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OZET

FiZIKSEL BUHAR BiRiKTiRME YONTEMIiYLE URETILEN Bi:Tes
INCE FIiLMININ OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
MURAT DALKILIC
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. KORAY YILMAZ)

DENIZLi, OCAK - 2019

Yapilan ¢alismada periyodik cetvelin V-VI grubuna ait Bi ve Te elementlerinin
sinterlenmesi ile Bi>Tez bilesigi elde edilmis ve daha sonra fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile ince filmler cam tabanlar {izerine biiyitiilmistiir. Soguk ve 250°C’de
alttaglar tizerine 0,5 um kalinliginda tiretilen filmlerin yapisal, elektriksel ve optik

ozellikleri aragtirilmistir.

Termal buharlastirma islemi, 10 torr basing altinda, tungsten potaya yerlestirilmis
toz halindeki kaynak bilesigin eritilmesi ile gergeklestirilmistir. X-Isimi kirmimi
(XRD) ve EDS ozellikli taramali elektron mikroskopu (SEM) o6lgiimlerinden
filmlerin yapisal, yiizey Ozellikleri ve film stokiometrisi (element olgisii)

belirlenmistir.

Filmlerin iletim ozellikleri (6zdireng, iletkenlik), tasiyict mobiliteleri ve
yogunluklarini tespit edebilmek igin (20-400) K araliginda Hall Etkisi 6l¢iimleri
yapilmistir. Soguk alttas {izerine iiretilen ince filmin 6zdirenci 1,32x10%-1,84x10*"
(Q.cm) arahigindayken; 250°C de diretilen yariiletken ince filmin O6zdirenci
5,03x102-5,36x101 (Q.cm) arahiginda &lciilmiistiir. Hall 6lciimii sonucunda
filmlerin tastyic1 yogunluklarinm 10*8-10'° (cm) mertebesinde ve mobilitelerinin
ise 16,8-36,5 (cm?V-1s?) araliginda oldugu tespit edilmistir. 250°C alttas {izerine
tiretilen filmin Fourier Dontigiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) dl¢imiinden
alian sonuca gore yasak enerji aralig1 yaklasik 0,19 eV iken, soguk alttas lizerine
iiretilen filmin yasak enerji aralig1 yaklasik 0,21 eV olarak bulunmustur. Filmlerin

yasak enerji araliginin, alttas sicakligi arttik¢a az da olsa azaldigi gézlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: ince Film, Elektriksel Ozellikler, Optik Ozellikler,
Yapisal Ozellikler, BizTes, Yariiletken.



ABSTRACT

INVESTIGATION of PROPERTIES of Bi2Tes THIN FILM PRODUCED by
PHYSICAL VAPOR DEPOSITION TECHNIQUE
MSC THESIS
MURAT DALKILIC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR:PROF. DR. KORAY YILMAZ)

DENIZLi, JANUARY 2019

In this study, Bi>Tesz compound which belongs to V-VI group of the periodic table was
obtained by sinterization of Bi and Te elements, then the thin films were grown on
glass substrates by physical vapor deposition (PVVD) method. Structural, electrical and
optical properties of the films produced at 0,5 um thickness on cold and 250°C
preheated substrates were investigated.

Thermal evaporation was performed at a pressure of 107 torr by melting the source
powder placed in the tungsten crucible. The structural, surface properties and film
stoichiometry of the films were determined from X-ray diffraction (XRD) and EDS

equipped scanning electron microscopy (SEM) measurements.

In order to determine the conduction characteristics (resistivity, conductivity), carrier
mobility and density of the films, Hall Effect measurements were carried out at (20-
400) K. The thin film resistivity produced on the cold substrate was in the range of
1.32x1072 - 1.84x10* (Q.cm), whereas thin film produced at 250°C the resistivity was
to be in the range of 5.03x1072 - 5.36x10 (Q.cm). As a result of Hall measurement, it
was determined that the carrier densities of the films were in the range of 108-10'°
(cm™®) and the mobilities were in the range of 16.8-36.5 (cm?V-1s). According to the
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) measurement, the energy band gap
is around 0.19 eV for the film produced on 250°C substrate, while for the film on cold
substrate it is about 0.21 eV. The energy band gap of the films has been observed to
decrease slightly as the substrate temperature increases.

KEYWORDS: Thin Film, Electrical Properties, Optical Properties, Structural

Properties, Bi2Tes, Semiconductor.
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1. GIRIS

Son yillarda yapilan yeni teknolojik calismalarla birlikte giiniimiizde ince film
ve yariiletken teknolojisi giderek gelisme gostermektedir. Yariiletkenler yapilar
geregi ne iletken ne de yalitkan 6zelligi gosteren degerlik elektron sayist dort olan
yapilardir. Bu yapilar farkli kosullar altinda 6rnegin sicaklik, basing, 151k, manyetik
alan vb. gibi farkli 6zellikler gosteren yapilardir. Bu malzemelerin amaci hayatimizi
kolaylastirmak oldugu gibi kullanim alanlarina gore gerek maddi gerek boyut,
biiyiikliilk olarak hayatimizda ©onemli yer tutarlar. Bu malzemeler giindelik
hayatimizda diyotlar, transistorler, entegre devreler, giines pilleri gibi kullanim
alanlarina sahip olsalar da farkli spesifik 6zelliklere sahip yariiletkenler saglik, sanayi
veya iletisim sektoriinde de kullanim alanlarina sahiptirler. Dogada temel halde

yariiletken olarak bulunan elementlere Ge ve Si 6rneklerini verebiliriz.

Yariiletkenler tagidiklar: yiikk yogunluklarina gore n-tipi ve p-tipi olmak tizere
2 sinifa ayrilirlar. N-tipi yariiletkenlerde iletimi saglayan fazlalik elektronlari iken p-
tipi yariiletkenlerde iletimi saglayan, bos elektron durumlarina karsi gelen pozitif
yiiklii bosluklardir. Yariiletkenlerden ince film teknolojisine ge¢ildiginde; yariiletken
elementlerden veya bilesiklerden olusturulan ince filmler yariiletken ince film olarak

adlandirilir ve karakteristik olarak yariiletken 6zelligi gosterirler.

Yariiletken ince filmler 1950 yilindan beri farkli yontemlerle elde edilmis olup
arastirilip gelistirilmeye baslanmigtir. 1950° 1i yillardan giinlimiize gelen caligmalarla
birlikte ince film teknolojisi mikroelektronik ve optoelektronik endiistrilerinin
temelini olusturmustur. Teknolojinin ilerlemesiyle ve yeni {iretilen cihazlarla birlikte
uretilen ince filmlerin optik, elektriksel ve yapisal oOzellikleri incelenmeye
baslanmistir. Bu calismalar giinlimiizde kullandigimiz elektronik cihazlarin

gelismesinde dnemli bir yer almaktadir.



1.1  Bi2Tes Hakkindaki Onceki Cahismalar

Bi2Tes bilesiginin 1980’11 yillarda kesfedilmesiyle birlikte ¢esitli metotlarla
ince filmleri olusturulmustur. Olusturulan BizTes ince filmlerinin 6zelliklerine
bakildiginda bu malzemenin termoelektrik bir malzeme oldugu belirlenmis ve
termoelektrik uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Daha sonraki yillarda iiretilen
ince filmlere katkilama yapilarak filmlerin yapisal, elektriksel, optik ve termoelektrik
Ozellikleri aragtirilarak filmlerin kullanim alanlar1 genisletilmis ve daha verimli hale

getirilmistir.

BixTes yariiletken filmi Seeback katsayisi ve gii¢ (power) faktorii gibi
karakteristik 6zellikleri sayesinde ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte termoelektrik
malzemelerde kullanilmaya baslanmistir. Bu malzemeler; peltierler, giines pilleri,

termoelektrik sogutucular gibi alanlarda kullanima oldukga elverislidirler.

2003 yilinda Santosh Golia ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada elektrokimyasal
yolla iirettikleri Bi>Tes ince filmlerinin yapisal ve optik 6zelliklerini incelemislerdir.
Yapilan fotovoltaik uygulamalar sonucunda filmin optik enerji bant araliginin 0,13 eV
oldugu bulunmustur. Ayrica yapilan XRD analizlerinden Bi2Tes bilesiginin pik verdigi
(015) diizlemini gézlemlemislerdir (Santosh G. ve dig. 2003).

2004 yilinda J. Dheepa ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada periyodik cetvelin
V-VI grubu bilesikleri arasinda Bi>Tes bilesiginin oda sicakliginda termoelektrik
malzeme olarak kullanilabilecegini yani termoelektrik jeneratorlerde veya sogutucular
gibi elektronik cihazlarda; termal sensorler, lazer diyotlar, termopiller vb. gibi
kullanilabilecegini bulmuslardir. Film {iretildikten sonra yapilan 6l¢iimlerde 760-
1160-2485A kalinliklarda iiretilen ince filmlerin aktivasyon enerjileri sirastyla 1,225-
1,200-1,175 eV oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin film kalinligina bagh
olarak degistigi gozlenmistir (Dheepa J. ve dig. 2004).

J. Dheepa ve arkadaglar1 2005 yilinda yaptiklari baska bir ¢alismada termal
biiylitme yontemi ile biiyiitiilen Bi>Tes ince filmin optik 6zelliklerini arastirmislardir.
Farkli kalinliklarda iretilen ince filmlerin bant araliklarina bakilmis, 760A icin bant
aralign 1,25eV, 1160A igin 1,18eV ve 2485A icinde 0,95 eV olarak bulunmustur.
Filmin bant araliginin film kalinligiyla degistigi gézlemlenmistir (Dheepa J. ve dig.
2005).



2005 yilinda J.Dheepa ve arkadaslar1 termal buharlagtirma yontemi ile BizTes
ince filmleri liretmis ve bu filmlerin dielektrik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan
caligmada farkli kalinliklarda {iretilen BioTes ince filmlerinin yapisal o6zellikleri
incelendiginde her bir kalinhiktaki filmin (015) diizleminde pik verdigini
gozlemlemislerdir. Ayrica filmin kalinhigma gore yapidaki Bi ve Te element
oranlarinin degistigini tespit etmislerdir (Dheepa J. ve dig. 2005).

2007 yilinda R. Sathyamoorth ve J.Dheepa yaptiklari ¢alismada termal
buharlagtirma yontemi ile farkli kalinliklarda iirettikleri Bi2Tes ince filmlerinin yapisal
ozelliklerini arastirmislardir. Farkli kalinliklarda dretilen ince filmlerin XRD
analizlerinde en baskin piklerin (015) ve (0111) diizleminde ve yapiin hekzagonal
yapida oldugunu bulmuslardir. Ayrica iiretilen filmin baglanma enerjisini 1,72 eV
olarak bulmuslardir (Sathyamoorthy ve Dheepa 2007).

2015 yilinda Jyun-Min Lin ve arkadaslari yaptiklar ¢calismada giimiis katkili
BiTe filminin tavlamaya bagh iletkenligini, Seeback koefekt etkisini ve gii¢ (power)
faktorii parametrelerini incelemislerdir. Tavlama sicakligi arttikca bu 6zelliklerin de
artti@1 gézlenmistir (Jyun-Min Lin ve dig. 2015).

2015 yilinda Liu Shuai ve arkadaslar1 sputtering (piiskiirtme) yontemi ile
tirettikleri BizTes ince filmlerinin tavlama etkisi ile elementel oran kontroliinii
yapmuglardir. Tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanan filmlerin XRD
analizlerinden (015) diizleminde Bi>Tes piklerini gozlemislerdir. Ayrica tavlama
sicakligr arttik¢a ince film yapisi igine giren Te oranin azaldigi, Bi oraninin arttigin
tespit etmislerdir (Liu Shuai ve dig. 2015).

E.l. Rogacheva ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklart ¢alismada fiziksel buhar
biriktirme yontemlerinden biri olan termal biyiitme yontemi ile iretilen BixTes
bilesiginde yapiya %62,8 oraninda Te atomlar1 girdiginde bilesigin n-tipi oldugu ve
bu bilesigin yiiksek degerde termoelektrik power faktoriiniin oldugunu gérmiislerdir.
Yapinin polikristal bir yapiya sahip oldugu ve SEM 6l¢iimlerinde hekzagonal yapida
oldugu bulunmustur (Rogacheva E.I. ve dig. 2016).

C. Sudarshan ve arkadaslart 2017 yilinda fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinden e-demeti (e-beam) biiyiitme teknigi ile yaptiklar1 ¢alismada iiretilen
BiTes bilesiginin  100K-300K araliginda tavlama sicakliklarina goére yapisal,
elektriksel ve termoelektrik 6zelliklerini arastirmislardir. Farkli tavlama sicakliklarina
bagli olarak Raman spektroskopisiyle yasak enerji araliklart dl¢iilmiistir. Tavlama

yapilmayan filmin hkl diizlemlerine bakildiginda (015) diizleminde pik verdigi
3



goriilmiistiir ve yasak enerji aralig1 0,116eV olarak bulunmustur (Sudarshan C. ve dig.
2017).



2. TEORIK BILGI

2.1 Yariiletkenler

Yariiletkenleri tanimlamanin birkag yolu vardir. Tarihsel olarak, yariiletken
terimi, malzemeyi yalitkanlardan ¢ok daha yiiksek bir iletkenlige sahip olarak
gostermek i¢in kullanilmistir, ancak oda sicakliginda olgiilen metallerden ¢ok daha
diisiik bir iletkenlik gostermektedir. Metallerin, yar1 metallerin, yariiletkenlerin ve

yalitkanlarin tipik iletkenlikleri Tablo 2.1°de listelenmistir.

- Yasak enerji | 1astyict
etkenli < 9
Kat1 madde araligi Eg | Yogunlugu
o (ohm.cm)*
(eV) n(cm'3)
Metal 10°-10%° - 10%
Yar1 metal 102-10° Eg<O 10%7-10%
Yariiletken 10°-10? 0<Eg<4 <10
Yalitkan <10° Eq >4 <1

Tablo 2.1 : Oda sicakliginda maddelerin 6zdireng, yasak enerji araligi ve tasiyicit yogunluklari.

Yariiletkenlerle metalleri birbirinden ayiran sey, iletkenligin sicaklik
bagimliligidir. Metaller ve yar1 metaller (siiper iletkenler hari¢) diisiik sicakliklarda
bile metalik iletkenliklerini korurken, vyariiletkenler ¢ok diisiik sicakliklarda
yalitkanlara dontisiir. Bu anlamda yariiletkenler ve yalitkanlar, bir bagka smif

olusturan metallerden ve yar1 metallerden farklilik gdsteren bir malzeme sinifidir

(Holger T. 1999).

Katilar genel olarak yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler olmak iizere iig
gruba ayrilirlar. Enerji bant teorisinde valans bandi1 tam dolu ve iletim bandi bos olan
katilara yalitkan adi verilir. Yalitkanlarda valans bandi ile iletim bandi arasindaki
yasak enerji araliginin ¢ok biiyiik olmasi sebebiyle oda sicakliginda elektronlar valans

bandindan iletim bandina gecemezler. Valans bandi ile iletim bandinin {ist liste bindigi
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katilara iletken ad1 verilir ve tiim metaller bu gruba girerler. Valans band: ile iletim
band1 arasinda yalitkanlardaki ¢ok biiylik genislik olmayan katilara yariiletken adi
verilir. Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir (Golciir D. 2012).

Enerji

-

{letim
bandi

fletim
fletim bandi
bandi

Sekil 2.1: Katilarda enerji bantlar1

Yariiletkenlerin en belirgin ve énemli olan &zelliklerinden biri T=0 K’ de
yalitkan oOzellik gostermeleridir. Isil uyarilma ile erime noktalarindan diisiik
sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu sebeple yariiletken katilarda
sicakligin artmas1 ile birlikte valans bandindaki elektronlar iletim bandina
gececeklerdir. Valans bandindaki elektronlarin iletim bandina gegmesi ile birlikte
valans bandinda olusan yiiklii bosluklar iletkenlige katkida bulunurlar. Yariiletkenleri
iletkenlerden ayiran en 6nemli 6zellik iletkenligin yariiletkenlerde sicaklik ve safsizlik
yogunlugu (katk1) artis1 ile artmasidir. iletkenlerde ise sicaklik arttikca &zdireng
artmaktadir (Golciir D. 2012).

Bir maddenin direnci ile iletkenligi birbirleriyle ters orantilidir. Kati
malzemelerin direncleri birbirleriyle karsilastirilirken 6zdireng ( o ) terimi kullanilir.
Direng, iletkenin (L) boyu ile dogru, (A) kesit alani ile ters orantili olup asagidaki
sekilde tanimlanir.

L A 2

cm
R=p—=p=R—=Q—=Qcm 2.1
pA p L cm 1)



(2.1) ifadesinden de goriilecegi gibi direng ile 6zdireng birbirleriyle dogru

orantilidir. Bir malzemenin direnci ne kadar biiyiik ise 6zdirenci de 0 kadar biiyiiktiir.

2.2 Katkili Yarniletkenler

Yariiletken malzemenin sicakligi T=0 K’den arttirilmaya baslandiginda valans
bandinda bulunan elektronlar, yasak enerji araligini asip iletim bandina gegebilecek
enerjiyi almis olurlar. Bu durumda iletim bandinda elektronlar bulunurken valans
bandinda ise iletim bandina gecen elektronlarin yerinde geriye bosluklar (holler)
olusmus olur. Bu sekilde olusan elektron ve bosluklara elektron-bosluk cifti ad1 verilir.
Uyarilma sonucunda valans bandinda olusan bos enerji seviyeleri yani bosluklar ve
iletim bandinda olusan serbest elektronlar yariiletken malzemenin iletkenligine

birlikte katkida bulunurlar (Gélciir D. 2012).

Yariiletken malzemelerde uyarilma sonucunda olusan elektron ve bosluklarin
yogunluklar: birbirine esittir. Elektron ve bosluk yogunlugunun birbirine esit oldugu
yariiletkenlere saf yariiletken ad1 verilir. Yariiletken malzemelerin optik, elektriksel
ve yapisal ozellikleri, saf yariiletken malzemeye bazi katki atomlar1 eklenerek 6nemli
Olclide degistirilebilir. Bu sekilde katki atomlar1 eklenerek olusturulan yariiletken

malzemelere katkili yariiletkenler ad1 verilir.

Yariiletken malzemelerin valans bandindaki bosluklarin ve iletim bandindaki
elektronlarin sayilart sinirl oldugu i¢in ne iyi bir iletken ne de 1yi bir yalitkan 6zelligi
gosterirler. Saf halde bulunan silisyum ve germanyum elementlerinin yapisindaki

elektron veya bosluk sayisini1 degistirerek iletkenligi degistirilebilir.

Yariiletken malzemelere katkilama islemi sonucunda cogunluk tasiyicilari
elektronlar ya da bosluklar olur. Bu katkilanan atomlara safsizlik atomlar1 ad1 verilir.
Katkilanan safsizlik atomlar1 ya elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor)
olarak gorev yapar. Bu islem sonucunda yariiletkenler n-tipi veya p-tipi olarak iki

gruba ayrilirlar.



2.2.1 N-tipi Yarniiletkenler

Dogada yariiletken olarak bulunan silisyum veya germanyum Kristaline
safsizlik atomlar1 katkilanmasi sonucu elektronlarin iletimi sagladigi malzemelere n-
tipi yariiletken adi verilir. Safsizlik atomlar1 olarak valans bandinda bes elektron olan
periyodik tablonun 5.grup elementlerinden (As, P, Sb, N) birinin katkilanmas1 sonucu
n-tipi yariiletken malzeme elde edilir. Valans bandinda 5 elektron bulunan herhangi
bir safsizlik atomu belirli oranda katki maddesi olarak katkilandiginda silisyum
atomlarinin 4 valans elektronu ile kovalent bag yapmasi sonucunda 1 valans elektronu
acikta kalir ve ayrilir. Bu agikta kalan elektron herhangi bir atoma bagli olmadigr igin
iletkenligi arttirir. Katki sonucunda olusturulan bu elektron valans bandinda bosluk

olusturmaz (Sekil2.2).
Arsenigin

[ J [ 4 [ .o

® ® /" besinei
elektronu

[ J [ ] [

[ ] [ [ ]

Sekil 2.2: As katkilanmis Si kristali
Bu durumda As atomu elektron verici (donor) atomdur. Elektron verici
atomlarin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesine donor enerji seviyesi

adi verilir. Elektron verici atomun iyonlagma enerjisinin hesab1 yapilirken Bohr atom

modeli kullanilir. Hidrojen atomunun iyonlagma enerjisi;

e'm.’
H = 252

=13,6eV (2.2)
8¢,

ifadesiyle verilir. Dondr enerji seviyesi ise;

1Y m,”
e (][ o




ile verilir. Bu bagintida me elektronun etkin kiitlesini, me elektronun kiitlesini g, ise

yariiletkenin bagil dielektrik sabitini gdstermektedir.

n-tipi yariiletkenlerde elektron verici (donor) atomlarinin iyonlasma enerjileri
iletim bandina yakin oldugu i¢in oda sicakliginda elektron verici atomlarinin
neredeyse tamami iyonlasir. Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu valans
bandindaki bosluklarin yogunlugundan fazladir. Bundan dolay1 n-tipi yariiletkenlerde
cogunluk akim tasiyicilart elektronlar iken azinhik akim tasiyicilart bosluklardir

(Ozkan 2010, Golciir 2012).

2.2.2 P-tipi Yariiletkenler

Valans bandinda ¢ elektron bulunan periyodik tablonun 3.grup
elementlerinden (In, Ga, Al, B) herhangi birisinin safsizlik atomu olarak silisyum veya
germanyum kristaline katkilanmasi sonucu p-tipi yariiletken elde edilir. Belirli oranda
valans elektronu ii¢ olan safsizlik atomu silisyum kristaline katkilandiginda ti¢ valans
elektronu silisyum atomlar: ile kendi aralarinda kovalent bag yapar. Bu katkilama
sonucu silisyum atomuna baglanan safsizlik atomunun bag yapmasi sonucunda bir
tane silisyum atomuna elektron gelmez dogal olarak o bdlgede kovalent bag olusumu
gerceklesmez ve bir bosluk (hole) olusur. Bu bosluk bir bagka bagdan kapilan elektron
tarafindan doldurulur ve bosluk elektronun yerine gecer. Bdylece bosluk kristal

igerisinde hareket eder. Buna karsilik iletim bandina bir elektron ¢ikmaz (Sekil 2.3).

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
Bor atamunun
[ X ]
olmasmdan
® o—/”/.'/' dolay1 olusan
[ ] [ ] [ ]

bosluk
Sekil 2.3: B katkilanmus Si kristali



Bu durumda B atomu elektron alict (akseptor) atomdur. Elektron alici
atomlarin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesine akseptor enerji seviyesi
adi verilir. Elektron alic1 atomun iyonlagma enerjisi, elektron verici atomun iyonlagsma

enerjisine benzer olarak;

2 *
RS
S

bagmtistyla verilir. Bu bagintida my” boslugun etkin kiitlesini, mn elektronun kiitlesi
ve En hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir. P-tipi yariiletkenlerde elektron alici
atomlarinin iyonlagsma enerjileri valans bandinin iist sinirina yakin oldugu i¢in elektron
alict atomlart ¢ok kii¢iik bir enerji ile iyonlasirlar. Elektron alici atomlari, elektron
verici atomlarindan farkli olarak elektron alarak iyonlastiklarindan dolay1r valans
bandinda bosluklar birakirlar. Yeterli 1s1l enerji temin eden valans bandindaki elektron
iletim bandina gecer bu durumda valans bandindaki bosluk sayisi iletim bandindaki
elektron sayisindan fazla olur. Bundan dolay1 p-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk akim

tasiyicilart bosluklar iken azinlik akim tasiyicilar elektronlardir.

2.3  Tasiyica Yogunlugu

Yariiletken malzemelerde iletime katilan elektron veya bosluklarin yogunlugu
sicakliga baghdir. Cogunluk tasiyicilarin yogunlugunu belirlemek i¢in istatiksel
sonuglardan yararlanilir. Bir kat1 i¢inde, sistem T sicakliginda oldugunda elektronun
E enerji seviyesini iggal etme olasilig1 Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu f(E);

f(E) :% 2.5)

e +1
ile verilir. Burada Er Fermi enerji seviyesi, k Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Yiiksek enerjili durumlarin isgal edilmesi, sicaklik arttig1 icin artmaktadir. Sicakligin
gozard1 edilip, E=EF oldugu enerji seviyesinde Fermi enerji seviyesinin isgal edilme
olasilig1 1/2” ye esittir. (E-EF)>>kT oldugu durumlarda fonksiyon Maxwell-Boltzman

dagilim fonksiyonuna;
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E—Ep

f(E)=e © (2.6)

dontisiir. Bu fonksiyona gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu;

ECl
n= j f(E)g, (E)dE 2.7)

Ec
ifadesiyle bulunur. Burada (E, E+dE) bolgesindeki durumlarin sayisi ge(E)dE’ ye
esittir. ge(E) elektron durum yogunlugunu gosterirken, f(E)ge(E)dE ise bu enerji
seviyesinde bulunan elektronlarin sayisin1 gosterir. Ec iletim bandimin taban enerji

seviyesini gosterirken Eci iletim bandinin iist enerji seviyesini gostermektedir.

[letim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu;

«\3/2
1(2m 2
ge(E) :§£ hze J (E_Eg) (28)
bagintisi ile verilir. E<Eg durumlarda ge(E) sifira giderken, Eq<E durumlarinda ge(E)
sinirlidir. (2.8) denklemini (2.5) denkleminde yerine yazarsak, iletim bandindaki

elektron yogunlugu;

3/2
27m, KT B Ec Ee B
n=2(ﬂh—;] e T =N.e ¥ (2.9)

olarak bulunur. Nc iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu, me" elektronun etkin
kiitlesini, h Planck sabitini gostermektedir. Bu denkleme gore iletim bandindaki
elektron yogunlugu sicakliga baghidir. Ustel olmayan terim iistel olan terime gore

sicaklikla daha yavas degisir (Nag 1980; Omar, 1975).

Valans bandindaki bosluk yogunlugu ise;
Ey
p= [ (- f(E))g,(E)dE (2.10)
olarak verilir. Denklemdeki gv(E) valans bandindaki bosluk durum yogunlugunu, Ey

valans bandinin iist enerji seviyesini gostermektedir. Bu durumlarin isgal edilme

olasilig1 (1-f(E))’ye sahip oldugu i¢in (E,E+dE) bélgesinde bulunan bosluklarin sayisi
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(1-f(E))gv(E)dE’ ye esittir. Boylece yariiletkenlerde valans bandindaki bosluk

yogunlugu;

3/2
27m, KT & E s
(”—h} e T =N 7 (2.11)
olarak bulunur. Ny valans bandindaki etkin durum dogunlugu, h Planck sabiti ve mp”
ise boslugun etkin kiitlesidir (McKelvey 1966, Omar 1975, Caglar 2001).

24 Yari iletkenlerde iletim Mekanizmalar:

Yariiletken bir malzemede, malzemenin elektriksel 6zelliklerini anlamak igin yiiklii
parcaciklarin hareketi Onemlidir. Yariiletken malzeme igerisindeki elektron ve
bosluklarin net hareketi, yariiletken igerisindeki akimi olusturacaktir. Bu akimi
olusturan elektron veya bosluklarin hareketi, iletim veya taginim olarak adlandirilir.
Yariiletken malzemelerde akim mekanizmast olarak iki temel mekanizma vardir.
Bunlar; elektrik alandan kaynaklanan pargaciklarin stirtiklenmesi ve tasiyict yogunluk

degisimine gore difiizyon akimidir (Neamen 2003).

24.1 Siiriikklenme Akim Yogunlugu

Bir yariiletken malzemeye elektrik alan uygulandiginda, elektronlar ve
bosluklar lizerinde net hizlanma ve net harekete neden olan bir kuvvet meydana getirir.
Elektrik alana bagli olarak yiiklerin net hareketine siiriiklenme ve yiiklerin olusturdugu
harekete siirliklenme akimi adi verilir. Ortalama siiriiklenme hizinda hareket eden

pozitif yiik yogunlugu varsa siiriiklenme akim yogunlugu;
‘JsUrukIenme = de (212)

ifadesi ile verilir. Burada vq ortalama siiriiklenme hizi ve p hacim yiik yogunlugudur.

Sayet hacim yiik yogunlugu pozitif bosluklardan kaynaklaniyorsa siiriiklenme akim

yogunlugu;
J(p)sﬂruklenme = (ep)vdp (2 13)
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seklinde yazilir. Jp)sirikienme bosluklardan meydana gelen siirliklenme akim
yogunlugunu, e yik miktarni, p bosluk yogunlunu ve Vvgp bosluklarin ortalama

stiriiklenme hizini temsil eder (Takanoglu Bulut D. 2017).
Elektrik alan altinda pozitif boslugun hareket denklemi;
F=ma=eE (2.14)

ifadesiyle verilir. a bosluklarin ivmesi, E elektrik alan ve m," bosluklarin etkin
kiitleleridir. Yariiletkene etki eden elektrik alan sabit ise, pargaciklarin hizi zamanla
dogrusal artar. Ayrica yariiletken igerisindeki yiikli parcaciklar, safsizlik atomlar1 ve
termal olarak titresen kristalin Orgli atomlariyla g¢arpismaktadir. Bu durumdan

kaynaklanan ¢arpigmalar ve sagilmalar, parcacigin hiz 6zelliklerini degistirir (Neamen

2003).

Elektrik alandan dolay1 ivme kazanan bosluklarin hizlar1 arttigi gibi yiiklii parcacik
kristal icerisindeki bir atomla carpistifinda enerjisinin ¢ogunlugu veya tamamini
kaybeder. Enerjisini kaybeden parcaciklar, var olan elektrik alandan dolay1 tekrar
hizlanarak enerji kazanir ve sacilma olayr gergeklesene kadar kristalin diger

atomlariyla ¢arpismaya devam ederler. Desiklerin ortalama hizlari;
Vg = 1, E (2.15)

[fadesi ile yazilir. 4, bosluklarm mobilitesi ve oranti faktoriidir. Elektrik alandan

dolay1 pargacigin nasil hareket edecegini agiklayan ifade olan mobilite, yariiletken
yapilar i¢in Onemli bir karakteristik oOzelliktir. Bosluklarin stiriiklenme akim

yogunlugu mobilite cinsinden;
‘](p)sumklenme = (ep)vdp = ep,UpE (216)

olarak yazilabilir. Buradaki siiriiklenme akimi var olan ve uygulanan elektrik alan ile

ayn1 yondedir. Benzer sekilde elektronlara bagli siirtiklenme akim yogunlugunu;
‘J(p)sUrUkIenme = (_en)vdn = (—en)(—ﬂn E) = en/up E (217)

seklindedir. Bu ifadede van elektronlarin ortalama hizi, n ise elektronlarin yogunlugunu
temsil eder. Elektron yiikii negatif oldugu i¢in, elektronun net hareketi ile elektrik alan

birbirine ters yonliidiir.
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Yariiletken malzemede hem elektronlar hemde bosluklar siiriiklenme akimina katkida
bulundugu durumlarda, toplam siiriiklenme akim yogunlugu, elektron ve bosluklarin

siriklenme akim yogunluklarin toplama;
Js[]ruklenme = e(:unn + :Llp p) E (2 18)

seklinde yazilir (Takanoglu Bulut D. 2017).

2.4.2 Tasiyia Difiizyonu

Yiiksek yogunluklu bolgeden diisiik yogunluklu bolgeye gegme egilimli olan
tastyicilar bu bolgelerden gecis yaparken hareketlerinden dolayi bir akim olustururlar.

Bu akima diflizyon akimi adi verilir.

Sekil 2.4 de goriilecegi gibi x yoniinde degisen bir elektron yogunlugu
oldugunu diisiiniirsek sabit sicaklikta yariiletken igerisindeki elektronlarin ortalama
termal enerjisi X yoniinde degismezken elektron yogunlugu n(x), x yoniinde degisir.

Elektronlarin ortalama serbest yolu;
| =v,7, (2.19)

bagintis1 ile verilir. Buradaki vin elektronlarin termal hizi, | elektronlarin ortalama

sebest yolu ve 7, elektronlarin ortalama serbest zamanini gosterir. -I konumunda

bulunan elektronlarin saga veya sol tarafa hareket etme sanslari esittir ve sol tarafa
ortalama serbest yol uzagindadirlar. Elektronlarin bir kismi ortalama serbest zaman

boyunca x=0 diizlemi boyunca ilerleyecektir. Elektronlarin ortalama elektron akis hizi;

1
(=Nl
F =2 :%n(—l)vth (2.20)

Te

ile verilir. Burada F1, x=-1 konumundan x=0 diizlemini gegen elektronlarin birim alan
basina ortalama elektron akis hizidir. Birbirine benzer olarak x=| konumundan x=0

diizlemini gecen elektronlarin birim alan basina ortalama elektron akis hizi;

F, =%n(—l)vm (2.21)
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seklinde yazilir. Bu durumda x=-1 konumundan x=| konumuna dogru olan

elektronlarin net akis orani F;
1
F=F-F :Evth[n(—l)—n(l)] (2.22)

denklemi ile ifade edilir (Sze 2002, Takanoglu Bulut D. 2017).

Akim
= n(l)
2 Elektronl '
i cktronlar
2 ~—— a0/
;’g} :
g n(-l) E
% ] |
%5} I I
| 1
I |
| I
1 1
| |
| |
| |
1 1
-1 0 I
Mesafe x

Sekil 2.4: Elektron yogunlugu ile mesafe iliskisi (Sze 2002, Takanoglu Bulut D. 2017).

Elektron yogunlugunu, x=-1 konumundan x=I konumuna kadar (2.20) ve (2.21)

esitlikliklerini kullanarak Taylor serisine acilirsa;

1 dn dn dn dn
F==v,4| nO)—1— [ n(O)+1— F=-v,|—=-D, —
5 th{|: (0) dx} [ 0)+ dx}}: ' " dx

U (2.23)
D, =v,l

n

ifadesi elde edilir. Denklemde Dy ifadesi difiizyon katsayisi olarak adlandirilir. Her bir
elektron (-q) ytikii tasidigi igin, tasiyicilarin akisi net bir akim olusturur;

J, =—-qF :and—n (2.24)
dx

ve bu akim difiizyon akimi olarak adlandirilir (Takanoglu Bulut D. 2017).

15



2.4.3 Sacilma Mekanizmalar:

Titresimlerin olmadig1 miitkemmel periyodiklige sahip ideal kristalde, teorik olarak
tastyicilarin sagilmasi miimkiin degildir. Ancak uygulamaya ge¢ildiginde, miikkemmel
periyodiklikten uzaklagmalar krsital igerisinde sacilmalara neden olabilir. Bu
sacilmalar; iyonize edilmis ve iyonize edilmemis safsizliklarin varligina bagl olarak

siiflandirilabilir (Wolf 1971, Takanoglu Bulut D. 2017).

Ideal olmayan bir kristal ele alindiginda ayn1 anda birden fazla sagilma
mekanizmasi olmasi miimkiindiir ve bu sagilma mekanizmalar1 sicaklik ve safsizlik
yogunluguna bagli olarak degisim gosterir. Saf yariiletkenlerde; Kirliliklerden veya
akustik fononlardan kaynaklanan ve Kkirliliklerden veya optik fononlardan

kaynaklanan olmak tizere iki sagilma mekanizmasi vardir.

(a) Orgii Sacilmalari: Tasiyicilarin  kristal orgiiden sacilmasi, orgii
atomlarinin sagilma kesiti ile orantilidir. Sadece orgii sagilmasi nedeni ile olusan

ortalama serbest yol;

h* c
I, =—— == A (2.25)
167° KT (mn'pgD) T

ifadesi ile verilir. Denklemdeki AL oranti sabiti, T sicaklik, C11 yariiletken malzemenin
ortalama boylamsal elastik sabiti, mnp elektron ve bosluklarin kiitleleri ve &
deformasyon potansiyelini temsil eder. Bu durumda ilgili 6zdireng;
7 5 3
_ 12272 M3, (KT )2
PT gt oC,

(2.26)

ifadesi ile verilir. Orant1 sabiti titregsen atomlarin 6rgii frekansina ve kiitlesine bagl

degildir. Orgii titresimleri (akustik fononlar) nedeniyle tasiyict mobilitesi;

7
72 h qr,
TN et = Tes y —m, T (2.27)
m2 e (KT)2 "

n,p“D

seklinde yazilabilir. Orgii mobilitesi kristal yonelimine baglidir.
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(b) Iyonize Sacilmalar: Sacilma 6zellikleri farkli olan iki tiir 6rgii kusuru
yariiletken malzemedeki tastyicilarin sagilmasini etkiliyebilir. Yiiklii safsizlik iyonlar

yariiletken malzemenin mobilitesini;

7 3
22 (g.¢, ) (KT)? 1
= (35 0) 1( ) 2 (2.28)
rPmaC, In{[1+9(e52,d,kT)’ ]}
q4

olarak etkiler. Yalnizca yariiletken malzemedeki kirlilik dagilimina bagh 6zdireng;

3 1

m2q°'m, 2C,

P="7 — |
27 (5, )’ (KT)? d

nl+9(gsgod|kT)2

4

(2.29)

seklinde yazilir. Denklemdeki ¢, alcak frekans dielektrik sabiti ve di komsu sagilma

merkezleri arasindaki ortalama mesafedir. Bu tiir sagilmalarda, ylik tastyicilarinin ¢ok
iyi bir sekilde elastik oldugu ve sagilma merkezlerinin sonsuz kiitlelere sahip oldugu
kabul edilir.

(¢) Tyonize Olmayan Sacilmalar: Bu sacilma mekanizmasi nétr bir atomun lokalize
gerilme alaninin, c¢evredeki tasiyicilarin yolunu bozmasindan meydana gelen
sacilmalardir. Mobil tasiyicilarin notr atomun ¢ekirde§ine ¢ok yaklasmalari
gerektiginden, bu tiir sagilmalar, sagilma mekanizmalarinda ikincil 6neme sahip olarak

kabul edilir (Takanoglu Bulut D. 2017). Notr sagilma merkezleri, mobiliteleri;

27°0°'m,
- 1 e 2.30
A 5e.e,N h? (2:30)
ve 6zdirenci;
3
Py = Oesg Ny (2.31)

- 27°q*Cym,
seklinde etkiler. Denklemdeki NN nétr sagilma merkezlerinin yogunlunu temsil eder.

(d) Optik Sagilmalar: Bu sagilma, iyonik kristallerde goriilen sagilmadir. Negatif ve
pozitif iyonlarin zit yonlerde (optik titresim modlarinda) hareket ettigi Orgii

titresimlerine baghdir.
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(e) Kirlilik Sagilmalar: Kirlilik (safsizlik atomlari) yogunlugunun yiiksek oldugu bir

yariiletkende, kirlilik sagilmasindan kaynaklanan mobilite;

32 kThq (1—PJ2 1
= (2.32)

0 732 (ol \1=2P ) m, N,

seklinde ifade edilir. Burada, h Planck sabiti, q elektron yiikii, P Poisson orani, Is

kristalografik kayma mesafesi ve &, deformasyon potansiyelidir. Kirlilik

sacilmalarindan kaynaklanan mobilite, yariiletken numunenin tastyici yogunluguna
baglidir. Deformasyon potansiyeli, tasityici yogunlugundan bagimsizdir. Bu tiir
sagilmalardan kaynaklanan mobilite, numune de bulunan kirlilik yogunlugu ile ters,

sicaklik ile dogru orantilidir (Wolf 1971, Takanoglu Bulut D. 2017).

25 Hall Etkisi

Hall Olgiimleri, yariiletken malzemenin iletkenlik tiirlini dogrudan
belirleyebildigi i¢in yiik tasiyicisi olarak bosluklarin varhigini gostermek i¢in en
giivenilir yontemdir. Sekil 2.5 de ¢ogunluk akim tasiyicilarinin bosluklar oldugu yani
p-tipi bir malzeme iizerine X ekseni boyunca uygulanan elektrik alan ve z ekseni
boyunca uygulanan manyetik alan gosterilmektedir (Sze 2002). Bu durumda manyetik

alana bagli olarak Lorentz kuvveti;

F = quxB=—qu,B,§ (2.33)
ile verilir. Bu Lorentz kuvveti, x yoniinde hareket eden bosluklara dogru bir kuvvet
uygulayacaktir. Yukar1 dogru yonlendirilmis elektrik akimi, malzemenin iist kisminda
bosluklarin birikmesine neden olur ve bu durum asagir dogru yonelen Ey elektrik
alaninin olugmasina sebep olur. Sistem kararli durumdayken y yoniinde net bir akim
akis1 olmadigi i¢in, y ekseni boyunca olusan elektrik alan Lorentz kuvvetini dengeler.

Bu denge durumu;

gE, =qv,B, yada E, =v,B, (2.34)

seklinde yazilabilir.
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Sekil 2.5: Hall etkisinin sematik gosterimi (Sze 2002, Takanoglu Bulut D. 2017).

Sistem tarafindan olusan elektrik alan Lorentz kuvvetine esit oldugu durumda
bosluklar Xx ekseni boyunca siiriiklenirken y ekseni boyunca bir kuvvetle
kargilasmazlar. Olusan bu alana Hall alan1 denir. Hall alanindan dolayi olusan y

yoniindeki Hall voltaji;

V, =Ew (2.35)

H

buradaki w malzemenin y yoniindeki genisligidir (Sze 2002). Hall alani ise;

J
E, = (q—gj B, =R, J,B, (2.36)

ifadesi ile verilebilir. Buradaki J, bosluk akim yogunlugu ve Ry Hall katsayisidir. Hall

katsayisi cogunluk akim tagiyicilar: bosluklar olan yani p-tipi bir yariiletken i¢in;
1

seklindedir. Bu denklemde p bosluk yogunlugunu temsil eder ve pozitif bir degerdir.
Ayni sekilde ¢cogunluk akim tastyicilar elektronlar olan n-tipi malzemeler i¢inde Hall
katsayis1 yazilabilir fakat n-tipi malzemelerde elektronlarin yiikiinden dolayr Hall

katsayis1 negatif degere sahiptir.

Sekil 2.5°deki Olctimler yapilip akim ve manyetik alan degerleri bilindiginde bosluk
yogunlugu;
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1 _J,B,_(I/AB, _I1Bw

- 2.38
arRy,  gE, q(V,/w) aV,A (239

p:

seklinde yazilabilir. Hall etkisi Ol¢limlerinden malzemenin tasiyic1 yogunlugu,

mobilitesi ve iletkenlik tipi dogrudan elde edilebilir (Sze 2002).

2.6  Optik Sogurma

Yariiletken bir malzemenin yasak enerji araligini 6lgmek i¢in kullanilan en yaygin
yontem optik sogurma yontemidir. Belirli dalga boylarinda numune {izerine
gonderilen fotonlarin numune iizerinden gectikten sonra tekrar toplanmasiyla
malzemenin fotonlara karsi davranisi incelenir. Gonderilen fotonun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligindan biiyiik ise fotonlar sogurulurken, gonderilen
fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan diisiik ise fotonlar iletilir

(Takanoglu Bulut D. 2017, Sze 2002).

.
A EC
—.— E!
v , |@ (b) © E
LL e} o} E,

Sekil 2.6: (a) hv=Eg (b) hv>Eg (c) hv<Eg igin optik sogurma olay1 (Sze 2002, Takanoglu Bulut D.
2017).

Sekil 2.6 da yariletken bir malzemedeki gecisler gosterilmistir. Sekilde, hv
gonderilen fotonun enerjisi ve Egyasak enerji araligidir. Gonderilen fotonlarin enerjisi
ile yasak enerji araliinin birbirine esit oldugu durumda fotonlar elektron-bosluk
ciftleri olusturmak i¢in sogurulurlar (a). Fotonun enerjisi yasak enerji araligindan

bliyiik ise yine elektron-bosluk ¢ifti olusturulur ve aradaki enerji farkindan dolay1
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aci8a c¢ikan enerji 1s1 enerjisi olarak dagitilir (b). Sekil 2.6’daki (a) ve (b) gegisleri
bantdan banda gecisler olarak tanimlanir. Diger yandan yasak enerji araligindan daha
kiiciik foton enerji degerleri icin foton, kimyasal kirlilikler veya fiziksel kusurlardan
dolay1 yasak enerji araliginda bulunan tuzak seviyeleri varsa foton bu tuzaklarda
sogurulur (¢). Bu durum ikincil gegisler olarak adlandirilir (Sze 2002, Takanoglu Bulut
D. 2017).

Belirli kalinliktaki yariiletken bir numuneye 151n gonderildiginde, gonderilen 1s1n ile
malzeme tarafindan sogurulan 151n arasinda fark olacaktir. Bu iki 1s1n arasindaki iliski

Lambert-Beer yasasi;

I, = le~X (2.39)

o

ile verilir. lo gonderilen 1s1n, | numuneyi gegen 15in ve « yariiletken malzemenin

sogurma katsayisidir (Sekil 2.7).

Yariiletken
- ;

— N

—NA
. . o

o —NA>
+

i o

4 / . L\

Giren Foton Akist | I Cikan Foton Akist

I(x) I(x)-6I

Sekil 2.7: Fotonlarin x kalinlikli yariiletkende sogurulmasi (Kasap 2006, Takanoglu Bulut D. 2017).
Optik sogurma, dolayli bant ve dogrudan bant gegisleri olmak tizere iki farkl
sekilde gerceklesir. Bu gecisler, Sekil 2.8 de gosterilmekdir. Dolayli veya dogrudan
bant yapilar1 arasindaki fark, yariiletken malzemenin Brillouin bdlgesinde, iletim

bandinin minimum bdlgesi ile valans bandinin maksimum bolgeleri ile ilgilidir.
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Valans Band
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(a) Dogrudan Bant Genisligi (b) Dolayli Bant Genigligi

Sekil 2.8: Dolayli ve dogrudan bant gegisleri (Fox 2001, Takanoglu Bulut D. 2017).

Dogrudan bant yapisi durumunda, valans bandinin maksimumu ile iletim
bandinin minumumu ayni K degerine sahiptir. Yani iletkenlik bant kenarinin en
minimum noktasi ile valans bandinin maksimum noktasi enerji-momentum uzayinda
k=0 degerinde bulunmaktadir. Dogrudan bant gecisleri igin E; elektronun ilk, Es

elektronun son enerjisi olmak {izere enerjinin korunumu yasasinda;

E, =hv—|E| (2.40)
ifadesi yazilir. Ayrica;
21,2 21,2
Ei-E, = L k* ve E = L k* (2.41)
2m, 2m,

oldugundan dolay1 Ej ve Efdegerleri yerine yazildiginda;

21,2
hv—E, = "X (i*+ 1*] (2.42)
2 {m, m,

e

ifadesi elde edilir.

Dogrudan bant gecislerinde momentum korunur ve elektronlar dalga vektorlerini

degistirmezler. Bu tiir bant gegisleri i¢in sogurma katsayisi « ;
a(hv)=A'(hv-E,)" (2.43)

ifadesini saglar. A” ise bir sabit olup;
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* m,+m
Ax e (2.44)

nch’m,”
seklinde yazilabilir. Burada n parametresi, izinli dogrudan gegisler i¢in 1/2 ve dolayli

dogrudan gegisler igin 2 degerini alan bir sabittir. Izinsiz dogrudan gegisler icin ise

n=3/2 degerini alir (Pankove 1971).

Dolayli bant yapisina sahip yariiletkenlerde ise, iletim bandinin minumum
degeri k degerinin sifirdan farkli oldugu bolgelerde genellikle bolgenin kenarinda veya

yakinlarinda bulunmaktadir (Takanoglu Bulut D. 2017, Fox 2001).

Valans bandinda bulunan bir elektronunun momentumunu koruyarak iletim
bandina gecis yapabilmesi bir fotonun sogurulmasi ve hemen sonrasinda bir fononun
salinmas1 veya sacilmast gerekmektedir. Bu siiregte foton iletim bandina dogru
gecebilmesi icin elektrona gerekli enerjiyi saglarken, fonon iletim bandina gegen
elektronun momentum korunumu saglamaktadir (Takanoglu Bulut D. 2017,
Pankovel971, Ilican 2005).

Fonon salinimi i¢in;

hv, =E, —E +E, (2.45)

Fonon sogurulmasi igin;
hv, =E; -E —-E, (2.46)

esitlikleri kullanilir.
Fonon sogurmali gegisler yani hv>Eg-Ep durumu i¢in sogurma katsayzisi,

A(hv-E, -E,)"
E
ekt -1

a,(hv) = (2.47)

ile verilirken, fonon salinimli gegisler yani hv>Eg+Ep durumu igin sogurma katsayist;
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A(—E, +E,)"
Ep
1-e ¢

a, (hv) = (2.48)

ifadesi ile verilir. Fonon salininminin ve fonon sogurulmasmin ayni anda meydana

gelmesi durumunda;
a,(hv) = a, (hv) + a, (hv) (2.49)
ifadesi kullanilir (Pankove 1971, Takanoglu Bulut D. 2017).

Diistik sicakliklarda fonon yogunlugu kiigciik olacagindan dolayr fonon
sogurulma katsayisida kiiciik olacaktir. Fonon salinimi ve fonon sogurulma katsayilari
sicakliga baglidir. (ahv)" ifadesinin hv ifadesine gére grafigi ¢izilip incelendiginde,
grafigin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun hv eksenini kestigi nokta 6lgtimii

yapilan numunenin yasak enerji araligini verecektir (Sekil 2.9).

(ahv)” .

Sekil 2.9: Tipik bir sogurma spektrum drnegi.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1  Polikristal Bilesigin Sentezlenmesi

Optik, elektriksel ve yapisal Ozellikleri arastirilacak olan BizTes yariiletken ince
filminin olusturulmasi igin dncelikle Bi>Tesz polikristalinin elde edilmesi gereklidir. Bu
yiizden toz halinde %99,99 saflikta bulunan Bi ve Te elementleri sinterleme islemi igin

kullanilmustir.

Sinterleme islemi i¢in; yarigapt 10 mm, uzunlugu 90 mm ve kalinligr 1 mm
olan kuvars tiip kullanilmistir. Sinterleme isleminde kullanilan kuvars tiip, erime
sicakliginin ve termal iletkenliginin yiliksek olmasindan dolay1 6nemlidir. Polikristalin
olusturulmasindan 6nce kuvars tiip; icerisinde bulunabilecek olan yag, toz, kimyasal
ve metalik kirlerden arindirmak i¢in temizleme isleminden geg¢irilmistir. Tiip
temizleme isleminde ilk olarak, yag ve toz tabakasini temizlemek amaciyla kuvars tiip
deterjan ve sicak su yardimi ile yikanmistir. Daha sonra kimyasal kirlerinden
arindirmak i¢in, 4 saat %40’lik HNOg3 (nitrik asit) ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis ve
hemen ardindan tekrar deterjan ile temizlenip saf su ile durulanmigtir. Durulama
isleminden sonra 30 dakika boyunca izopropil alkolde bekleyen tiip, son olarak
icerisindeki olas1 kirlilikleri ¢ikartmak ig¢in 10° Torr basing altinda 1sitilmistir

(Karabulut 2003, Takanoglu Bulut D. 2017).

Stokiyometrik olarak; %38 oraninda Bi, %62 oraninda Te elementi
kullanilarak elde edilecek olan Bi>Tesbilesigi i¢in 6,00g Bi elementine karsilik 9,83¢g
Te elementi kullanilmistir. Atomik agirliklarina gore hassas terazi ile tartilan
elementler, kirliliklerden arindirilmis kuvars tiip igine yerlestirilmistir. Sinterleme
islemine baslamadan once tiip icerisinde kalan hava, 10° Torr vakum altinda

bosaltilarak tlipiin agz1 cam isleme ocaginda kapatilmistir.

Sinterleme islemi i¢in hazir hale getirilen tiip agz1 kapatildiktan sonra,
Protherm marka yatay firin (Sekil 3.1) igerisine konularak igerisinde bulunan Bi ve Te
elementlerinin reaksiyona girmesi i¢in kontrollii olarak 1100°C’ye 1sitilmig (Sekil 3.2)
ve olusan polikristalin homojenliginin saglanmasi i¢in araliklarla ¢alkalanmistir. Daha

sonra kuvars tiip yine kontrollii olarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. Bi>Tes
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bilesigi, kuvars tiipiin kirilmas ile tiip igerisinden kiilge halinde ¢ikartilmis (Sekil 3.3)
ve daha sonra kiilge halinde bulunan bilesik, agat havan yardimi ile doviilerek toz

haline getirilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.1: Protherm marka yatay firin.

Sekil 3.2: 1100°C sicakliginda firmn igerisindeki kuvars tiip.
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Sekil 3.3: Kiilce halinde elde edilen Bi>Tes bilesigi.

a

Sekil 3.4: Toz haline getirilen Bi>Tes bilesigi.

3.2  iInce Film Uretimi

3.2.1 Alttaslarin Temizlenmesi

Biiyiitiilecek olan ince filmlerin kalitesi i¢in biiyiitme yapilacak olan alttaglarin
temizligi cok dnemlidir. Bu nedenle cam alttaslarin iizerlerinde olabilecek muhtemel
kirlilikler igin, 10x12 mm? boyutlarinda kesilen cam alttaslar ilk 6nce 80-100°C
sicakliginda bulunan deterjan karigimi igerisinde temizlenmistir. Daha sonra cam
alttaglar saf su yardimi ile durulanmig ve ultrasonik temizleyici igerisinde
calkalanmistir. Calkalama isleminden sonra cam alttaglar %30’luk H2O: (hidrojen
peroksit) ¢ozeltisi i¢inde kaynatilmistir (Yilmaz 2004, Takanoglu Bulut D. 2017).
Ardindan cam alttaglar {izerindeki metalik kirliliklerden arindirmak igin %40’lik

HNO:g (nitrik asit) icerisinde 1 saat bekletilmistir. Son olarak cam alttaglarin iizerinde
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olabilecek kalintilardan arindirmak amaciyla ultrasonik temizleyici igerisinde sicak saf
su yardimu ile ¢alkalanmistir. Durulanan cam alttaglar, biiylitme islemi i¢in azot gazi

(N2) yardimu ile kurutulmustur.

3.2.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile ince Film Depolama

Periyodik tablonun V-VI grubu bilesiklerinden olan Bi>Tes toz haline getirildikten
sonra ince film depolama islemi, Vaksis PVD-Handy serisi fiziksel buhar biriktirme
sistemi ile yapilmustir. Bu sistemde, 10 Torr vakum saglayabilecek nitelikte bir adet
turbo pompa (1), ti¢ adet numune potasi (2), biiyiitme sirasinda malzemenin kalinligini
Olgebilen bir adet kalinlik 6lger (3), 6rnek tutucu (4), biiyiitme islemi sirasinda istenilen
zaman araliginda biiylitme yapilabilmesi i¢in bir adet kesici (5) ve alttaslari istenilen

sicakliga getirmek igin bir adet kizil6tesi 1sitict vardir (6) (Sekil 3.5).

\\ \\

\ AN
\ \

Sekil 3.5: Termal buharlastirma sisteminin sematik gosterimi.
Film biiylitme islemine gecildiginde ilk olarak filmi biiyiitiilecek olan malzeme
potaya, temizlenenen cam alttaslar 6rnek tutucuya yerlestirilmis ve sistem kapatilip
vakuma alinmistir. Sistem vakumu 5x10° Torr degerine gelene kadar beklenmis ve

biiyiitme islemine baslanmistir. Kesici kapali konumda iken numunenin konuldugu
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pota lizerinden gecen akim, yavas yavas arttirilmis ve malzemenin biiyiime hizi
kalinlik olger yardimi ile takip edilmistir. Buharlasma hizi yaklasik 10-20 A /s
degerine ulastiginda kesici agilarak Ornek tutucu iizerinde bulunan cam alttaglar
tizerine kaynak malzemeden buharlasan atomlar kaplanmistir. Filmler 0,5 zzm
kalinliga ulastiktan sonra kesici kapatilarak biiyiitme islemi sona erdirilmistir. Bu

islemler hem soguk alttaglar hem de 250°C alttas sicakligindaki filmler igin

tekrarlanmistir.

Sekil 3.6: Termal buharlagtirma sistemi igerisindeki kaynak malzeme ve pota.

Sekil 3.7: Ornek tutucu iizerine yerlestirilmis olan cam alttaslar ve kalinlik dlcer.
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3.2.3 Metal Kontak Biiyiitme islemleri

Biiyiitme islemi yapilan BizTes ince filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel
Ozelliklerinin incelenebilmesi igin Van-der Pauw geometrilerinde (Sekil 3.8) ince
bakir levhalardan maskeler filmlerin iizerine dikkatlice yerlestirilip (Sekil 3.9) 10°
Torr vakum altinda filmler {izerine indiyum (In) buharlastirilarak omik kontaklar film

lizerine buyiitilmistir (Sekil 3.10). Kontaklarin omikligi I-V dlgtiimleri ile test

.

edilmistir.

Sekil 3.8: VVan-der Pauw geometrisi.

Sekil 3.9: Uzerine bakir maske yerlestirilmis ince film.
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Sekil 3.10: Indiyum omik kontak biiyiitiilmiis ince film.

3.3  Yapisal Karakterizasyon

3.3.1 X-Istm Kirmmim (XRD) Analizi

X-1s1m1 kirinimi; X-1sinlar1 kullanilarak, malzemenin atomik boyutta yapisal
Ozelliklerini arastirmak i¢in kullanilan temel yontemlerden biridir. Bu yontem
malzemeye zarar vermeden malzemenin yapisi, yapisal kusurlari, tanecik boyutu, orgii
parametreleri, taneciklerin yonelimi vb. hakkinda bilgi veren bir ydntemdir.
Monokromatik bir X-ism1 kristal tizerine geldiginde, kristal igindeki atom
diizlemlerine belirli bir a¢1 ile ¢arparak yansimaya ugrar ve bu olaya kirinim adi verilir.
Ancak buradaki yansima olay1 1s18in bir diizlemden yansimasi olayina benzer bir
durum degildir. Bu kirinimin olusmasi i¢in gerekli kosullar ilk kez William Lawrance
Bragg tarafindan kanitlanmistir. Bragg, kirinim olaymin, kristal igerisinden gecen
dalgalarda bile gerceklestigini kesfetmistir. Bragg Kanuna gore; kristal orgiiden X-
1sinlart sagildiginda; X-1sininin gelis ile sagilma agisinin birbirine esit oldugu ve yol

uzunluk farki ile X-1gmlarimin dalga boylariin esit olmasi1 durumuna karsilik gelen
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noktalarda sa¢ilim yogunlugu tepeleri gozlenecegi ifade edilir. Yani Bragg Kanuna

gore;
2dsin@=nA (3.2)

dir. Gonderilen X-151in dalga boyu biliniyorsa, kristal yap1 hakkinda bilgi sahibi
olunabilir veya kristal yapr biliniyorsa kristale gelen X-isinlarinin dalga boylar
hesaplanabilir. Burada; 2 , X-1sinlarinin dalga boyu, @ X-isilariin atomik diizleme

carpma agis1 ve d atomik diizlemler arasi uzakliktir (Sekil 3.11).

X-1gm{ Dedektor
kaynag i
1
I 1
7, /.///// .. i )
// 7, /// : DA /,
7/ U : N \\3 \ Vs
PRy, 7/ ! NN 2dsin@
i, 7 7/ 1 N
7,2/, i S\ W\
// X 4 | D \\\
o ! \\\\
o o b 20 O
4
odl M G d

i
i
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Sekil 3.11: X-1gin1 kirniminin meydana gelisi ve yol farki.

X-1si1 kirmimi  kullanilarak ince filmlerde biiyiitiilen atomlarin tanecik

bliytikliiklerini Scherrer formiilii;

K1
pcosé

(3.2)

kullanilarak hesaplamak miimkiindiir. Burada; D kristal biiytikliigi, 2 kullanilan X-
1511 kaynaginin dalga boyu, B radyan cinsinden kirmim degerinin yar1 maksimum

genisligi, @ Bragg kirinim agis1 ve K tanecik boyutu hesaplanan film ile ilgili bir
sabittir (Scherrer P. 1918, Golciir D. 2012).
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3.3.2 Taramal Elektron Mikroskobu(SEM) ve Enerji Dagihm
Spektrometresi

Manfred von Ardenne Onciiliigiinde gelistirilen taramali elektron mikroskobu,
cok kiiclik bir alana odaklanan ¢ok yiiksek enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi
prensibiyle calisir. Yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢iim, yiizeyin
topografik (engebeli) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur. Taramali elektron
mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj yardimi ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasindaki etkilerin uygun algilayicilarla toplanmasi ve
sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Taramal1 elektron mikroskobu sisteminde katottan yayilan elektronlar, anota
carparak yiiksek enerjilere dogru hizlanirlarken 1sinlanmis alanda atomlara ait
karakteristik X-1ginlar1 yayilir. Bu X-1sinlar1 analiz edilerek numunedeki atomlarin
yogunluklar1 belirlenebilir. Bu teknik enerji dagilim spektroskopisi (EDS) olarak
adlandirtlir (Sekil 3.12) (Ohring 1992, Takanoglu Bulut D. 2017).

Elektron demeti |7} «— Elektron tabancasi

<«—Yogunlagtirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektori  ~——*\\\

Ikincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil 3.12: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sematik gdsterimi.
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3.4  Elektriksel Karakterizasyon

3.4.1 Hall Etkisi Ol¢iimleri

Elde edilen numunelerin Hall dlgtimleri, Van-der Pauw geometresine gore
indiyum kontak biiyiitiilmiis filmlerde gerceklestirilmistir. Hall 6lgiimlerinde alinan
verilere gdre numunenin; tasiyict yogunlugu, serbest tasiyict tipi, Ozdireng ve
mobilitesi gibi nicelikleri belirlenmistir. Olgiimler 10° torr vakum, 1,2 teslalik

manyetik alan altinda ve 20-400 K sicaklik araliginda yapilmistir.

Hall ol¢limlerinin temel prensibi Lorentz kuvvetidir. Numune {izerine
manyetik alan uygulanmadan 6nce numunenin diren¢ dlgiimleri yapilir. Ardisik iki
kontak iizerinden sabit akim uygulanirken diger iki kontak iizerinden ise voltaj

degerleri okunur. Daha sonra akim ters ¢evrilerek islem tekrarlanir (Sekil 3.13).

Vs / i I
1 R12 43 T I R23 14 =
[12 [23

Sekil 3.13: Direng 6l¢iim sisteminin gosterimi (Takanoglu Bulut D. 2017).

Her bir kontak igin direng 6l¢timleri alinmistir.

V V
R21,34 = |_34 R12,43 = |_43 (3.2)
21 12
V V,
R32,41 = |_41 R23,14 = Ii (3.3)
32 23
V, V,
R43,12 =2 R34,13 = Iﬁ (3.4)
43 34
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\i Vs

R14,23 = | R41,32 = I_ (3.5
14 41
buradan karsilik teoremine gore;
Ryias + Ripus = Rigo + Ry (3.6)
Rizs1 + Ros1a = Riyos + Ryt (3.7)

olmalidir. Dort kontak icin, akimin diiz gegirildigi durumlarda dort, akimin ters
cevrilip ayn1 kontaklardan gegirildigi durumlarda dort olmak {izere her bir sicaklik

degeri i¢in sekiz 6l¢iim alinmistir. Bu durumda numunenin yiizey 6zdirenci;

RA = R21,34 + R12,43 + R43,12 + R34,21 (3'8)
RB = R32,4l + R23,14 + R14,23 + R4l,32 (39)
2t (R,+Ry ), (R
_at ¢[Ra 3.10
P in2 ( 2 j ( R, ] (3.10)

denklemleri ile hesaplanir. (3.10) denklemindeki p Ozdireng, t numune kalinligi,

f(Ra/Re) diizeltme faktorii ve Ra, Re degerleri Van-der Pauw geometrisine gore

karakteristik direngtir (Karabulut 2003, Takanoglu Bulut D. 2017).

Direng degerleri 6lgiildiikten sonra manyetik alan uygulanan numunenin Hall
voltaji Ol¢iimleri yapilmistir. Hall voltaji 6l¢limleri, numunenin ¢apraz kontaklari
arasinda, manyetik alan altinda numuneye akim verilirken yapilir. Capraz kontaklar
arasinda voltaj okumast yapildiktan sonra aym islem akim-gerilim uglar

degistirilmeden, akim ve manyetik alan ters ¢evrilerek tekrar yapilir (Sekil 3.14).
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Manyetik alan(B) e Manyetik alan(B) x

Sekil 3.14: Hall voltaj1 dl¢limlerinin sematik gdsterimi.

Direng 6l¢iim sisteminde oldugu gibi her bir kontak i¢in dort, akim ve manyetik alanin
ters ¢evrildigi durumlarda da dort olmak iizere her bir sicaklikta toplamda sekiz 6lgiim

alimmustir. Yapilan 6l¢timler sonucu Hall voltaji;
Ve =V, (+B) =V, (-B) Vp =V, (+B)-V,,(-B) (3.11)
Ve =V;5(+B) =V, (-B) Ve =V, (+B) -V, (-B) (3.12)

Ve +V +Ve +V,
- 8

V, (3.13)
seklinde hesaplanir (Gélciir D. 2012). Olgiim sonucundaki Hall voltaji numunenin
iletkenlik tipini belirler. Eger Hall voltajinin degeri pozitif ise numune p-tipi, negatif
ise n-tipidir. Numuneye ait pozitif tasiyicilarin yogunlugu;

8x107°1B

= 3.14
Ps q(Ve +Vp +Ve +V;) (3.14)

negatif tastyicilarin yogunlugu ise;

| sxw0fiB |
" la(Ve +Vp +Ve 4V, )|

(3.15)

seklinde ifade edilir.
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3.5  Optik Karakterizasyon

3.5.1 Optik Sogurma Ol¢iimleri

Spektrometrelerin en genel islevi, tek renkli gonderilen 15181 spektral
bilesenlerine bolerek gelen sinyali dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
sayisallagtirmak ve bu gelen sinyalleri goriintiillemektir. Bu islemde 151k kaynagindan
gonderilen 151k demeti bir yariktan gegerek dikddrtgen seklindeki bir monokromator
tizerine diisiiriiliir ve monokromator iizerine gelen tek renkli 151k demeti spektral olarak
dalga boylarma ayrilir. Dalga boylarina ayrilan 151k, tekrar bir yariktan gecerek
numune iizerine odaklanir. Numune tizerinden gegen her bir dalga boyundaki 151k
malzemenin cinsine ve gelen dalga boyuna goére gelen 15181 sogurur ya da dogrudan
gecirir. Numune {izerinden gecen 151k dedektore ulasarak elektrik sinyallerine doniistir

ve bir bilgisayar yardimi ile goriintiilenir (Takanoglu Bulut D. 2017).

Monokromator

m o\
Cikis ﬁ Q
Sliti
Referans
Dalgaboyu
® Ayiric

Giris Isik

7 v \
Isik Kaynag Sliti Balticu Q ﬁ Dedektor

Numune

Sekil 3.15: Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi(FTIR) sematik gosterimi.

Uretilen numunelerin optik sogurma &lgiimleri oda sicakliginda Perkin Elmer
marka Fourier Doniistimli Infrared Spektrofotometresi (FTIR) yardimi ile yapilmustir.
Fourier Doniistimlii Infrared Spektrometresi, 151n kaynagi, monokromator ve dedektor
olmak iizere li¢ kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.15). Spektrometrenin 6lgiim araligi
450-4000 cm? dalga boylar1 arasindadir. Sogurma olciimleri yapilan numuneler
tizerine tek renkli 151k odaklanmig ve dedektor yardimi ile numune iizerinden gegen

151k toplanarak, numunelere ait sogurma olglimleri yapilmustir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, termal buharlagtirma yontemi ile soguk ve 250°C alttas
sicakliginda tiretilen BixTes ince filmlerinin deneysel 6l¢giim sonuglari verilmistir. Toz
halindeki BizTes bilesiginden iiretilen ince filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek
i¢cin, XRD o6l¢timleri, yiizey 6zellikleri i¢cin SEM olgtimleri, elementel kompozisyon
icin EDS ol¢timleri, elektriksel 6zellikleri i¢in sicakliga bagli Hall 6l¢iimleri ve optik
Ozellikleri i¢in ise FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) sogurma

Ol¢timleri yapilmistir.

4.1  Bi2Tes Polikristalinin Yapisal Analizi

Uretilen malzemenin mikro yapisini incelemek igin taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. ince film iiretiminde kaynak malzeme olarak
kullanilan BizTes bilesiginin analizi, ZEISS Supra 40VP marka, EDS tiniteli taramali
elektron mikroskobu ile yapilmistir. Kaynak Bi;Tes bilesiginin 15kV hizlandirma
gerilimi altinda SEM goriintiileri Sekil 4.1 ve 4.2° de verilmistir.

%

100 pm WD = 4.4 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :29 Jun 2018  Time :11:29:57
— Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 2.47e-006 mhar

Sekil 4.1: Toz halindeki Bi,Tes bilesiginin (113X) biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.2: Toz halinde elde edilen Bi;Tesbilesiginin (500X) bityiitmedeki SEM goriintiisii.

Ince film {iretiminde kaynak malzeme olarak kullanilan Bi,Tes bilesiginin Bi
ve Te elementlerinin ylizdece agirlik oranlar sirast ile %39,37 ve %60,63 yiizdece
atomik agirliklart ise %28,39 Bi ve %71,61 Te olarak bulunmustur. Yapilan analizler
sonucu liretilen malzemenin yapisinda herhangi bir kirlilik olmadig: gortilmiistiir. Bu
elementel analiz sonuglari, elde edilmek istenen Bi>Tes bilegisinin + %5 cihaz hata

payi siirlari icinde yaklasik stokiyometrik oranlarda elde edildigini gostermektedir.

cps/eV

~

[}

B
T S S TS S S A B A BB

(%]

Te Bi Te Bi

Sekil 4.3: Toz halindeki Bi;Tes bilesiginin EDS sonucu.
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Kaynak malzemenin X-1sin1 kirmim deseni A= 1,54 A dalga boylu X-1s1m1 demeti
kullanilarak 5°-80° araliginda elde edilmistir. Sekil 4.4’de toz kaynak malzemeye ait

XRD analizleri gosterilmistir.

400
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E
@ 200 A
=
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s 1004 _ 8 o = P
& S TE8)la| =8 =i
=] 82 2]
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0 20 40 60 a0 100

20

Sekil 4.4: Bi,Tes toz bilesiginin XRD analizi (ICDD veritabant #00-015-0863).
Polikristal malzemenin X-isimm1  kirimim  desenleri incelendiginde, pik
siddetlerinin biiyiik ve genisliklerin dar oldugu goriilmiistiir. Bu durum {iretilen
polikristal bilesigin kristal yapisinin 1yi oldugu anlamina gelmektedir. Olusan pikler
ve bu piklere karsilik gelen diizlemler Tablo 4.1°de gdsterilmistir. Hiicre parametreleri
ise a=b=4,3852 A ve ¢=30,4830 A (0=P=90°, y=120°) olarak bulunmustur. XRD
datasinin analizi sonucunda, iiretilen malzemenin hekzagonal yapida oldugu ve
biiylimenin baskin pik olan (015) dogrultusunda yoneldigi goriilmektedir ve bu

sonuglar literatiirle uyumludur (Rogacheva E.I. ve dig. 2016).
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20 (derece) | Pike karsilik gelen diizlem
8,70 (003)
17,42 (006)
23,72 (101)
27,58 (015)
33,24 (018)
37,39 (1010)
44,53 (0015)
44,95 (116)
45,47 (1013)
50,39 (205)
62,27 (1115)
65,82 (0120)
66,90 (125)

Tablo 4.1: Olusan pikler ve bu piklere karsilik gelen diizlemler.
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4.2 Termal Buharlastirma Yéntemi ile Uretilen Filmlerin Analizi

4.2.1 Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Uretilen filmlerin yiizey 6zelliklerini belirlemek ve mikro yapilarini arastirmak
icin uygun bir yontem olan taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Soguk
alttas ve 250°C alttas sicakliginda termal buharlastirma yontemi ile tretilen ince

filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

100 nm WD = 6.6 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :29 Jun 2018  Time :15:23:10|
Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 9.39e-007 mbar

Sekil 4.5: Soguk alttag iizerine tiretilen BioTes ince filmin SEM goriintiisii (100KX).
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100 nm WD = 4.6 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :29 Jun 2018  Time :14:15:44
— Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.11e-006 mhar

Sekil 4.6: 250°C alttas sicakliginda iiretilen BioTes ince filmin SEM goriintiisii (100KX).

SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, alttas sicakliginin artmasi ile birlikte
filmlerin kristal yapisinin daha diizenli bir hale geldigi ve tanecik sekillenmesinin

kiiresel yapilarda oldugu gozlenmektedir.

2007 yilinda A. Bailini ve arkadaslar1 darbeli lazer biriktirme yontemi ile farkl
alttas sicakliginda filmler tiretmislerdir. 30°C ve 150°C alttas sicakliginda firetilen
filmlerin SEM goriintiilerini incelemisler ve analizleri sonucunda kiigiik diizensiz
kiitlelerin olugtugunu gézlemlemislerdir. Daha yiiksek alttas sicakligindaki filmlerin
SEM goriintiilerini incelediklerinde; 350°C de yiizey birkag mikrometre boyutundaki
kristallerle daha diizgiin bir yapidayken, 250°C de filmin yiizeyinde 100-200 nm
biiyiikliigiindeki taneciklerin olustugunu rapor etmislerdir (Bailini A. Ve dig. 2007).

Ayrica iiretilen filmlerin EDS Ol¢limlerine bakildiginda; soguk alttas tlizerine
tiretilen filmin yapisinda atomik agirlik olarak %68,96 Te elementine karsilik %31,04
Bi elementi Olciilmiistiir. Bu sonu¢ soguk alttas {izerine iiretilen filmlerin
stokiyometrisinin hata sinirlar1  dahilinde yaklasik olarak Bi>Tes oldugunu
gostermektedir.  250°C  alttas  sicakliginda  firetilen  filmde malzemenin
stokiyometrisinin istenen oranlarda olmadigi, Te oraninin arttigi ve Bi oraninin

oldukca azaldigi EDS 6l¢iimlerinin saglikli sonu¢ vermedigi goézlenmistir. Bunun
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nedeni 250°C sicakligindaki alttag {izerine biyiitilen filmlerde agir olan Bi

elementinin belli bolgelerde birikerek yapiya istenen oranda girmemesidir.

4.2.1.2 X-Isim1 Kirinima (XRD) Analizleri

Termal buharlastirma yontemi ile soguk ve 250°C alttas sicakliginda tiretilen
ince filmlerin X-1si1 kirinim desenleri Sekil 4.7°de verilmistir. Hem soguk hemde
250°C alttas sicakligindaki numunelerde en baskin pik yaklasik olarak 26=27,58°"de
gbzlenmis ve (015) diizlemine karsilik geldigi tespit edilmistir (ICDD Database 00-
015-0863). Gozlenen piklerin ayni agida ve diizlemde olup alttas sicakliginin artmasi
ile siddetinin arttig1 goriilmektedir. Bu da alttas sicakligi arttikga kristallesmenin tercih
edilen diizlemde iyilestigini gostermektedir. Yapilan literatiir incelemelerinde bu
calismada gozlenen pikin Bi,Tes bilesigine ait tercih edilen kristallesme yonelimi
oldugu ve buldugumuz sonucun oOnceki caligsmalarla uyumlu oldugu gorilmiistiir
(Santosh G. ve dig. 2003, Dheepa J. ve dig. 2005, Sathyamoorthy R. ve Dheepa J.
2007, Liu Shuai ve dig. 2015, Sudarshan C. ve dig. 2017).
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Sekil 4.7: Soguk ve 250°C alttas sicakligindaki ince filmlerin XRD analizleri.
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4.2.2 Elektriksel Karakterizasyon

4.2.2.1 Hall Etkisi Ol¢iimleri

Termal buharlastirma yontemi ile tiretilen BizTesz ince filmlerinin elektriksel
iletkenlik ve iletim mekanizmalar1 (20-400) K sicakliklar arasinda incelenmistir. Sekil
4.8’de soguk ve 250°C alttas sicakliginda iretilen ince filmlerin sicakliga bagl
iletkenlik degisimleri verilmistir. Uretilen ince filmlerin elektriksel iletkenlikleri
sicakliga lstel bir sekilde bagli olup filmler klasik yariiletken davranist
gostermektedir. Soguk alttas {izerine tretilen ince filmin, 250°C alttas sicakliginda
tiretilen ince filme gore sicakliga bagh iletkenliginin ¢ok az da olsa daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bunun nedeninin 250°C de biiyiitilen filmin yapisinin telliir
bakimindan zengin olup bizmut elementinin yapiya istenen oranda girmemesi ile

tasiyict sayisindaki azalma olarak diistiniilebilir.

5
4 .
— 250C Alttas
Soguk Alttas
o 3
S
Q
S
e}
£ 2
1 .
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

1000/T(K™)

Sekil 4.8: Soguk ve 250°C alttas sicakligindaki filmlerin elektriksel iletkinliginin sicakliga gore
degisimi.
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Soguk alttas iizerine iiretilen ince filmin oda sicakligindaki 6zdirenci 8,9x102€2.cm

iken 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmin &zdirenci 2,02x10€Q.cm olarak

bulunmustur.

Uretilen ince filmlerin iletkenliginin sicakliga bagimliligs;

(4.1)

ifadesi kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 4.8 de goriildiigili iizere grafik {i¢ farklh
lineer bolgeye sahiptir. Verilen grafige gore ili¢ farkli lineer bolgenin ii¢ farkli

aktivasyon enerjisine karsilik geldigi gortilmektedir.

e Soguk ve 250°C alttas sicakliginda iretilen ince filmlerin diisiik sicaklik
bolgesindeki (35-130) K aktivasyon enerjileri sirast ile 0,37 ve 0,84 meV
olarak tespit edilmis bu sicaklik bolgesindeki ortalama bir sicaklik i¢in kT
degerinin 7,1 meV degerine karsilik geldigi saptanmistir. Her iki film i¢in elde
edilen aktivasyon enerjisi kT degerinden kii¢lik oldugu i¢in buradaki akim
mekanizmasinin tiinelleme veya degisken erisimli sigrama (variable range
hopping) akim mekanizmasi oldugu diisiiniilmektedir.

e Ara sicaklik bolgesinde (135-240) K filmlerin aktivasyon enerjileri soguk
alttas i¢in 9,30 meV ve 250°C alttas sicakligindaki filmin 6,92 meV olarak
tespit edilmis, bu sicaklik bolgesindeki ortalama bir sicaklik i¢in kT degerinin
16,15 meV degerine karsilik geldigi saptanmustir. Tespit edilen aktivasyon
enerjileri kT degerinden kiigiik oldugu i¢in buradaki akim mekanizmasinin da
tiinelleme veya degisken erisimli sigrama (VRH) akim mekanizmasi oldugu
diistiniilmektedir.

e Yiiksek sicaklik bolgesinde (250-350) K ise iletkenlik sicaklik ile birlikte hizli
bir artig gosterdiginden bu bolgedeki filmlerin aktivasyon enerjileri 65,54 ve
45,50 meV olarak tespit edilmis ve alinan ortalama sicaklik degeri icin kT
degerinin 25,85 meV degerine karsilik geldigi saptanmistir. Bu bdolgedeki
aktivasyon enerjilerinin kT degerinden biiyiikk olmasindan dolayr akim

mekanizmasinin 1s1l uyarim (termal aktivasyon) oldugu diisiiniilmektedir.
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Uretilen filmlerin Hall etkisi 6lgiimleri 20-400 K sicaklik araliginda

yaptlmistir. Soguk ve 250°C alttag sicakliginda tiretilen ince filmlerin oda

sicakligindaki bazi elektriksel 6l¢timleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Pagsk Vi 205K Hi295K Ny 205
Numune 1 "
(©Q.cm) (V) (cmV7's™) | (cm™®)
Soguk Alttag 8,90x102 -7,90x107 1,68x10! 1,90x10%°
250°C 2,02x101 -3,90x10°¢ 3,65x10! 3,85x1018

Tablo 4.2: Soguk ve 250°C alttag sicakliginda iiretilen ince filmlerin dl¢tilen elektriksel degerleri.

Uretilen ince filmlerin sicakliga bagl tastyict yogunlugunun bagimliligs;

n= noe( ) (4.2)
ifadesine gore analiz edilmistir. Tastyic1 yogunlugu soguk alttas lizerine biiyiitiilen
ince filmde 10'° cm3, 250°C alttas iizerine biiyiitiilen ince filmde 10'® cm™ olarak
bulunmustur. Uretilen ince filmin yapisinda Bi atomlarmin yapiya tam girmedigi ve
filmin belirli bolgelerinde topaklanmalar olusturdugu EDS analizlerinde gozlenmistir.
Tastyic1 yogunlugundaki bir miktar azalmanin, film ylizeyine yakin tabakalarda Te
atomlarinin yogunlagsmasi ve Bi atomlarinin yapiya tam olarak girmeyerek alt

tabakalarda belli bolgelerde birikmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sekil 4.9’ da soguk ve 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmlerin sicakliga

bagli mobilite degisimi karsilastirmali olarak verilmistir. Mobilitenin sicakliga bagh
iliskisi u ~T *"seklindedir. Buradaki n degeri yiiksek ve diisiik sicaklik bdlgelerinde

safsizlik ve fonon sagilmasina bagli olan bir sabittir (Tablo 4.3).
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Mobilite sicaklik arasindaki iliski | n degerine karsilik gelen akim mekanizmasi
o ~T V2 Optik fononlar
u~TY Notral donér safsizlik atomlari
u~T¥ Iyonize safsizlik atomlar
u~T 7% Akustik fononlar
Tablo 4.3: Mobilite ile sicaklik arasindaki iliski.
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Sekil 4.9: Soguk ve 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmlerin sicakliga bagli mobilite degisimi.

Alttag sicakliginin artmasi ile birlikte iiretilen filmin mobilitesinin arttig
goriilmiistiir. Soguk alttas sicakliginda tiretilen ince filmin mobilitesi oda sicakliginda
1,68x10% (cm?V-1s?), 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmin mobilitesi ise
3,65x10! (cm?V1s) olarak bulunmustur. Soguk alttas iizerine iiretilen filmin sicakliga
bagli mobilite degisimi Sekil 4.10’da, 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmin
sicakliga bagl mobilitesi ise Sekil 4.11° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.10: Soguk alttas {izerine biiyiitiilen ince filmin sicakliga bagl mobilitesi.
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Sekil 4.11: 250°C alttas {izerine biiyiitiilen ince filmin sicakliga bagli mobilitesi.
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Sekil 4.10°da soguk alttag lizerine iiretilen ince filmin 70-320 K sicaklik
araliginda mobilite sicakliga uaT%% seklinde baglidir. Bu sicaklik araligindaki

sacilma mekanizmasinin nétral donoér safsizlik atomlarindan kaynaklanmis olabilecegi

distiniilmektedir.

Sekil 4.11°de 250°C alttas sicakligi tizerine tretilen ince filmin, 56-102 K

sicaklik araliinda mobilite sicakliga uaT'*®, 120-207 K sicaklik arahiginda

1aT 294-403 K araliginda ise uaT>% seklinde baghdir. Diisiik ve ara sicaklik

bolgelerindeki sacilma mekanizmalarinin yine notral dondr, yiiksek sicaklik
bolgesinde ise sicakligin artmasina bagli olarak iyonize olmus safsizliklardan kaynakli

oldugu degerlendirilmistir.

4.2.3 Optik Sogurma Olgiimleri

Soguk ve 250°C alttag sicakliginda {iiretilen ince filmlerin optik sogurma
dl¢iimleri 450-4000 cm™* dalga boyu araliginda yapilmistir. Sogurma katsayisi ve foton

enerjisi arasindaki iligki;
a(hv)= A'(hv—E,) 4.3)

ifadesi ile verilir. Burada hv foton enerjisi, a sogurma katsayisi, Eq yasak enerji
araligi, v gonderilen fotonun frekansi, A” gecis olasilifia bagli bir sabit ve n dogrudan
gecisler icin 1/2, dolayli gegisler i¢in 2 degerini alan bir sabittir (Pankove 1971,
Takanoglu Bulut D. 2017). Bu ifadeye gére, (hv) ye kars: cizilen (ahv)? grafiginin
lineer oldugu bdlgenin enerji eksenini kestigi yer (Eg) yasak enerji araligini verir. Sekil
4.12’de soguk alttag ve 250°C alttas sicakliginda iiretilen ince filmlerin optik sogurma
spektrumlar1 karsilastiriimali olarak verilmistir. Filmlerin sogurma katsayis1 10 cm™
boyutundadir. Soguk alttas iizerine lretilen ince filmin yasak enerji aralig1 yaklasik
olarak 0,19 eV bulunurken, 250°C alttas sicakliginda tiretilen ince filmin yasak enerji

aralig1 yaklasik olarak 0,21 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12: 250°C ve soguk alttas iizerine iiretilen ince filmlerin optik sogurma spektrumu
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5. SONUCLAR

Bu calismada termal buharlastirma yontemi ile soguk ve 250°C alttas
sicakliklarinda iiretilmis, periyodik tablonun V-VI grubuna ait olan Bi,Tes ince

filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri arastirilmigtir.

Uretilen ince filmlerin yapisal 6zellikleri, XRD ve SEM-EDS 6lciimleri ile
incelenmistir. Filmlerin elektriksel 6zellikleri sicakliga bagli Hall etkisi 6l¢timleriyle

analiz edilirken, optik 6zellikleri (FTIR) optik sogurma 6l¢iimleri ile arastirilmustir.

Ince film iiretiminde kullanilan Bi,Tes bilesiginin X-1s1m1 kirmim desenleri
incelendiginde, toz halindeki kaynak malzemenin hekzagonal yapida oldugu ve tercih
edilen kristallesmenin (015) dogrultusunda yoneldigi gozlenmis ve hiicre
parametreleri a=b=4,3852 A ve ¢=30,4830 A olarak bulunmustur. Sinterlenerek
tiretilen Bi>Tes bilesigindeki elementlerin atomik agirlik oranlarini tespit edebilmek
icin EDS fiiniteli taramali elektron mikroskobu kullanilmis ve bilesikteki yiizdece
atomik agirlik dagilimi %71,61 Te elementine karsilik %28,39 Bi elementi seklinde

bulunmustur.

Termal buharlastirma metodu ile biiyiitiilen ince filmlerin yiizey analizleri
taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmis olup, elde edilen goriintiilerin analizinden
alttas sicakligimnin artmasi ile iiretilen filmlerdeki kristal yapinin daha diizenli ve
kiiresel tanecikli bir hal aldig1 gézlenmistir. Filmlerin XRD analizlerine bakildiginda
kirinim desenlerinin alttas sicakligi arttik¢a siddetlerinin arttigi ve film igin tercih
edilen kristallesme yoneliminin kaynak bilesikteki gibi (015) diizleminde oldugu

belirlenmistir.

EDS ol¢limleri sonucunda soguk alttas {izerine iiretilen ince filmin yapisinda
atomik agirlik olarak %68,96 oraninda Te elementi %31,04 oraninda Bi elementi
bulunmustur. 250°C alttas sicakliginda iiretilen filmde malzemenin i¢indeki bizmut’un
tabana yakin tabakalarda belirli bolgelerde topaklanmalar (segregasyon) olusturdugu
gozlenmis, bu nedenle EDS 6lglimlerinde Bi orani yiizdece diismiis, telliir orani filmin

yiizeye yakin tabakalarinda ise asir1 artmistir.

Uretilen filmlerin iletkenliginin sicakliga bagl olarak iistel bir sekilde artip

klasik yariiletken davranisi sergiledigi belirlenmistir. Alttas sicakligina bagli olarak
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filmlerin 6zdirengleri oda sicakliginda soguk alttas icin 8,9x1072 (Q.cm), 250°C alttas
sicakligindaki film igin 2,02x107 (Q.cm) olarak bulunmustur. Ayrica sicakliga bagh
elektriksel iletkenlik Olgtimlerinden filmlerin farkli sicaklik bolgelerinde ti¢ farkl
aktivasyon enerjisine sahip oldugu tespit edilmistir. Soguk alttas sicakliginda iiretilen
ince filmin diisiik sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerjisi 0,37 meV iken, 250°C
alttas sicakliginda iiretilen ince filmin diisiik sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerjisi
0,84 meV olarak bulunmustur. Ara sicaklik bolgesinde ise aktivasyon enerjileri sirasi
ile 9,30 ve 6,92 meV olarak bulunmustur. Son olarak yiiksek sicaklik bolgesinde
aktivasyon enerjileri soguk ve 250° alttas sicakliginda sirasiyla 65,54 ve 45,50 meV
olarak bulunmustur. Bu degerlerin ortalama sicakliklardaki kT degerleriyle
karsilastirilmast sonucunda her iki film i¢inde yiiksek sicaklik bolgesinde akim
mekanizmasiin 1s1l uyarilma (termal aktivasyon), diisiik ve gecis sicaklig
bolgelerinde ise tiinelleme veya degisken erisimli sigrama (VRH) oldugu

degerlendirilmistir.

20-400 K sicaklik araliginda yapilan Hall etkisi 6l¢timlerinde, tiretilen filmlerin
n-tipi iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir. Oda sicakliginda farkli alttas
sicakliklari igin filmlerin mobiliteleri soguk alttas icin 1,68x10% (cm?V-1s?), 250°C
alttas sicakligi icin ise 3,65x10' (cm?V-1s?) olarak bulunmustur. Alttas sicakligmin
artmasi ile birlikte iiretilen filmler oda sicakliginda karsilastirildiginda mobilitenin
arttigl, tasiyict yogunlugunun ise muhtemelen Bi elementinin yapiya tam
girmemesinden kaynakli olarak az miktarda azaldig: belirlenmistir. Filmlerin sagilma
mekanizmalar1 incelendiginde, soguk alttas lizerine tretilen ince filmin (70-320) K
sicaklik araliginda mobilitesinin sicakliga bagimliligindan, sacilma mekanizmasinin
notral dondr safsizlik atomlarindan kaynaklanmig olabilecegi diisiiniilmektedir. 250°C
alttas sicakligi tizerine iretilen ince film igin ise; diisiik (56-102) K ve ara sicaklik
(120-207) K bolgelerindeki sagilmanin yine notral donor safsizliklardan, fakat (294-
403) K araliginda yiiksek sicaklik bolgesinde sicakligin artmasina bagli olarak iyonize

olmus safsizliklardan kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Filmlerin optik sogurma lgiimleri oda sicakliginda FTIR ile 450-4000 cm™
dalga boylar1 arasinda yapilmis olup yasak enerji araliklar1 tespit edilmistir. Optik
sogurma Olc¢limlerinden yola ¢ikilarak filmlerin dogrudan bant gecisine sahip oldugu

gbzlenmis ve soguk alttas lizerine biiyiitiilen ince filmin yasak enerji araligi 0,19 meV
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iken, 250°C alttas sicakliginda tiretilen ince filmin yasak enerji araligi 0,21 meV olarak

tespit edilmistir.
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