yontemi
uygulanmistir. Sicakliga bagl iletkenlik olgiimleri sivi azot sogutmali kriyostat ile
80-420 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Numune sicakligi, Lake Shore 331
sicaklik kontrol tinitesi yardimiyla +0,1 K hassasiyetiyle kontrol edilmistir. Akim
kaynagi olarak ve voltaj dl¢iimii i¢in Keithley 2400 cihaz1 kullanilmistir. Uretilen
filmlerin tizerindeki indiyum kontaklarin omik olup olmadigi degisik sicakliklarda
test edilmistir ve her iic numune i¢in akim ile voltajin lineer olarak degistigi
gbzlenmistir. CGS, CGS-100 ve CGS-200 numunelerinin iletkenliklerinin sicaklikla
degisim grafikleri Sekil 4.2 'de verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi filmlerin
iletkenlikleri sicaklikla iistel olarak degismektedir ve elde edilen ince filmler

yariiletken davranisi gostermektedir. Numunelere ait oda sicakligindaki 6zdireng ve

iletkenlik degerleri Tablo 4.3' de verilmistir.

Tablo 4.3: Yariiletken numunelere ait oda sicakligindaki (T=300 K) 6zdireng ve

iletkenlik degerleri.
Numune Ozdireng (Q.cm) fletkenlik (Q.cm)™!
CGS 3,75 0,27
CGS-100 1,66 0,60
CGS-200 0,72 1,39
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Sekil 4.2 : a) CGS b) CGS-100 ¢) CGS-200 ince filmlerinin Ln(c)-1000/T degisimi
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Sekil 4.2'deki grafiklerde her bir numunenin iletim mekanizmalarini tespit etmek

icin iletkenlik verileri,

o = oyexp (— ki“T) (4.1)

ile verilen iletkenlik ifadesi ile analiz edildi. Bu ifadeye gore Ln(c)-1000/T
degisiminin lineer oldugu her degisik sicaklik bolgesi o sicaklik degerleri araliginda
E. aktivasyon enerjilerini verir. 80-400 K sicaklik araliklarinda CGS, CGS-100 ve
CGS-200 numunelerine ait aktivasyon enerjileri Tablo 4.4'de verilmistir. Her bir film
icin sicaklik arttikga aktivasyon enerjisinin arttifi gozlenmistir. Bu artisin sebebi
sicaklik ile daha derin seviyelerdeki elektronlarin uyarilabilmesidir. Ayrica filmlerin
tavlama sicakligi arttikga aktivasyon enerjilerinin azaldigi gozlenmistir. Bu durum
tavlama etkisi ile filmlerin biraz daha diizenli yapiya ge¢meleri ve buna bagli olarak

bazi derin lokalize seviyelerin yok olmasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.4: CGS, CGS-100 ve CGS-200 numunelerinin Sekil 4.2'deki grafik

sonuclarina gore aktivasyon enerjileri

Numuneler Ea (MeV) Ea2 (MeV) Eas (MmeV) Eas (MeV)
CGS 31 15 7 -

CGS-100 26,7 9,2 6,1 33

CGS-200 22,6 57 - -

Yariiletken ince filmlerdeki iletim mekanizmalarini arastirmak i¢in sicakliga bagl
iletkenlik Ol¢iim verileri Mott'un sicrama iletim mekanizmasi teorisine gore analiz

edilmistir. Bu teoriye gore iletkenlik;

1
To\%
oVT = 0y exp (— ?0> 4.2

seklinde verilmektedir (Mott 1979).
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Tablo 4.5 : Yariiletken ince film numunelerin Mott parametreleri.

Sicakhik Ty o N(Eg) W kT
Numune L N R(cm) aR
(K) (K) (cm™) | (cm™eV™) (meV) (meV)
ces 90-150 7601 | 27 x10° | 4,54 x10* | 4,29 x10° 6,6 1,158 8,50
150-390 | 54127 | 15x10* | 1,17 x10'® | 1,02 x10° 19,0 1,572 | 17,20
80-200 839 | 62x10% | 4,83x10® | 10x10° 4,96 0,614 | 12,07
CGS-100 -
200-390 | 5017 | 22x10° | 3.98x10% | 324X107 | 4358 | 0796 | 2544
80-210 | 2163,2 | 17 x10° | 4,68 x10* | 4,30 x10° 6,46 0,771 2,50
CGS-200

210-390 | 1572,4 | 14 x10° | 3,29 x10%* | 4,14x10° | 10,29 | 0593 | 25,87

Tablo 4.5'de verilen N(Ef) Fermi enerji seviyesinde lokalize olmus durum
yogunlugu, W ortalama si¢rama enerjisi, R en yakin mesafeler arasi ortalama sigrama
mesafesi, kgT yiik tasiyicilarinin belirli bir sicakliktaki termal enerjileri ve o soniim
parametresidir. Mott'un teorisine goére sigrama iletim mekanizmasinin baskin

olabilmesi i¢in, W>kgT, aR>1 ve T¢>10° sartlarinin saglanmas1 gerekmektedir.

Ln(o)-T* degisimi kullanilarak To Ve g, degerleri hesaplanir ve Tablo 4.5 'deki

diger Mott parametreleri bu iki deger kullanilarak bulunur.

Her iic numune i¢in higbir sicaklik bolgesinde sigrama iletim mekanizmasinin
baskin olmadig1 goézlenmistir. Bu sonug, aktivasyon enerjisinin ortalama termal
enerji degerinden biiyiikk oldugu bolgelerde iletimin termal uyarilma (thermal
excitation) ile, kiicliik oldugu boélgelerde ise tiinelleme ile oldugunu gosterir. CGS,
numunesi i¢in, diisiik sicaklik bolgesinde, yani 90-150 K sicaklik araliginda
tinelleme iletim mekanizmas1 baskindir. 150-390 K sicaklik araliginda ise
aktivasyon enerjisi kgT degerinden biiyiik oldugu igin termal uyarilma iletim
mekanizmasi baskindir. CGS-100 numunesi i¢in diisiik sicaklik bolgesinde (80-200
K) tiinelleme akim mekanizmasi baskin iken yiiksek sicaklik bolgesinde (200-390
K) iletim termal uyarilma ile gergeklesir. Son olarak, CGS-200 numunesi i¢in kgT
tim sicakliklarda aktivasyon enerjisinden kiigiik oldugu icin iletim tasiyicilarin
termal enerji ile uyarilmalar1 sonucu gerceklesmektedir. Sicakliga bagl iletkenlik
Olciimlerinden tavlama sonucu termal uyarilmanin daha genis sicaklik araliginda

etkin hale geldigi goriilmiistiir. 100 °C ve 200 °C sicakliklarinda tavlama, XRD
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Olctimlerinden goriildiigii gibi oda sicakliginda biiyiitiilmiis yapiyr gozlenebilir bir
sekilde degistirmese de, film 6zdireng degerlerinde bir miktar diisiise neden olmus bu

da yapinin az da olsa daha diizenli hale gegtigini gostermektedir.

4.3.2 Hall etkisi 6lciim sonuclari

0.68 um kalinligindaki CGS, CGS-100 ve CGS-200 numunelerinin Hall etkisi
Ol¢timleri sonucunda tasiyict yogunlugu (ne), Hall voltaji (Vy), Hall mobilitesi (up)
ve 0Oz direnci (p) bulunmustur. Tablo 4.3'de CGS, CGS-100 ve CGS-200
numunelerinin Hall etkisi deneyi sonuglarinda elde edilen degerleri verilmistir. Hall
voltajinin negatif isaretleri yariiletken numunelerin n tipi iletkenlige sahip olduklarini

gostermistir.

Tablo 4.6: CGS, CGS-100 ve CGS-200 numunelerinin oda sicakliginda (T=300 K)

Hall etkisi 6l¢tim sonuglari.

Numune  Sicakhk  p(Q.cm)  Vu (V) I ne (cm™)  tip
(K) (cm?/V.s)
CGS 300 3,75 -5,52x10™ 43,1 2,00x10™ n
CGS-100 300 1,66 -1,79x1073 56,6 6,16x10" n
CGS-200 300 0,72 -1,58x1073 61,2 6,98x10" n

CGS, CGS-100 ve CGS-200 numunelerinin tagtyict yogunlugunun 40-400 K sicaklik
araliginda sicakliga bagh degisim grafikleri Sekil 4.3'de verilmistir. Tastyict

yogunlugunun sicaklikla;

n = ngexp (— ki“T) (4.3)

PR

ifadesine uygun olarak degistigi gozlenmistir. Filmlerin tavlama sicakligindaki
artisin, tasiyict yogunluguna belirgin bir etkisi olmadig1 fakat az miktarda arttig

Tablo 4.6 'den goriilebilmektedir.
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Sekil 4.3: a) CGS b) CGS-100 ¢) CGS-200 numuneleri igin tasiyict yogunlugunun

sicaklikla degisimi.
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CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmlerinin mobilite-sicaklik (u-T) degisimi
grafikleri Sekil 4.4'de verilmistir. Mobilite degerleri her {i¢ 6rnek i¢inde yaklasik 100

K sicakliga kadar artmis ve daha sonra belirgin bir sekilde azalmistir.

Ince filmlerin iiretilmesi siirecinde, hassas davranilmasina ragmen kristal yapida
safsizliklar ve orgii kusurlari olusmaktadir. Uretilen yariiletken ince film igerisindeki
bir elektron bu kusurlardan etkilenerek hareketini uzun mesafede devam ettiremez.
Hareketi sirasinda yapi igerisindeki safsizlik atomlar1 ya da kusurlardan sagilmaya
ugrar. Elektronun bu sekilde durumunu degistirmesi sagilma mekanizmasi olarak

ifade edilir (Yurdugiil, 2005).

Mobilite ¢esitli sagcilma mekanizmalariyla farkli degerler alan ortalama serbest
zamana bagl bir niceliktir. Mobilitenin sicaklik bagimliligi genellikle gocT"
seklinde olup, n degeri ise diisiik ve yiiksek sicakliklarda sagilmalara bagl bir
sabittir. Farkli n degerlerine karsilik farkli sagilma mekanizmalarinin 6rgii i¢inde
baskin oldugu soOylenebilir. Filmlerdeki baskin sacilma mekanizmasini
belirleyebilmek i¢in Sekil 4.5'de verilen Log(n)-Log(T) grafikleri analiz edilistir.
Elde edilen n degerleri Tablo 4.7 'de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.7: CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmlerinin belirli sicaklik araliklarindaki

sa¢ilma mekanizmalari

Numune Sicaklik Arahg (K) n
CGS 45-76 0.58
CGS 107-158 -0.58
CGS 168-178 -1.48
CGS 261-302 -2.53

CGS-100 40-92 2.68

CGS-100 133-298 -1.48

CGS-200 40-76 2.35
CGS-200 96-230 -0.64
CGS-200 240-282 -1.90

Tablo 4.5'deki n degerleri u~T" 'deki sa¢ilma mekanizmalarmi belirlemek igin
kullanilan sicakligin iistel bir degeridir ve n'in aldig1 degerlere bagl olarak ince

filmlerin sacilma mekanizmalar1 hakkinda bilgi elde edilmektedir.

Yiiksek sicakliklarda mobilitenin p «o T2 seklinde sicaklikla dogrusal bir
degisim gosterdigi bolgede 1sisal titresimlerden ortaya c¢ikan akustik 6rgii (fonon)

sacilma mekanizmasi baskindir (Sheng, 1977).

Diisiik sicaklik bolgesinde mobilitenin sicaklikla p o T2

seklinde dogrusal bir
degisim gostermesi bu bolgede baskin mekanizmanin iyonize safsizlik sacilmasi

oldugunu gostermektedir (Sheng, 1977).

1/2

Mobilitenin sicakliga yaklasik p o T° seklinde bagl oldugu bolgelerde polar

optik fonon (piezoelektrik) sagilmasi baskindir (Sheng, 1977).

Mobilitenin p a T degerine karsilik geldigi bolgelerde ise notral donor safsizlik

sacilma mekanizmasinin baskin oldugunu gosterir (Sheng, 1977).
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Biitlin yariiletkenler atomlarin siralanmasinda bir safsizlik ihtiva ederler. Kristal
yapidaki atom bosluklar1 ve yapisal bozukluklar kristalde bir gerilme meydana
getirirler. Bu gerilme kristal potansiyelinin bozulmasina neden olur. Bu tip bir
potansiyelden elektron sacilmalar1 dislokasyon sacilmasi veya kusur (defect)
sacilmasi olarak adlandirilirlar. Bu durum n=2 degerine karsilik gelir (P6dor B.,

1996, Gallaghe C., 1952, Vogel AF. L. 1956) .

4.3.3 Fotoiletkenlik 6lciim sonuclari

Yariiletken ince filmlerin 1518a karst duyarliliklarini belirlemek i¢in sicakliga
bagli fotoiletkenlik Olgimleri 80-410 K araliginda yapilmistir. Fotoiletkenlik,
aydinlik ortamda Olgiilen iletkenlikten karanlik ortamda olgiilen iletkenlik degerinin
¢ikarilmasi ile bulunur. Deney sonucunda elde edilen fotoiletkenligin sicaklikla
degisim grafikleri Sekil 4.6'da verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi 1s1k siddeti
arttikca fotoiletkenlik degeri artmaktadir.
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Sekil 4.6: a) CGS b) CGS-100 c¢) CGS-200 filmlerinin degisik 151k siddetlerinde
sicakliga bagl foto-iletkenlik degisimleri.

52



Fotoiletkenligin 151k siddetine bagimliligi dengede olmayan foto-tasiyicilarin
yeniden birlesme mekanizmalari ile agiklanir. Bu yeniden birlesme merkezlerinin
karakteristigi, fotoakim-1s1k siddeti bagimliliginin degisik sicakliklarda olgiilmesi ile
elde edilebilir. Her bir 6rnek i¢in 300 K sicakliktaki fotoakim- 151k siddeti degisimi
grafigi sekil 4.7'de verilmistir.

B S
b) e . . - o
-10 -
<
FEh
-4
-
O .
a.) [ ] o Y . a ®
5 -
10 T T T T
8,4 8,6 8,8 9,0 9,2 9,4
Ln @ (Lix)

Sekil 4.7: 300 K sicaklikta a) CGS, b) CGS-100 ve ¢) CGS-200 ince filmlerinin
fotoakim-1sik siddeti degigimi.

Fotoakimla 151k siddeti arasindaki bagnti I,,~¢" olarak verilir (Bube, 1960).
Burada r kuvveti dengede olmayan tasiyicilarin yeniden birlesme mekanizmasinin bir
fonksiyonudur. Fotoakim-1sik siddeti degisim grafiginden r degeri bulunabilir. CGS,
CGS-100 ve CGS-200 numuneleri i¢in 300 K sicaklikta hesaplanan r degerleri
sirasiyla 0,74, 0,63 ve 0,44 tiir. Burada n degerinin 0,5 olmas1 bimolekiiler yeniden
birlesme mekanizmasi, 1 olmasi monomolekiiler yeniden birlesme mekanizmasina
karsilik gelmektedir. Filmlerin tavlama sicakliginin artisi ile r degerinin 0,5 degerine

yaklasig1 gozlenmistir (Bube, 1970).
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4.3.4 Optik sogurma ol¢iim sonuclari

CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince filmlerinin oda sicakliginda temel sogurma
spektrumlart 190-1100 nm dalgaboyu tarama bolgesine sahip UNICO marka SQ
2802 UV/VIS spektrometre cihazi ile elde edilmistir. Elde edilen ince filmlerin
(ahv)™ 'ye kargi foton enerjisi degisim grafikleri, direk gecisli (N=1/2) ve indirek
gecisli (N=2) bant araliklari i¢in ¢izdirilmistir. Yapilan analiz neticesinde her ii¢

yariiletken filminde direk gegisli bant yapisina sahip olduklari belirlenmistir.

Her ii¢ 6rnek icin de, sogurma yaklasik 700 nm dalga boyundan baglayarak 630
nm dalga boyuna kadar hizli bicimde artmaktadir. Bu sogurma sinirinin diginda 700
nm dalga boyundan daha biiyiik dalga boylarinda materyal hemen hemen gegirgen
ve 630 nm dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda ise kuvvetli sogurma 6zelligi
gostermektedir. Sekil 4.8'deki grafiklerde degisimin lineer kisimlarinin hv eksenini
kestigi bolge numunenin yasak enerji araligini vermektedir. Her bir numune ig¢in
yasak enerji araligi degerleri Tablo 4.9'da verilmistir. Tavlama sicakliginin
artmasiyla filmlerin yasak enerji bant araligi degerlerinin ¢ok belirgin bir degisim

gostermedigi fakat 2,74 eV’dan 2,88 eV’a arttig1 gdzlenmistir.

Tablo 4.8: CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince filmlerinin yasak enerji araliklari

Numuneler Yasak Enerji Arahgi Eq (eV)
CGS 2,74
CGS-100 2,76
CGS-200 2,88
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Sekil 4.8: CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince filmlerinin sogurma katsayisinin foton

enerjisine gore degisimi
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5. SONUC YORUM

Bu c¢alismada termal buharlagtirma yontemi ile iiretilmis A'B"'X"" grubuna dahil
olan CuGaSe; ince filmlerinin farkli tavlama sicakliklarinda yapisal, elektriksel ve

optik 6zellikleri arastirilmistir.

Filmlerin stokiyometrileri ve yapilart EDXA iiniteli taramali elektron mikroskobu
ve X-1smi kirinim teknigi ile incelenmistir. EDXA analizi sonucunda elde edilen
kiilce seklindeki CuGaSe; bilesiginin 1:1:2 oranmna uygun olarak stokiyometrik
oldugu goriilmiistiir. XRD sonuglarindan ise filmlerin amorf yapiya sahip olduklari
ve 200 °C’ye kadar uygulanan biiyiitme sonrasi tavlama ile yapinin degismedigi

belirlenmistir.

Sicakliga bagl iletkenlik dl¢timlerinden CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmlerinin

iletkenliklerinin sicaklikla iistel olarak degistigi ve elde edilen ince filmlerin

yariiletken davranisa sahip olduklar1 belirlenmistir.

CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmlerinin Ln(c)-1000/T grafiklerinin egimlerinden
yararlanarak filmlerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu sonuglara gore
tavlama sicakligi arttikca filmlerin aktivasyon enerjilerinin diistiigi gozlenmistir.
Ln(c)-1000/T ve Ln(o)-T™* grafiklerinden yararlanilarak her bir numunenin degisik
sicaklik bolgelerinde etkin iletim mekanizmalart arastirilmistir. Bu analizler
sonucunda; her li¢ numune i¢in hi¢bir sicaklik bdlgesinde sigrama (hopping) iletim
mekanizmasinin baskin olmadigr gézlenmistir. CGS, numunesi i¢in, 90-150 K
sicaklik araliginda tiinelleme ve 150-390 K sicaklik araliginda ise aktivasyon enerjisi
ksT degerinden biiyiikk oldugu i¢in termal uyarim iletim mekanizmasi baskindir.
CGS-100 numunesi ig¢in diisiik sicaklik bolgesinde (80-200) tiinelleme akim
mekanizmasi baskin iken yiiksek sicaklik bolgesinde (200-390) termal uyarim akim
mekanizmasi baskindir. CGS-200 numunesi i¢in KgT tiim sicakliklarda aktivasyon
enerjisinden kii¢iikk oldugu i¢in iletim tasiyicilarin termal enerji ile uyarilmalar

sonucu gergeklesmektedir.
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Yariiletken davranig gosteren CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince filmlerinin Hall
etkisi Ol¢lim sonuglarina goére n-tipi iletkenlige sahip olduklari tespit edilmistir.
Biitin numunelerde yariiletken davranisa uygun olarak sicaklikla tasiyici
yogunlugunun istel olarak arttigi gozlenmistir. Tavlama etkisi, incelenen filmlerin
tasiyicl yogunlugunda az da olsa artisa neden olmustur. Yine Hall etkisi 6l¢iimii
verilerine dayanarak CGS, CGS-100 ve CGS-200 filmlerinin p-T degisimi
incelenmis ve mobilite degerleri her {i¢ 6rnek iginde yaklasik 100 K sicakliga kadar

artmis ve daha sonra belirgin bir sekilde azalma gdstermistir.

CGS, CGS-100 ve CGS-200 yariiletken ince filmlerin 1s18a karst duyarliliklarini
belirlemek i¢in sicakliga bagl fotoiletkenlik Ol¢timleri 80-410 K araliginda
yapilmistir. Deney sonucunda fotoakima karsilik 151k siddeti degisimi incelenmistir.
Fotoakim-1g1k siddeti degisimi I,,,~¢" bagimliligina gére incelenmis ve filmlerin

tavlama sicakliginin artisi ile r degerinin 0,5 degerine yaklastigi gézlenmistir.

CGS, CGS-100 ve CGS-200 ince filmlerinin oda sicakliginda temel sogurma
spektrumlart 190-1100 nm dalgaboyu tarama bdlgesinde elde edilmistir. Elde edilen

ince filmlerin (ahl))llN '

ye karsi foton enerjisi degisim grafikleri, direk gecisli
(N=1/2) ve indirek gecisli (N=2) bant araliklar1 i¢in ¢izdirilmistir. Yapilan analiz
neticesinde her ii¢ yariiletken filmin direk gecisli bant yapisina sahip oldugu
gozlenmistir. Sogurma 700 nm dalga boyundan baslayarak 630 nm dalga boyuna
kadar hizli bigimde artmaktadir. Tavlama ile filmlerin band araliklarimin 2,74

eV’dan 2,88 eV’a artttig1 tespit edilmigtir.
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