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Bu ¢alismada I-111-VI yariiletken grubuna ait %1 Ge katkili CulnSe,
ince filmlerinin, yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri; XRD, sicaklik bagimli
elektriksel iletkenlik, Hall etkisi ve sogurma 6lgiimleri ile belirlenmistir.

Ince filmler termal buharlastirma ydntemi ve doktor blade kaplama
teknigi ile elde edilmislerdir. Termal buharlastirma yontemi ile elde edilen
filmler 100 ve 300 °C sicakliklarinda, doktor blade kaplama teknigi ile elde
edilen filmler ise 200 ve 400 °C sicakliklarinda 30 dakika tavlanmustir.
Calismanin amaci tavlama isleminin film &zellikleri (zerindeki etkisinin
aragtirilmasidir. Termal buharlastirma yontemi ile elde edilen filmlerin
stokiyometrik oran1 tutarli degilken doktor blade kaplama teknigi ile tiretilmis
filmlerin istenilen stokiyometrik orana sahip ve tetragonal yapida oldugu
belirlenmistir.

Iletim mekanizmalar, tuzak seviyeleri, iletkenlik tipi, tasiyici
konsantrasyonlar1 ve mobilitelerin  belirlenmesi igin sirasiyla termal
buharlagtirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile Uretilen numuneler
icin, 200-420 K sicaklik araligit ve oda sicakliginda Hall o6lgumleri
gerceklestirilmigtir. Sirasiyla termal buharlastirma yontemi ve doktor blade
kaplama teknigi ile Uretilen numunelerin 6zdirenglerindeki degisim, 5,24 X
105 - 1,69 X 10 Q.cm ve 8,64 X 10* — 1,25 X 10° Q.cm  araligindadur.
Tavlama sicakligina bagli olarak filmlerin 6zdirenglerinin diislis egiliminde
oldugu goriilmiistiir. Numunelerin iletkenliklerinin sicaklikla degisimi ti¢ farkli
aktivasyon enerjisini ortaya koymaktadir. Sirasiyla termal buharlastirma
yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile Uretilen numunelerin aktivasyon
enerjileri diisiik sicaklik bolgesinde 0,41-23 meV ve 14 — 26 meV araliginda,
yiiksek sicaklik bolgesinde ise 341-550 meV ve 131-405 meV araligindadir.
Hall ve hot probe 6l¢imleri ile numunelerin p tipi iletkenlige sahip oldugu
bulunmustur.

Numunelerin yasak enerji araliklart UV-VIS-IR spektroskopisinde 190-
1100 nm dalga boylari arasinda incelenmistir. Uretim yéntemi ve tavlamaya
bagl olarak yasak enerji araliklarmin 2,24 eV’dan 0,95 eV degerine diistiigii
gdzlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Yariiletken, Ince Film, Elektriksel Ozellikler,
Optik Ozellikler, Yapisal Ozellikler, CulnSe,.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PROPERTIES OF CulnSe2 THIN FILMS
PRODUCED BY PHYSICAL VAPOR DEPOSITION METHOD AND
DOCTOR BLADE COATING TECHNIQUE
MSC THESIS
CANSU AYTUG
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR:PROF. DR. KORAY YILMAZ)
DENIZLi, AUGUST 2020

In this study, the structural, electrical and optical properties of 1% Ge
doped CulnSe, thin films belonging to the I-111-VI semiconductor group were
determined by XRD, temperature dependent electrical conductivity, Hall
Effect and absorption measurements.

Thin films were obtained by thermal evaporation method and doctor
blade coating technigue. The films obtained by thermal evaporation method are
annealed at 100 and 300 °C, and the films obtained by doctor blade coating
technique are annealed at 200 and 400 °C for 30 minutes. The aim of the study
Is to investigate the effect of annealing on film properties. The films produced
by thermal evaporation method were not consistent with the stoichiometric
ratio, while the films produced with the doctor blade coating technique had the
desired stoichiometry and were tetragonal.

In order to determine conduction mechanisms, trap levels, conductivity
type, carrier concentrations and mobility for the samples produced by thermal
evaporation method and doctor blade coating technique, Hall measurements
were performed at 200-420 K temperature range and room temperature,
respectively. The change in resistivity of samples produced by thermal
evaporation method and doctor blade coating technique, respectively is in the
range of 5.24 x 10° — 1.69 x 10° Q.cm and 8,64 x 10* — 1,25 x 10° Q.cm.
Depending on the annealing temperature, the resistivity of the films has been
shown to tend to decrease. The variation of the conductivity of the samples
with temperature revealed three different activation energies. The activation
energies of the samples produced by thermal evaporation method and doctor
blade coating technique are in the range of 0.41-23 meV and 14 — 26 meV in
the low temperature zone, 341- 550 meV and 131- 405 meV meV in the high
temperature zone. It was found that the samples have p type conductivity with
Hall and hot probe measurements.

Forbidden energy gaps of the samples were investigated between 190-
1100 nm wavelengths by UV-VIS-IR spectroscopy. Depending on the
production method and annealing, it was observed that the forbidden energy
gaps decreased from 2.24 eV to 0.95 eV.

KEYWORDS: Semiconductor, Thin Film, Electrical Properties, Optical
Properties, Structural Properties, CulnSe,.
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SEMBOL LISTESI
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1. GIRiS

Gliniimliz diinyasinin artan enerji ihtiyaglari dogrultusunda dogan enerji
talebi, arastirmacilart geleneksel enerji formlari disinda kullanilabilecek alternatif
enerji kaynaklar1 aramaya tesvik etmektedir zira dogal gaz, petrol, komiir ve niikleer
enerji reaktorleri gibi enerji kaynaklari, ¢evreye 6nemli Ol¢iide zararli olmalarinin
yani sira, sinirli enerji kaynaklarina bagimli olmayr gerektirmeleri nedeniyle de
endise uyandirmaktadirlar. Ozellikle petrol gibi fosil yakitlara bagimli siirdiiriilen
yasam tarzi, ¢cevreyi kademeli olarak tahrip etmekte, temiz su ve yiyecekler gibi
biyolojik yasam kaynaklarini onemli 6lciide etkileyen sera gazi salinimina sebep
olarak, canli yasamini tehdit etmektedir. Tiim bunlara ek olarak; artan niifus enerji
kaynaklarin1 kontrolsiiz bir sekilde tiikenirken, enerji talebini ise arttirmaktadir.

Diinyadaki stirdiiriilebilir saglikli yasam i¢in yeni, temiz, ¢evre dostu ve
yiiksek verimli kaynaklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Uluslararast Enerji Ajansi’nin
(IEA) Yeni Politikalar Senaryosu’nda modellenen mevcut ve planli politikalara gore,
enerji talebi 2040 yilina kadar %25'ten daha fazla artacaktir (Uluslararasi Enerji
Ajanst 2018). Bu yiizden enerji lretim yol haritasi fosil yakitlardan ziyade
yenilenebilir enerjiye kaydirilmalidir. Bu sebeple, 06zellikle son yillarda,
aragtirmacilar ¢evre kirliliginin en aza indirildigi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
gelistirilmesine odaklanmigtir. Bu durum, kiiresel iklim degisikligi ve hava kirliligi
de dahil olmak {iizere enerji giivenligi ile ilgili sorunlara bir ¢6ziim olabilir (Piskin
2013).

Giines enerjisi; riizgar enerjisi, biyoyakit, dalga enerjisi, hidroelektrik ve
jeotermal gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda; diinyanin herhangi bir
yerindeki enerji kaynaginin neredeyse sonsuz miktarda olmasi sebebiyle daha da
popiiler hale gelmektedir.  Gilines enerjisi, fototermal, fotokimyasal,
fotoelektrokimyasal, fotobiyokimyasal ve fotovoltaik gibi gesitli yontemlerle baska
formlara doniistiiriilebilmektedir. Bu yontemler arasinda giines enerjisinin elektrik
enerjisine doniistiiriilmesinin en temiz ve en etkili yolu fotovoltaik (PV) veya giines
hiicresi cihazlaridir (Yilmaz 2004).

Geleneksel olarak ince film giines pili cihazlar, elektronik olarak birbirine

benzemeyen iki malzemenin arasina ince bir elektronik bariyer ile birlikte yuki
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ayirmak i¢in yerlestirilerek elde edilen ve 1s13a maruz kaldiklarinda PV (fotovoltaik)
etkisi sergileyen yariiletkenlerdir. Temelde bir ince film giines pili, glines 15181 ile
reaksiyona girerek giinesten gelen enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
bir diyottur. Bu cihazlar fotovoltaikler olarak da bilinmektedirler.

Japonya Ulusal Aragtirma ve Gelistirme Ajansi'nin Yeni Enerji ve
Endiistriyel Teknoloji Gelistirme Orgiitii (NEDO) ile diinyanim en biiyiik CIS giines
enerjisi ¢oziimleri saglayicist olan Solar Frontier K. K.’nin ortak arastirmasinda ince
film gilines pili verimliligi i¢in yeni bir diinya rekoru kirildi. Bu arastirmada Solar
Frontier, kadmiyum (Cd) icermeyen CIS teknolojisini kullanarak 1 cm?lik bir
hlcrede %23,35 doniisiim verimliligi elde etti (Solar Frontier 2019).

Gilinliik yasantimizda, giines hiicreleri disinda da hemen her alanda
kullandigimiz aygitlar igerisinde ince filmler olduk¢a dnemli bir konuma sahiptir.
Gliniimiizde teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici unsurlarindan birini
olusturan ve bunu yaparken de ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle farkl
amaclara hizmet edebilen ince film teknolojisi; elektriksel ozellikleri sayesinde
yariiletken/stiperiletken cihazlar, gama 1sin detektorleri, yahitim ve iletim
kaplamalari, yiiksek verimli ince film transistorler, devre elemani yapimi, opto
elektronik aygit iiretimi, optik Ozellikleri sayesinde yansitici ve yansitict olmayan
kaplamalar, kizilotesi optik, girisim filtreleri, optiksel diskler, manyetik ozelikleri
sayesinde hafiza diskleri, kimyasal 6zellikleri sayesinde oksidasyon veya korozyona
kars1 koruma, 151k yayan diyotlar, sensorler, kisisel bilgisayar ve donanimlar, 1518a
bagimli diren¢ uygulamalari, haberlesme sistemleri ve foto elektrokimyasal giines
pilleri gibi neredeyse tiim elektronik, optik cihazlarda ve farkli bir¢ok teknolojik
uygulamada rol oynamaktadir (Sonmezoglu ve dig. 2012). Tiim bunlara ek olarak,
nano kristal yapiya sahip malzemelerin film kalinliklarinin veya kristal boyutlarinin
degistirilebilir olmasiyla optik ve elektronik 6zelliklerinin kontrol edilebilir olusu
ince film teknolojisine her gegen gin elektronik uygulamalarda yeni alanlar agmakta
ve bu alanlarda kilit rol oynamaktadir (Takanoglu 2011). Bu arastirmada c¢alisilan
yuksek sogurma katsayist ve bant yapisi itibartyla CulnSe, yariiletken ince filmleri,
enerji donlisiim uygulamalarinda sikc¢a kullanilmaktadir.

Bu calismada, gelecek adina umut vadeden en eski alternatif enerji
kaynaklarindan gilines enerjisini olabilecek en verimli sekilde doniistiiren fotovoltaik

teknolojisinin temel tas1 olan, ince filmlere odaklanilacaktir.



11 CulnSe;’nin Yapisi

Uzun yillar boyunca yogun bir sekilde arastirilan I-111-VI grubunda yer
almakta olan, (CIS) yap1 olarak da bilinen bakir indiyum diselenid (CulnSe,) uygun
elektriksel ve optik 6zellikleri, dayaniklilig1 ve maliyet etkisinden dolay1 umut verici
bir gilines hiicresi materyali olarak ortaya c¢ikmistir (Akl ve dig. 2001). Sahip
olduklar1 yiiksek sogurma Kkatsayisi, genis bant araligi ve kolay doniisimliu n/p
tasiyici tipi nedeniyle {i¢lii bilesik yariiletken CulnSe,; giinlimiizde bir taraftan giines
hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilirken, bir taraftan da kizilGtesi
radyasyon monitdrleri ve fiber optik kizilotesi dedektorleri gibi alanlarda potansiyel
uygulamalar1 olan ve son derece verimli yariiletkenler olarak dikkat ¢ekmektedir
(Leppévuori ve dig. 1995, Kumar ve dig. 1993, Joseph ve dig. 1997, Firoz Hasan ve
dig. 2000).

CulnSe,, sahip oldugu iyi termal ve elektriksel stabilite ile tek kristalli Si
veya GaAs cihazlarindan daha iyi radyasyon toleransina sahip olmasi nedeniyle ince
film giines hiicrelerinde sogurucu bir tabaka olarak tercih edilmektedir (Shah ve dig.
2009).

Glines hiicresi yapiminda kullanilmak tizere; ani buharlastirma (flash
evaporation), radyo frekansli buharlagtirma (RF sputtering), molekiiler demet
epitaksi (molecular beam epitaxy), sprey piroliz (spray pyrolysis), elektrodepozisyon
(electrodeposition) ve birlikte buharlasma (co-evaporation) gibi gesitli tekniklerin
hepsiyle Uretilebilen CulnSe, ince filmleri hem n-tipi hem de p-tipi iletkenlikte
uretilebilmeleri sebebiyle bu malzeme icin hem homoeklem hem de heteroeklem
olarak kullanilma potansiyeli bulunmaktadir (Kavcar ve dig. 1992).

Yaklasik 1,04 eV degerinde dogrudan yasak enerji araligina ve yaklasik
olarak 105cm™? sogurma katsayisina sahip olmasi sebebiyle fotovoltaik doniisiim ve
ince film cihazlar icin ideal bir malzeme olan CulnSe,yariiletken bilesigi tetragonal

kalkopirit yapisinda kristallesir (Gordillo ve dig. 2003).



Orgi Sabiti (A) a=578
b=1162
Y ogunluk (g/em?) 5,75
Erime Sicakhg (°C) 086
Yasak Eneaji Arah@ (eV) 104

Sekil 1.1: Kalkopirit CulnSe; bilesiginin birim hiicresi ve 6zellikleri (Erkan 2012).

1.2 Onceki Cahsmalar

Ticari agidan diisiik maliyetle gelistirilebilir olmalar1 ve oldukca genis
alanlarda tiretim teknolojisine sahip olmalar1 sebebiyle CulnSe, tabanli giines pilleri
ilgi cekicidir. Ozellikle fotovoltaik ve fotoelektrokimyasal cihaz uygulamalari igin
uygun olan yasak enerji araligi, sogurma katsayist ve azmlik tasiyici difiizyon
uzunlugu gibi bazi istisnai yariiletken Ozelliklerine sahip olmasi dolayisiyla
elektriksel ve optik birgok fiziksel 6zelligin istenilen sekilde degistirilebilir olmasi bu
malzemeyi avantajli kilmaktadir (Kavcar 1992).

1980 yilinda Piekoszewski ve arkadaglari tarafindan Onceden sentezlenmis
CulnSe, toz malzemesi kaynak olarak kullanilarak, RF magnetron si¢ratma
teknigiyle (RF magnetron sputtering) CulnSe, ince filmleri iretilmis olup, ¢esitli
tavlama ve soguk presleme kombinasyonlarina tabi tutulmustur. Elde edilen
kalkopirit yapidaki bu filmler, 1 pm'ye kadar tane biiytkliigiine, 0,3 ila 2,0 Q.cm
araliginda 6zdireng degerlerine ve yaklasik 6 cm?/V.s'ye kadar Hall mobilitesine
sahiptir (Piekoszewski ve dig. 1980).

1981 yilinda R. A. Mickelsen ve W. S. Chen tarafindan sagtirma (sputtering)
metoduyla vakum altinda hazirlanan, n-tipi CdS ve p-tipi CulnSe, yariiletken

malzemelerine dayali polikristal ince film gilines hiicresinin gelistirilerek, yaklagik 5



mikronluk bir yariiletken film kalinligi i¢in cihazin %9,5°1ik bir verimlilige ulasmasi
saglanmistir (Mickelsen ve Chen 1981).

1984 yilinda R. Noufi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, {i¢ ayr1 Cu,
In ve Se kaynagindan vakumla biriktirme (vacuum deposition) ile 4 um’den ince
uretilen CulnSe, ince filmlerin farkli Cu/In oranlarina gore cogunluk-tasiyici
konsantrasyonu arasindaki iliski incelenmistir. Tastyict tipi sabit bir Se
konsantrasyonu korunurken, Cu:In oraninin degistirilmesiyle kontrol edilmistir. 1.
durum icgin film, Se/(Cu + In) > 1 ve Cu/In > 1 olacak sekilde iiretilmistir ve bu
durumda p-tipi iletkenlik ve diisikk 6zdireng elde edilmistir. 2. durum igin ise yine
film, Se/(Cu + In) > 1 fakat Cu/In < 1olacak sekilde iretilmistir ve bu durumda
yine p-tipi iletkenlik ve orta diizeyde Ozdirenc veya n-tipi iletkenlik ve yuksek
Ozdireng elde edilmistir. 3. durum i¢in film, Se/(Cu + In) < 1 ve Cu/In > 1 olacak
sekilde tiretilmistir ve bu durumda p-tipi iletkenlik ve diisiik 6zdireng elde edilmistir.
4. ve son durum igin ise yine film, Se/(Cu+ In) < 1 ve Cu/In < lolacak sekilde
tiretilmistir ve bu durumda yine p-tipi iletkenlik ve yiliksek 6zdireng veya n-tipi
iletkenlik ve diisiik 6zdireng elde edilmistir (Noufi 1984).

1986 yilinda S. M. Wasim tarafindan CulnSe, tek kristallerinin elektriksel ve
optik oOzellikleri arastirilmis ve farkli yazarlar tarafindan yaymlanan verilerin
karsilastirmali bir analizi yapilmistir (Wasim 1986).

1988 yilinda K. W. Mitchell ve H. I. Liu tarafindan, yiiksek verimli CulnSe,
(CIS) giines pilleri ve modiillerinin gelistirilmesi, baglantilarin fotovoltaik (PV)
performansini kontrol eden mekanizmalarin anlasilmasi adina bir CdS/ZnO penceresi
kullanilarak yapilan calismada %14,1'lik hiicre verimi sonucuna ulasilmistir
(Mitchell ve Liu 1988).

1989 yilinda L. L. Kazmerski tarafindan CulnSe, ince filmlerinin de dahil
oldugu mevcut fotovoltaik teknolojilerin tarihi ve durumu gozden gegirilerek, tek
kristal yapinin problemleri ve gii¢lii yonleri, ¢ok kristalli ve amorf yap1 teknolojileri
tartisilmis, karsilastirllmis ve degerlendirilmis; malzemeler, hiicreler ve modiiller igin
gelecegin teknolojisi ve arastirma yonergeleri saglanmistir (Kazmerski 1989).

1990 yilinda Kim W. Mitchell ve arkadaslari tarafindan giines hiicrelerinde
sogurucu tabaka olarak kullanilan CulnSe, filmindeki metal oraninin
degistirilmesiyle CIS hiicre performansinin degisimi arastirtlmistir.  Yapilan

caligmada kiiciik dopant ve alasim konsantrasyonlarinin etkisini kesfetmek igin



diisiik konsantrasyonlarda galyum eklenmis ve %15 ve daha az1 kadar galyum
katkilandiginda foto-akim yogunlugunun 6nemli Slgiide degismedigi, yani yasak
enerji araliginin 6nemli dlcilide artmadigi sonucuyla birlikte %11,1°lik bir verim elde
edilmistir (Mitchell ve dig. 1990).

1991 Yilinda J. Herrero ve C. Guillen tarafindan yapilan calismada,
elektrodepolama (electro-deposition) yontemi ile Uretilen CulnSe, ince filmlerin
optik sogurma katsayisi tespit edilmistir. Filmlerin izinli dogrudan gegislere sahip
yasak enerji aralii Eg; = 0,96 eV ve izinsiz dogrudan gegislere sahip yasak enerji
aralii ise Egr = 1,38 eV olarak bulunmugtur. Ayrica 400 °C’deki 1s1l islemlerin
ardindan 1,1 eV ’nin altindaki enerjilerde optik sogurmada azalma gozlenmistir
(Herrero ve Guillen 1991).

1992 yilinda N. Kavcar ve arkadaslar tarafindan ¢ok kristalli CulnSe, ince
filmleri SEL metodu (stacked elemental layer) ile cam alttaslar iizerine biiyiitiilerek,
bilesimin ve tavlama sicakliginin malzeme &zellikleri lizerindeki etkisi arastirilmas,
kompozisyona bagli olarak yasak enerji araliginin belirgin bir sekilde kaymasi ve
direncliligin kademeli degisimi gézlenmistir (Kavcar ve dig. 1992).

1993 yilinda E. Hernandez ve arkadaslar1 yaptiklart calismayla; dikey
Bridgman teknigiyle hazirlanmig katkisiz, oksijen katkili ve altin katkili CulnSe,
kiilgelerin optik sogurma ve fotoiletkenlik 6zelliklerini arastirmislardir. Elde edilen
verilere gore O katkili numune p = 9,2 X 107cm™3 desik konsantrasyonuna, p =
2,28 cm?/V® mobiliteye, p = 2,99 .cm dzdirence ve E; = 0,968 eV yasak enerji
araligma sahipken; saf numune p = 120 X 10'7cm™3 desik konsantrasyonuna, y =
0,25 cm?/V® mobiliteye, p = 2,02 Q.cm dzdirence ve E; = 0,955 eV yasak enerji
araligma, Au katkili numune ise p = 1000 X 107cm™3 desik konsantrasyonuna,
w= 0,15 cm?®/V® mobiliteye, p = 1,80 (.cm Ozdirence ve E, = 0,959 eV yasak
enerji araligina sahiptir (Hernandez 1993).

1994 yilinda Philip A. Jones ve arkadaglar tarafindan ilk kez kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle (CVD) Cu:In:Se 1:1:2 stokiyometrik oranina sahip, kalkopirit
yapida CulnSe, ince filmleri biyiitiilmiistiir. Hot point probe Ol¢limleri filmlerin
iletkenlik tipinin n-tipi oldugunu goéstermistir (Jones ve dig. 1994).

1995 yilinda O. Solorza-Feria ve R. Rivera-Noriega tarafindan yapilan
calismada, elektrokimyasal depolama yontemiyle (electrochemical deposition)

uretilen p-tipi CulnSe, ince filmlerin fotoelektrokimyasal tepkisi hakkinda arastirma
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yapilmigtir. Optik karakterizasyon sonucu elde edilen verilere gore yasak enerji
araligi E; = 1,04 eV olan filmlerin sfalerit yapisina sahip oldugu ve tercihli (112)
dogrultusunda yonelim gosterdigi tespit edilmistir (Solorza-Feria ve Rivera-Noriega
1995).

1996 yilinda A. Yaman tarafindan yiiriitilen c¢alismada, piskiirtme
yontemiyle farkli sicakliklardaki alttaslar tizerine tiretilen CulnSe, ince filmlerinin
optik ve elektriksel ozellikleri incelenmis, optik gecgirgenligi %0,2 — 15 arasinda
olan filmlerin oldukga iy1 bir sogurucu oldugu rapor edilmistir. Dort nokta dlger aleti
(four point probe) ile elektriksel 6zellikleri 6lctlen filmlerin 6zdirenci, p = 0,01 —
72,0 Q.cm; direnci, R = 0,96 — 9,7 X 1072 Q olarak Olculiirken Van der Pauw
yontemiyle 6lgiilen dzdireng degeri, p = 0,76 X 1073 — 2,02 x 1073 Q. cm olarak
bulunmustur (Yaman 1996).

1997 yilinda C. M. Joseph ve C. S. Menon tarafindan yapilan calismada, tek
bir kaynak kullanilarak, basit bir geleneksel vakum sistemi ile polikristal yapiya
sahip 2000 A kalinliginda CIS ince filmler iiretilmistir. Oda sicakliginda iiretilen
filmlerin amorf yapida oldugu belirtilmistir. Uretilen filmler 1 saat boyunca 50 °C'lik
adimlarla 50-200 °C araligindaki sicakliklarda tavlanmistir. Bu ¢alismada elde edilen
sonuclara gore 50 °C’de tavlanan film bile CIS ince filmlerinin faz davranisinin
baskin 6zelliklerini vermistir (Joseph ve Menon 1997).

1998 yilinda N. Kavcar tarafindan yapilan ¢aligmada, CulnSe, ince filmleri
i¢in yasak enerji aralig1 ve optik gecislerin yapidaki Cu/In oranina bagli oldugu ve bu
oran ile filmlerin kristalit boyutu arasinda acgikg¢a bir iliski oldugu kanisina varilmistir
(Kavcar 1998).

1999 yilinda R. Ugarte ve arkadaslari tarafindan elektrodepolama (electro-
deposition) yontemi ile CulnSe, polikristal ince filmleri iiretilmis ve kalkopirit yap1
olusumu i¢in 400 °C sicaklikta tavlama islemi uygulanmistir. Elde edilen filmlerin p-
tipi davranis sergiledigi goriilmiistiir (Ugarte ve dig. 1999).

2000 yilinda S. M. Firoz Hasan ve arkadaslari tarafindan CulnSe, ince
filmlerin optik ve elektriksel Ozelliklerini arastirmak i¢in yapilan ¢aligmada, SEL
(stacked elemental layer) teknigi ile biiyiitiilen ince filmlerin 143-400 K arasindaki
sicakliklardaki elektriksel iletkenlikleri (o), tasiyici konsantrasyonlari (n) ve Hall
mobilitesi (p) gibi Ozellikleri arastirilmistir. Calismanin amaci, bilesikteki Cu/In

oranlarmin degistirilmesiyle olusan farkliliklar1 incelemektir. 300 K'de filmlerin



iletkenligi, 0 =2,15%x1073(Q.cm)™?! ile 6 =1,60%x 1071(Q.cm)™! , tasiyict
konsantrasyonu, n = 2,28 x 10*°cm™3 ile n = 5,74 x 10 cm™3 ve mobilitesi, p =
1,74 cm?(Vs)~! ile p = 5,88 cm?(Vs)™! arasinda degismektedir ve bu degerler
filmlerin bilesimine baglidir. Hesaplanan yasak enerji araliklar sirasiyla 0,958, 0,632
ve 0,579 Cu/In oranlari i¢in 0,967, 0,975 ve 0,978 eV'dir. Elde edilen sonuglara gore
(1) indiyum bakimindan zengin filmlerin n-tipi iletkenliklere, bakirca zengin filmlerin
ise p-tipi iletkenliklere sahip oldugu, (ii) p-tipi filmlerin n-tipi filmlerden daha
yiiksek iletkenliklere sahip oldugu ve (iii) her iki tip filmde de iletkenligin Cu/In
orani ile arttigi belirtilmis ve p-tipi filmlerin, n-tipi filmlerden daha yiksek
iletkenlige sahip oldugu kaydedilmistir (Firoz Hasan 2000).

2001 yilinda A. H. Moharram ve arkadaslar1 tarafindan, termal birlikte
buharlastirma (coevaporation) teknigi kullanilarak olusturulan CulnSe, ince
filmlerinin elektriksel ve yapisal 6zelliklerinin incelendigi ¢aligmada, bu filmlerin
iletimi i¢in aktivasyon enerjisinin tavlama sicakliginin artmasiyla azaldigini ve
safsizlik kusurlarinin yasak enerji araligi igerisindeki akseptdr (acceptor) benzeri
seviyelerin uyarilmasindan sorumlu olduguna kanaat getirilmistir (Moharram 2001).

2001 yilinda A. A. S. Akl ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada, ticlii
yariiletken CulnSe, ince filmleri ani buharlagtirma teknigi (flash evaporation)
kullanilarak hazirlanmistir. Yapilan ¢alismada 1, 2, 5 saat gibi farkli tavlama
sicakliklart ve oda sicakligindan 350 °C’ye kadar farkli alttas sicakliklari gibi
hazirlama parametrelerinin filmlere olan etkisi arastirilmistir. Aragtirmaya goére oda
sicakliginda hazirlanmis ve tavlama islemine tabi tutulmamis filmler amorf bir yap1
gosterirken, daha yiiksek alttas sicakliklar1 (> 200 °C) ve tavlama islemi kristalimsi
bir dogayla sonuglanmistir. En iyi kristallik ve en yiiksek CIS orani i¢in 250 °C'lik
alttas sicaklignt ve 350 °C'de 3-4 saatlik tavlama islemi gerektigi sonucuna
ulasiimistir (Akl ve dig. 2001).

2001 yilinda A. M. Hermann ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada,
CIGS tabanli ince filmler, sirali piiskiirtme (sequential sputtering), elektrodepolama
(electro-deposition) yontemi ve fiziksel buhar biriktirme (physical vapor deposition)
yontemleri ile UOretilmis olup, farkli sicakliklarda ve siirelerde tavlanarak
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Optimize edilmis tavlama kosullar1 kullanilarak
%10'dan fazla hiicre verimliligi elde edilmistir. Elektrodepolama yoOntemiyle

biiyiitiilmiis filmlerin kompozisyon analizi yapildiginda CIS filmlerin bulk



iletkenliginin p-tipi iletkenlik iken, yiizey iletkenliginin n-tipi oldugu gorilmustiir
(Hermann ve dig. 2001).

2003 yilinda G. P. Vassilev ve arkadaslar1 tarafindan c¢ok bilesenli
katmanlarin dogrudan sentezi i¢in yeni bir yontem denenmistir. Denenen bu yeni
yontemde, CulnSe, filmleri {i¢ bilesenli bir hedef kullanilarak cam, KCIl, Mo gibi
farkli alttaglar tizerine biriktirilmis olup, elektriksel Ozdirenglerin araligi (2-4)
X 1073 Q.cm olarak bulunmus ve ozdireng degerlerinin sicakliga bagli oldugu
sonucuna varilmistir. Bunlara ek olarak yapilan bu ¢alismada, XRD verileri; CulnSe,
olusumunda oda sicakligindan 400 °C'ye higbir faz gecisi olmadigini gostermistir
(Vassilev ve dig. 2003).

2006 yilinda J. Miiller ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada, bakir
indiyum diselenid (CulnSe,) ince filmleri, stokiyometrik katmanlarin elde edilme
kabiliyeti ve genis alanli cihazlara oOlgeklenebilirligi nedeniyle radyo frekansi
puskiirtme teknigi (radio frequency sputter deposition) ile iiretilmistir. Argon gazi
atmosferinde, ultrasonik ve kimyasal olarak organik coziculerde temizlenen ve
sicakliklart 20 ila 300 °C araliginda degisen cam alttaslar tizerine 1,2 kV piiskiirtme
voltaji ile biiytitiilen filmlerin optik sogurma verilerinden tahmin edilen bant aralig
Eg icin, alttas sicakligi ve bias voltaji gibi piiskiirtme kosullarina bagl olarak 0,6-
1,08 eV arasinda degerler bulunmustur. EDAX 6l¢iimlerine gére 200 °C’y1 agsmayan
alttaglar iizerine biiylitiilen filmlerin stokiyometrik orani tutarli iken daha yiiksek
alttag sicakliklarinda Se igeriginde bir diisiis gézlendi. Bu durum, Se'nin yeniden
buharlagmasina yol acgarken, ikinci fazlarin olusmasindan dolay1 katman kalitesinde
de diisiise neden olmustur. Oda sicakliginda biriktirilen numunelerin optik sogurma
Olgimleri, Eg 'nin 1,00-1,01 eV arahiginda oldugunu gostermistir. 200 °C’nin
tizerindeki sicakliklardaki alttaslar tizerine biriktirilen filmlerin bant araliginda ise bir
diisiis gozlenmistir (Miiller ve dig. 2006).

2007 yilinda L. Kaupmees ve arkadaslari tarafindanCulnSe, 'nin indiyum
kalay oksit (ITO) alttaslar iizerine biriktirilerek yeniden iiretilebilir elektrokimyasal
biriktirme (electrochemical deposition) parametreleri, filmlerin morfolojisi ve
filmlerin bilesimini kontrol eden faktorler arastirilmis, CulnSe, katmanlarinin
morfoloji ve kompozisyonunun sadece birikme sicakligina ve potansiyeline degil,
aynm1 zamanda iki asamali bir siiregte potansiyel degisim yoniine de bagli oldugu

bulunmustur (Kaupmees ve dig. 2007).



2008 yilinda I. Repins ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, ii¢ asamali
ve tiim buharlagan malzemelerin dogru kontroliinii gerektiren karmagik bir isleme
teknigi olan birlikte buhar biriktirme ile iiretilen CIGS tabanli giines hiicrelerinde
%19,9 verime ulasilmistir (Repins ve dig. 2008).

2008 yilinda A. Akl ve H. H. Afify tarafindan yapilan ¢alismada, ¢ok kristalli
ince CulnSe, filmleri, Cu/In oranmin bir fonksiyonu olarak farkli sicakliklardaki
(548-623 K) alttaglar lizerine, kimyasal sprey piroliz teknigi (chemical spray
pyrolysis technique) ile biiyiitilmiistiir. Yapisal, optik ve elektriksel Ozelliklerin
hazirlama kosullarina, 6zellikle de alttas sicakligina ve cozeltideki Cu/In oranina
bagli oldugu goriilmiistiir. Cu/In orani azaldik¢a yasak enerji araliginin arttig1, sabit
Cu/In orant durumunda alttas sicakliginin artmasiyla Ozdirengte artis oldugu
goriilmiistiir (Akl ve Afify 2008).

2009 yilinda N. M. Shah ve arkadaslar1 tarafindan ani buharlastirma
yontemiyle (flash evaporation) tretilen CulnSe, ince filmlerinin yapisal, elektriksel
ve optik Ozellikleri arastirilmis ve farkli alttas sicakliklarinin (300-573 K) bu
Ozelliklere etkisi calisilmigtir. Farkli sicakliklardaki alttaslar iizerine biriktirilen
filmlerin « = 10*cm™" gibi yiiksek bir sogurma katsayisina, E; = 0,93 — 1,02 eV
araliginda yasak enerji araligma ve p = 19 — 136 cm?/Vs araliginda bir desik
mobilitesine sahip oldugu tespit edilmistir. 473 K Uzerinde biriktirilen filmlerin
tercih edilen yoneliminin (112) oldugu goriilmiistiir. Hot probe metodu uygulanan
tum filmlerin p-tipi elektriksel iletkenlige ve 1017 — 108 /cm3araliginda tastyict
konsantrasyonuna sahip oldugu goriilmistiir (Shah ve dig. 2009).

2009 yilinda N. M. Shah ve arkadaslar1 tarafindan termal buharlastirma
yontemiyle fakl alttas sicakliklarinda (300-573 K) biiyiitiilen ince filmlerin yapisal
ve optik Ozellikleri incelenmigtir. 500—-1500 nm dalga boyu araliginda kaydedilen
CulnSe, filmlerin iletim spektrumlarnin bir analizi, farkli alttag sicakliklarinda
blyuttlen CulnSe, filmleri i¢in, optik sogurma katsayist ve yasak enerji araliginin
sirastyla o = 10*cm™'ve Eg = 1,01 — 1,06 eV oldugunu ortaya koymustur. Farkli
alttas sicakliklarinda biriktirilen CulnSe, ince filmlerin elektriksel iletkenliginin
sicakliga baglhiligi ve Hall etkisi Ol¢iimlerinden ulasilan degerlere gore filmler,
0,15-20 Q.cm araliginda elektriksel Ozdirence ve 82 — 42 meV araliginda
aktivasyon enerjisine sahip olmakla birlikte, her iki deger de alttas sicakligindan

etkilenmektedir. Filmler i¢in oda sicakliginda olgiilen 6zdireng degeri, p = 0,15 —
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20 Q. cm ve yiik tastyic1 konsantrasyonu (desik yogunlugu), p = 107 — 10'°cm™3

arasinda degismistir. Ayrica 423 K'nin {izerinde biiyiitiilen filmlerin tek fazli oldugu,
tanelerin (112) dogrultusu boyunca tercih edilen yonelime sahip oldugu ve
elementlerin stokiyometrik bilesime yakin oldugunu goézlenmistir (Shah ve dig.
2009).

2009 yilinda A. Bouraiou ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada
elektrokimyasal depolama teknigi (electrochemical deposition technique)
kullanilarak, oda sicakliginda biiyiitiilen CulnSe, ince filmlerine tavlama etkisi
arastiritlmistir. Elde edilen filmlere 15, 30, 45 ve 60 dakika boyunca 300 °C’de
tavlama islemi uygulanmistir. Tavlama isleminin ardindan tiim filmlerin kalkopirit
yapida oldugu ve (112) dogrultusunda tercihli yonelime sahip oldugu sonucuna
ulagilirken, 45 dakikalik tavlama isleminin daha iyi kristallik ve miikemmel optik
ozellikler sergiledigi gdézlenmistir. Tavlama siiresinin uzamasi ile tane boyutunun
biliylimesi arasinda dogrusal bir orant1 elde edilmistir. Ayrica 45 dakika boyunca
tavlanan filmin sahip oldugu yasak enerji arahgi, E; = 1,09 eV olup; 15, 30 ve 60
dakika tavlanan filmlerin sahip oldugu yasak enerji araligindan daha diisiiktiir ve bu
sayede giines pili imalatinda sogurucu tabaka olarak kullanilmaya uygundur
(Bouraiou ve dig. 2009).

2011 yilinda Ping Fan ve arkadaglan tarafindan yiiriitiilen calismada, 100-400
°C arasindaki sicakliklarda uygulanan tavlama isleminin, iyon 1g1n1 sigratma teknigi
ile Uretilen (ion beam sputter) CulnSe, ince filmlerin sahip oldugu yapisal,
elektriksel ve optik Ozellikler iizerindeki etkisi arastirilmistir. Calismaya gore
kristallik, morfoloji, optik ve elektriksel 6zellikler tavlama sicakligina baglidir. Elde
edilen XRD analizine goére, numune hi¢ tavlanmadiginda veya 200 °C’nin altinda
tavlandiginda belirgin bir kalkopirit faz1 tespit edilememis olup, 300 °C’nin iizerinde
tavlandiginda kalkopirit faz1 ve tercihli (112) yonelim gézlenmistir. Hem XRD hem
de Raman analizi, artan tavlama sicakligi ile CIS ince filminin kristal kalitesinin ve
tane boyutunun arttigini gostermektedir. 400 °C'de tavlanan numunedeki Cu, In ve
Se'nin temel bilesimi, 1:1:2 stokiyometrik oranina ¢ok yakin olup, yaklasik 1,05
eV'lik bir yasak enerji araligina, 10°cm™1’lik yiiksek bir sogurma katsayisina ve
yaklasik 0,01 Q. cm'lik bir 6zdirence sahiptir. IBSD’nin (ion beam sputter depositon)
ve tavlama isleminin, yiiksek kaliteli kalkopirit CulnSe, ince filmlerin Gretimi icin

uygun bir teknik olduguna kanaat getirilmistir (Fan 2011).
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2012 yilinda SelJin Ahn ve arkadaslari tarafindan doktor blade kaplama
teknigiyle (doctor blade coating technique) ince film gilines hiicrelerinde sogurucu
tabaka olarak kullanilmak tizere CulnSe,ince filmleri iiretilmis ve selenizasyon
islemi uygulanarak gilines hiicresi yapiminda kullanilmistir. Yapilan arastirmada
iretilen giines hiicresinin yapisal 6zellikleri ve verimliligi arastirilmistir (Ahn ve dig.
2012).

2012 yilinda Yavuz Atasoy tarafindan iki-asamali biiylitme teknigi
kullanilarak Mo kapli cam alttaglar iizerine biiyiitilen CulnSe, ince filmlerinin
yapisal, optik ve elektriksel Ozellikleri incelenmistir. X-151n1 kirinim deseninden,
filmlerin kalkopirit yapida oldugu ve (112) dogrultusunda tercihli yonelime sahip
oldugu goriiliirken, Orgii parametreleri a ve c, sirastyla 0,577 ve 1,161 nm olarak
bulunmustur. Yiizey fotografi ve atomik konsantrasyon oranlari goéz Oniinde
bulunduruldugunda, film ylizeylerinin homojen olmadig1 goriilmiis ve filmlerin Mo
alttas iizerinde piiriizlii olarak biiylimesi sonucu Cu-zengini ¢ikintili bolgelerin
olustugu tespit edilmistir. Yapilan optik 6l¢iimler sonucunda, filmlere ait ii¢ farklh
yasak enerji aralig1 degerleri sirasiyla 1,07, 1,17 ve 1,39 eV olarak belirlenirken, Hall

olglimii ile tasiyic1 konsantrasyonu, 4,0 X 10'7cm™3

2012).
2015 yilinda B. Yin ve C. Lou tarafindan CulnSe, ince filmlerinde Cd

olarak bulunmustur (Atasoy

atomlarmin katkilanma davranis1 ve elektronik yapilar iizerindeki etkileri
incelenmistir. Ince film giines hiicreleri icindeki tasiyict mekanizmasi hakkindaki
anlayisin gelismesi adina Cd atomlarmin kalkopirit ince filmlerin yiizeyini nasil
etkiledigini aragtiran bu ¢alismada, Cd atomlartyla katkilanmisg CIS yapisina sahip
filmlerin yilizey modeli olusturulmustur. Burada Cd atomlarinin Cu atomlarinin
yerini aldig1 ve ince filmlerin (112) yiizeyinde kalmay: tercih ettigi goriilmektedir
(Yin ve Lou 2015).

2017 yilinda Murat Kaleli ve arkadaslar1 tarafindan termal buharlastirma
yontemiyle hazirlanan Ga katkili CulnSe, ince filmlerin yapisal o6zellikleri
arastirilmistir.  Yapilan calismada tavlama sicakliginin filmler iizerine etkisini
belirlemek igin 3 grup halinde film iretilmistir. Gruplardan ilki referans olarak
ayrilirken, ikinci grup filmler vakum altinda 400 °C, 425 °C, 450 °C ve 500 °C
sicakliklarda tavlanmis, lglincli grup filmler ise 500 °C’de azot gazi ortaminda
selenizasyon islemine tabi tutulmustur. Sonug¢ olarak vakum altinda tavlama islemi

sirasinda sicaklik ile kristallesme arasinda dogrudan bir iligki olmadigr goriilmiis,
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azot gazi ortaminda yapilan selenizasyon iglemi ise CIS fazinin kristallesmesini
lyilestirmesine ragmen azot gazinin ve tavlama ortaminin safsizligindan kaynaklanan
In, 05 pikleri olusmustur (Kaleli 2017).

2018 yilinda P. Prabukanthan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada saf,
manganez ( Mn?* ) katkili ve ismlanmis (irradiated) CulnSe, ince filmlerin
fotovoltaik cihaz performansi incelenmistir. Diisiik sicaklikta (385 K) tek kademeli
elektrokimyasal biriktirme yontemi ile indiyum katkili kalay oksit (ITO) cam
alttaslar lizerine biriktirilen katkisiz ve farkli oranlarda manganez katkili ince filmler
ile oda sicakliginda (RT) ve siv1 azot sicakliginda (LNT) Au®*iyonlariyla 1s1ma
yaparak elde edilen filmlerin X-igin1 kirinim desenleri filmlerin tetragonal kristal
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Katkisiz filmlerin yasak enerji araligi 0,982
eV, %1 oraninda Mn?* katkili filmlerin yasak enerji araligi 0,995 eV, %2 oraninda
Mn?* katkili filmlerin yasak enerji arahigi 1,002 eV, %3 oraminda Mn?* katkil
filmlerin yasak enerji aralig1 1,005 eV, %4 oraninda Mn?* katkili filmlerin yasak
enerji arahigi 1,06 eV, %5 oraninda Mn?* katkili filmlerin yasak enerji araligi 1,024
eV olarak bulunurken, oda sicakliginda 1s1ma yapilmis filmlerin yasak enerji araligi
1,011 eV ve sivi azot sicakliginda 1s1ma yapilmis filmlerin yasak enerji araligi ise
1,015 eV olarak bulunmustur. Katkisiz filmlerin 6zdirenci 4,35 Q. cm, %]1 oraninda
Mn?* katkili filmlerin 6zdirenci 3,24 Q.cm, %2 oraninda Mn?* katkili filmlerin
dzdirenci 3,12 Q.cm, %3 oraninda Mn?* katkili filmlerin 6zdirenci 3,01 Q.cm, %4
oraninda Mn?* katkili filmlerin 6zdirenci 2,54 Q.cm, %5 oraninda Mn?* katkili
filmlerin 6zdirenci 1,13 Q. cm olarak bulunurken, oda sicakliginda 1s1ma yapilmisg
filmlerin 06zdirenci 2,81 Q.cm, sivi azot sicakliginda 1sima yapilmis filmlerin
ozdirenci ise 2,92 Q.cm olarak bulunmustur. Mn?* katkili ve 1smma yapilmis
CulnSe, ince filmlerin elektriksel ¢aligmalari, desik hareketliligi ve desik
konsantrasyonunun  o6zdirengte hafif bir disisle arttigmm  gostermektedir
(Prabukanthan ve dig. 2018).

2019 yilinda Kegao Liu ve arkadaslari tarafindan yapilan caligmada
dondirmeli kaplama (spin coating) ve kimyasal indirgeme metotlar1 ile iretilen
CulnSe, ince filmlerinin faz olusumu, kristalizasyon, yiizey morfolojisi ve
elektriksel iletkenligi dahil olmak iizere farkli deney kosullarmin iretilen filmler
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Farkli ¢oziiciilerle hazirlanan CulnSe, ince

filmlerin 6zdirengleri, bir ¢oziicii olarak kullanilan deiyonize su ile hazirlanan filmin
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daha iyi iletkenlige sahip oldugunu gostermistir. Test edilen filmlerin ortalama
ozdireng degerleri 2,64 X 103 Q.cm olarak kaydedilmistir ve bu deger
yariiletkenlerin referans 6zdireng deger araligi olan 1073 — 108 Q. cm ile uyumludur
(Liu ve dig. 2019).

2020 yi1linda Niranjan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, 280 nm ve
775 nm kalinliklarma sahip CulnSe, ince filmleri, SEL (stacked elemental layer)
teknigiyle iiretilmistir. Uretilen filmler 473 K, 523 K, 573 K, 623 K ve 673 K
sicakliklarinda tavlanarak filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri
aragtirtlmistir. Tavlama islemi uygulanan ve uygulanmayan filmlerin polikristal
yaptiya sahip oldugu goézlenmistir. 775 nm kalinligina sahip filmlerin; yasak enerji
arahg E; = 1,09 — 1,22 eV, sogurma katsayisi a = 0,22 — 0,40 X 10*cm™"
ozdirenci p=28,6x10"3-573x10"2Q.cm , mobilitessi p=48,5—
317,4cm?/Vs ve tastyict konsantrasyonu N, = 1,54 x 1018 — 2,25 x 10'8cm™3
arasinda degerler alirken, 280 nm kalinliga sahip filmlerin; yasak enerji arahigi E; =
1,25 —1,90 eV, sogurma katsayis1 a = 1,20 — 2,00 X 10*>cm™1, o6zdirenci p =
3,61 x1073-253x10"2Q.cm , mobilitesi p = 274,6—310,9cm?/Vs ve
tastyict  konsantrasyonu Np = 7,9 X 1017 — 6,29 X 10'8cm™3 arasinda degerler
almaktadir. Sahip olduklar1 baskin CIS fazindan dolay1 280 nm kalinlikli numuneler,
775 nm kalinlikli numunelere kiyasla ¢cok daha yararli elektriksel parametreler
sunmaktadir. Bu nedenle, elde edilen 280 nm kalinlikli CIS ince filmleri, giines pili
yapisinda sogurucu bir katman olarak uygulanabilir bir alternatif saglamaktadir

(Niranjan ve dig. 2020).
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2. TEORIK BIiLGIi

2.1 Yaniletkenlerin Genel Ozellikleri

2.1.1 Katilarin Bant Teorisi

Katithal fizigi, katilar1 elektriksel iletkenlik ve optik oOzelliklerine gore
yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler olmak iizere ii¢ smifta incelemektedir. Bir
katiy1 olusturan atom, atom gruplar1 veya molekiiller, o katiya 6zgii belirli bir diizene
sahipse kristal; gelisigiizel dizilmis, herhangi bir diizene sahip degillerse amorf
olarak adlandirilirlar.

Kristal bir yapinin elektriksel davranisini, o yapinin son yoriingesinde
bulunan degerlik (valans) elektronlarin sayisi belirler. Kristal bir yapinin olusumu
sirasinda serbest atomlarin yoriingelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilen en
dis yoriingedeki elektronlar aralarinda etkilesmeye baslarlar ve bu elektronlar
arasinda bir baglanma kuvveti olusur. Bu kuvvet sonucu enerji diizeylerinde
yarilmalar meydana gelir ve bu yarilmalar arasindaki enerji seviyesi farki 10719 eV
civarinda oldukca kiiciik bir deger oldugu i¢in, siirekli oldugu kabul edilen enerji
bantlar1 olugur. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, N sayida sodyum atomunun olusturdugu
bir yap1 goéz Onilinde bulundurularak, 3s ve 3p enerji seviyeleri, atomlar arasi
mesafenin bir fonksiyonu olarak c¢izilirse, sekildeki gibi birbiriyle etkilesmekte olan
iki ayr1 grup enerji seviyesi goriiliir. Bu iki ayr1 grup enerji seviyesi, elektronlarin
bulunamayacagi; yasak enerji aralig1 olarak adlandirilan bir bolgeyle ayrilmaktadir.
Burada r, atomlar aras1 mesafe, listteki bant iletim bandi, alttaki bant ise valans
(degerlik) bandi olarak adlandirilmaktadir (Uzun 2012).

Katilarin bant teorisine gore Sekil 2.2°deki gibi valans bandi elektronlar
tarafindan kismen doldurulmus ve iletim bandi tamamen bos durumda olup, bu iki
bandin birbirinden ayrik olmadigi; yani bantlar arasinda yasak enerji araligi ihtiva

etmeyen katilar iletken olarak tanimlanmaktadir. Tim metalleri de kapsayan
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iletkenler, en yiiksek elektriksel iletkenlige (6 = 10* — 10° S/cm) sahip smftir (Sze
1969).

Enerji

Atomilk seviyeler

3p

R

s

ValaiﬁZﬁ%//ﬂ
78

— » Atomlar arasi uzaklik

Sekil 2.1: Atomlar arasi1 uzakligin fonksiyonu olarak Sodyum atomunun enerji bant diyagrama.

Iletkenlerde degerlik elektronlari, cekirdege gevsek bir sekilde iyonik bag ile
baghdir. Diisiik iyonlasma enerjisine sahip olduklari i¢in elektronlarini kolayca
kaybetme egiliminde olan iletkenler sinifinda, bu iyonik bag herhangi bir termal etki
altinda kolaylikla bir yiik tasiyic1 akisina neden olur. Bu sayede oda sicakliginda
bulunan bir iletkene elektrik akimi uygulandiginda, elektronlar yap: i¢inde rahatlikla
hareket etmektedirler.

Sicaklik arttiginda ise 6rgii yapisindaki metal iyonlarinin titresimleri artar ve
atomlar daha ytiksek genlikle titresmeye baslarlar. Bu titresimler ise sirayla serbest
elektronlar ve diger elektronlar arasinda sik sik ¢arpismalara neden olurlar. Her
carpisma, serbest elektronlarin bir miktar enerjisini bosaltir ve lokalize elektronlarin
hareketinin kisitlanmasina sebep olup hareket edememelerine neden olur. Her
carpisma gercgeklestiginde elektronlarin siiriiklenme hiz1 diiger. Bu, iletkenin
direncinin arttig1 ve bdylece iletkendeki akimin ve dolayisiyla iletkenligin azaldig:
anlamina gelmektedir. Iletkenler verimli bir pozitif sicakliga sahiptirler yani; direng,
sicaklik artistyla dogrusal olarak artmaktadir. iletkenlerde ¢ok sayida bulunan yiik
tastyicilart  elektronlardir dolayisiyla; akim, yapt igerisindeki elektronlarin

hareketiyle olusmaktadir. 107% — 10™* Q.cm olarak verilen 6zdireng degerlerine
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sahip iletkenlere Fe, Al, Ag ve Au gibi elementler 6rnek verilebilir (Fulay ve Lee
2016).

4 Enerji
E T=0K T>0K

iletken Yalitkan Yaniletken

E.: iletim Bandi
Eg: Yasak Enerji Araligi
E,: Valans (degerlik) Bandi

Sekil 2.2: Katilarda enerji-bant yapilari.

Bir maddenin 6zdirenci, birim uzunluk (1 cm) ve birim kesit alanindaki (1
cm?) parganin elektrik akimina kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Kisaca
ifade etmek gerekirse 1 cm?® ‘liik numunenin direnci ozdiren¢ tarafindan
belirlenmektedir. R malzemenin direnci, p malzemenin sahip oldugu 6zdireng degeri,

L malzemenin uzunlugu ve A kesit alan1 olmak iizere aralarinda,

cm?

L A
R:pK => p:RE => .Qc—m => (.cm

bagintis1 mevcuttur (Golciir 2012).

Katilarin bant teorisine gore Sekil 2.2°deki gibi valans bandi elektronlar
tarafindan tamamen doldurulmus ve tamamen bos olan iletim bandi, yaklasik olarak
9 eV civarindan biiylik bir yasak enerji aralig1 ile birbirinden ayrilan katilar yalitkan
simifinda ele alinir ve bu smif iletkenlerin aksine i¢inden herhangi bir elektrik akimi
akisina izin vermedigi ve degerlik elektronunun iletim bandina hareket ederek
iletime katilmasi i¢in biiyiikk miktarda enerji gerektirdigi i¢in en diisiik elektriksel
iletkenlige (6 = 1078 — 10718 S/cm) sahip smuftir (Sze 1969).

Malzemenin yalitkanlik derecesi son yoriingede bulunan elektron sayisinin

fazlaligina baglidir. Yalitkanlarin atomlarinin son ydriingelerinde en fazla 8 elektron
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bulunmaktadir ve bu yoriinge elektron agisindan doymus haldedir. Elektron
bakimindan doymus yoriingeden elektron koparmak ¢ok zor oldugu ve elektronlar
cekirdege sikica iyonik ve kovalent bag ile bagli oldugu i¢in yalitkanlarda iletim
ger¢eklesmemektedir. Son yoriingedeki elektron sayisi azaldikga elektron koparmak
kolaylasacagindan yalitkanlik derecesi diismektedir.

Sicaklik arttiginda ise malzemenin yalitkanlik derecesine gore, ya elektronlar
valans bandindan iletim bandina hareket edemez ya da malzemenin atomlari titresir
ve valans bandinda bulunan degerlik elektronlarinin iletim bandina kaymasi saglanir.
Bu da malzemenin iletkenligini arttirir. Malzemenin iletkenligi arttiginda, 6zdireng
azalir. Boylece oda sicakligindaki bazi yalitkanlar, yliksek sicakliktaki iletkenlere
dontigiir. Yalitkanlar verimli bir negatif sicakliga sahiptirler yani; direng, sicaklik
artistyla orantili olarak azalir. 101° — 1022 Q. cm olarak verilen dzdireng degerlerine
sahip yalitkanlara ahsap, kauguk, plastik gibi malzemeler 6rnek verilebilir (Fulay ve

Lee 2016).

2.1.1.1 Katkisiz Yarniiletkenler

Gelencksel olarak 1i¢ sinifta incelenen katilardan sonuncusu olan
yariiletkenler, elektriksel iletkenligi yalitkanlar ve iletkenler arasinda degerler alan
(60 =10718 —107%S/cm) ve mutlak sifirda (0 K), elektronlar tarafindan tamamen
doldurulan bir valans bandina sahip ve bu valans band1 Sekil 2.2°de goriildiigii gibi
mutlak sifirda bos bir banttan kii¢iikk bir enerji araligi ile ayrilmis olan kristal
halindeki metaller olarak tanimlanmaktadirlar (Kuzucu 2009). Yani yariletkenler,
mutlak sifirda yalitkan gibi davranirken, daha yliksek sicakliklarda ise iletken
davranisi sergilemektedirler (Sze 1969). Yariiletkenlerin bant yapisinda Sekil 2.2°de
goriildiigl gibi, iletim bandi ile valans bandi; iletkenlerin sahip oldugu yasak enerji
araligindan biiyiik, yalitkanlarin sahip oldugu yasak enerji araliindan kiigiik ve
yaklasik olarak 0,1 —4 eV ’luk kiiclik bir yasak enerji araligi ile birbirinden
ayrilmaktadir. Yasak enerji araligi, iletim bandinin en diisiik noktasi ile valans
bandinmn en yiiksek noktasi arasindaki enerji farki olarak tanimlanmaktadir. iletim
bandindaki en diisiik nokta iletim bant kenari, valans bandindaki en yiiksek nokta ise

valans bant kenaridir.
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Atomlarin birbirlerine kovalent bag ile bagli olduklar1 yariiletkenlerde, 0
K'de; valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos oldugu i¢in iletim

saglanamaz ve malzeme bir yalitkan gibi davranis sergilemektedir.

Bos iletim Bandi /ilelim Elektronlan

I E8 (Yasak Enerji Araligi)

Ey I S S T S S S T T T S
Dolu Valans Bandi

Holler {Desikler)

(@) (b)

Sekil 2.3: (a) 0 K’de ve (b) Oda sicakliginda yariiletkenlerin bant diyagrami

Sicaklik arttiginda ise atomlar arasindaki kovalent baglardan gelen bazi yiik
tastyicilart valans bandindan iletim bandina gegerek iletime katilir yani, iletkenlik
artmis olur. Iletkenlik artis1 ise, Ozdirencin azaldigi anlamina gelir. Boylece,
yariiletkende sicaklik arttirildiginda, yiik tasiyicilarin yogunlugu artarken direng
azalir. Yariiletkenler verimli bir negatif sicakliga sahiptirler yani; direng, sicaklik
artistyla orantili olarak azalir. Yariiletkenlerde iletkenlerde oldugu kadar ¢ok sayida
bulunmayan yiik tasiyicilari, valans bandindaki elektronlarin kiigiik enerji araligini
gecmelerine yetecek kadar enerji kazanip, bos iletim bandi igerisinde iletim
elektronlar1 olarak iletime katkida bulunmasiyla; Sekil 2.3’te gorildiigi gibi
elektronlar ve valans bandimi terk eden bu elektronlarin ardinda biraktiklar
desiklerdir. Hol (hole) olarak da adlandirilan, elektronlarin ardinda biraktiklari bu
bosluklar, elektronlarla birlikte yariiletkenlerde yiik tastyicilari olarak iletime katkida
bulunmaktadirlar. Dolayisiyla akim, elektronlar ve elektronlara zit yonde hareket
eden desiklerin yap1 igerisindeki hareketiyle olusmaktadir. 10~* — 108 Q. cm olarak
verilen 6zdireng degerlerine sahip yariiletkenlere Si (silisyum), Ge (germanyum), Se
(selenyum), Te (tellir) gibi elementlerle GaAs (galyum arsenit), InAs (indiyum
arsenit) gibi bilesikler 6rnek verilebilir. Bu yariiletkenler saf kimyasal numunelerdir
ve katkisiz (saf, 6zgiin, intrinsic) yariiletkenlerdir (Fulay ve Lee 2016).

Enerji-bant yapilari, malzemelerin optik 6zellikleri tizerinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. iletken bir numune igerisinde yer alan serbest bir elektron, goriiniir

151k fotonlarinin sahip oldugu 1,7 — 3 eV civarindaki enerjiyi valans bandindan
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ayrilmadan kolayca sogurabilmektedir ve iletkenler bu ylizden saydam degildirler.
Diger taraftan, yalitkan bir numune igerisindeki bir valans elektronunun bir fotonu
sogurabilmesi icin; bu elektronun, yalitkan numunenin sahip oldugu yasak enerji
araliim1 asarak iletim bandma geg¢mesi gerekmekte, yani foton enerjisinin 3 eV
degerinden daha biiyiik bir deger almasi gerekmektedir. Bu yiizden yalitkanlar
goriiniir 151k fotonlarmi soguramazlar ve saydamdirlar. Yalitkanlarin saydam
goriinmemelerinin nedeni sahip olduklar1 diizensiz yapilaridir zira boyle diizensiz
yapilar fotonlarin sagilmasina neden olmaktadir. Yariiletkenlerin enerji-bant yapilari
ve optik oOzellikleri ele alindiginda ise yasak enerji araliklarinin goriiniir 151k
fotonlarinin enerjisiyle neredeyse ayni olmasi sebebiyle, yariiletkenler genelde
goriiniir 15181 gecirmezler ve saydam degildirler. Ancak daha diisiik frekanslardaki

kiz1l6tesi 1518a kars1 saydamdirlar (Golciir 2012).

2.1.1.2 Katkil Yariiletkenler

Bir yariiletkenin gerek elektriksel gerekse optik Ozelliklerinin istenildigi
sekilde degistirilebilmesine (iyilestirilmesine) olanak saglayan en onemli 6zelligi;
safsizliklarin, katkisiz (intrinsic) yariiletkene kontrollii sekilde ilave edilmesiyle
atomlar arasinda yeni kovalent baglar olusturarak yariiletkenin katkilanmasidir.
Katkilandirilan (doping) bu kristaller katkili (extrinsic) yariiletkenler olarak

tanimlanmaktadir.

2.1.1.2.1 n-tipi Yaniiletkenler

Yariiletkene uygulanan katkilama islemi Sekil 2.4 (b)’de goriildigi gibi
periyodik tablonun V. grubunda yer alan 5 degerlik elektronlu fosfor gibi bir safsizlik
atomunun silisyuma katkilanmasi ile gerceklestiriliyorsa fazladan bir iletim elektronu
elde edilmesiyle sonuglanir ve bu durumda elde edilen katkili yariiletken n-tipi bir

yartiletkendir.
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2.1.1.2.2 p-tipi Yaniiletkenler

n-tipi yariiletkenlerin elde edilmesine benzer sekilde, katkilama igslemi Sekil
2.4 (c)’de goriildiigii gibi periyodik tablonun III. grubunda yer alan 3 degerlik
elektronlu bor gibi bir safsizlik atomunun silisyuma katkilanmasi1 ile
gerceklestiriliyorsa kristal icerisinde bir elektron eksikligi yani, bir desik fazlalig
elde edilmesiyle sonuglanir ve bu durumda elde edilen katkili yariiletken p-tipi bir
yartiletkendir (Sze ve Ng 2006).

" @ " @ " @ : Her silisyum atomu, 4 degerlik elektronunu 4 komsu
e = = atomla paylasan ve 4 kovalent bag olusturan, gdz ardi
s @ s @ s @ : edilebilecek miktarda safsizlik iceren silisyum.

@@@

: = . = " = ) Bir silisyum atomu ile 5 degerlik elektronlu fosfor atomunun
- @ - @ . @ . yer degistirmesiyle iletim bandinda &rgliye negatif yukla bir

% —ge =

g @ . o @ . elektron verilmis n-tipi silisyum.
Qs

(b)
- @ . C;:) . @ . Bir silisyum atomuile 3 degerlik elektronlu bor atomunun
y = ’ = ' = I yer degistirmesiyle valans bandinda pozitif yGkld bir desik
. @ & " @ i olusmusve borun etrafinda4 kovalent bag olusturmak igin
N ilave bir elektronun kabuledilebilecegip-tipisilisyum.

3@:@8@:

Sekil 2.4: Bir yariiletkenin ii¢ temel bag temsili (Sze ve Ng 2006).

2.2 Yaniiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel iletkenligin sicaklifa bagli olarak degisim parametrelerinin
incelenecegi bu boliim, serbest yiik tasiyicilarindan kaynaklanan ve yapi igerisinde
bulunan kirlilik veya kusurlar hakkinda bilgi edinilmesine olanak saglayan
elektriksel iletkenlik de dahil olmak iizere yariiletkenlerin elektriksel

karakterizasyonu hakkinda temel bilgiler icermektedir.
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2.21 Fermi Dirac Dagihm Fonksiyonu ve Katkisiz Yariiletkenlerde

Tasiyic1 Konsantrasyonu

Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi termal dengedeki yiik tasiyicilarinin
sayisi, yani iletim bandindaki elektron sayisi N, ile valans bandindaki desik (hole)
sayis1 Ny, ’ye baghdir. N, ve Ny, degerleri sicakliga ve safsizlik (katki) atomlarinin
varligina baghdir. Bu béliimde oncelikle katkisiz yariiletkenler i¢in gegerli olan bazi
genel bagmtilar araciligiyla iletim ve valans bantlar1 i¢in durum yogunlugu
fonksiyonlart ve Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu kullanilarak, bu genel bagmtilar ele
almacaktir.

Eg, Fermi seviyesinin enerjisi olmak (zere, Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f(E) = %_EF) (2.1)
1+e kT
formald ile verilir.

Valans bandinin tepesi ile iletim bandinin tabaninda E enerjisi, k dalga
vektoriine parabolik bir bicimde bagli oldugu icin, bu bolgelerdeki elektron ve
desikler kendilerine has etkin kiitleleriyle serbest pargaciklar gibi davranmaktadirlar.
Bu yiizden, elektron ve desikler i¢in durum yogunlugu fonksiyonlar1 serbest

parcaciklarin durum yogunlugu fonksiyonlar: gibi diisiiniilebilir.

V /2m\*/?
E) ==—|-—) E2 (2.2)
g(E) 2m? (h2>
ile verilen denklem (2.2) kullanilarak, iletim bandindaki durumlarin yogunlugu

asagidaki sekilde bulunur:

vV 2mi\3/?

ge(E) = ﬁ( hze) (E—Ec)V?, (E > E¢) (2.3)

benzer sekilde valans bandindaki durumlarin yogunlugu asagidaki sekilde bulunur:

«\ 3/2
gn(E) = ZL‘HZ <2;$h> (Ev-E)Y?,  (E<Ey) (24)
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Burada mg terimi iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi, my, terimi de
valans bandindaki desiklerin etkin kiitlesidir. Yasak enerji araliginda durum

yogunlugu sifirdir. Bu durum yogunlugu degisimi Sekil 2.5 (b)’de gosterilmistir.

iletim
Bands
Ec o8 L]

E‘. TS ‘R ——————
Valans

Bandi

g(E)
(a) (b)

n(E) ve p(E)
(d)

Sekil 2.5: Katkisiz bir yariiletkenin (a) Sematik bant diyagrami (b) Durum yogunlugu (c) Fermi
dagilim fonksiyonu ve (d) Tasiyic1 konsantrasyonu (Sze ve Ng 2006).

Bir yariiletkenin iletim bandinda E ile E + dE araliginda enerjiye sahip olan

elektronlarin sayisi N,

iletim bandinin
tepe noktasi

x\ 3/2 1/2

Ne= f f(E)ge(E)dE=2Ln2<2;e> ﬁ:;)o [if] (2.5)
Ec kgT

seklinde yazilabilir. Eger Fermi enerjisi iletim bandindan birkag kgT birim uzakta

yasak enerji araliginda bulunuyorsa, yani (Ec —Eg) >>kgT ise, 0 zaman (2.5)

denkleminin paydasindaki {istel ¢arpan, iletim bandina ait olan biitiin enerjiler i¢in

1’den ¢ok daha biiyiik olur ve bu yiizden, dagilim fonksiyonu Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna doniigiir. Bu denklemde Boltzmann yaklagimi kullanilarak

iletim bandindaki toplam elektron sayisi,

iletim bandinin

tepe noktasi
p . 3/2

\% Zme _(E— k 2.6
N, = f ﬁ( ¥ ) (E — EQ)V2e-CG-En)/ksTqg (26

Ec

seklinde elde edilir. Boyle durumlarda, integralin iist sinirinin sonsuz olarak kabul

edilmesi sonugta 6nemli bir fark olusturmaz. Bu yiizden,
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o

eEF/kBT f(E — Ec)l/ze—E/kBTdE (2-7)
Ec

*.3/2

V /2mg
Ne:ﬁ( nz)

yazilabilir. Gerekli doniisiim yapilir ve integral hesaplanirsa, katkisiz bir

yariiletkende iletim bandindaki elektronlarin sayisi,

3/2

N, ) e~ (Ec—Ep)/kgT (2.8)

413 hZ2

seklinde elde edilir ve ifadeden de anlasilacag lizere sicaklik arttik¢a artmaktadir.
Benzer bir hesaplama valans bandinda olusan desikler i¢in de yapilabilir. Bu
durumda, valans bandinda E ile E + dE araliginda enerjilere sahip olan desiklerin

sayist Ny,

Ev

Ny = f [1— £(E)|gn (E)dE 2.9)

Valans bandinin
dip noktasi

seklinde yazilabilir. Burada [1 — f(E)] bir elektron durumunun doldurulmamasi

thtimali, yani bir desik bulunmasi ihtimalidir. Ayn1 zamanda,

1
1 + eE-Ep)/ksT _ g(Er-E)/kgT ¢ |

1-f(E)=1- (2.10)
Yine, eger Fermi enerjisi (Eg — Ey) > KgT ise, 0 zaman (2.10) denkleminin

paydasindaki iistel terim 1°’den ¢ok daha biiylik olur ve bu yiizden, dagilim

fonksiyonu Maxwell-Boltzmann dagilim fonksiyonuna doniisiir. Bu denklemde

Boltzmann yaklagimi kullanilarak valans bandindaki toplam desik sayisi,

Py V [2myj 3/2
h _
Ny = f _< 2 ) (Ey — E)l/ze(E Ep)/ksTqE (2.11)

212
Valans bandinin
dip noktasi

seklinde ifade edilir. Elektronlarin durumu i¢in kullanilan tartisma kullanip integralin

alt siniri—oo ile kabul edildiginde,
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Ev
%\ 3/2
V (2m
Nh=ﬁ< hzh) e/t [ (B, ~peEtaE (212

yazilabilir. Gerekli doniisiim yapilir ve integral hesaplanirsa, katkisiz bir

yariiletkende valans bandindaki desiklerin sayist,

3/2
= —(Er—Ev)/kgT 2.13
N = oy 2 ) e (2.13)

seklinde elde edilir ve ifadeden de anlasilacag lizere sicaklik arttik¢a artmaktadir.
Ne. Ny, ¢arpimimin sadece Eg(Ec — Ey) enerji araligi, sicaklik ve etkin
kiitlelerin bir fonksiyonu oldugu, Fermi enerjisi ve safsizlik iceriginden tamamen

bagimsiz oldugu kolay bir sekilde gosterilebilir,

V \? (2n(mim})Y/?kgT :
NeNh = (4 3) < € hz e Eg/kBT (214)

Kiitle etkisi kanunu olarak da bilinen bu sonug, katkisiz bir yariiletkende
belirli bir sicaklikta, yiik tasiyicilarindan birinin sayisini bilmenin digerinin sayisini

belirlemek i¢in yeterli oldugunu séylemektedir (Kuzucu 2009).

2.2.2 Katkisiz ve Katkih Yariiletkenlerde Fermi Seviyesinin Yeri

Katkisiz bir yariiletkende elektronlarin sayisi desiklerin sayisina esittir. Bu

yuzden, N; katkisiz yiik tastyicilarin sayisi olarak tanimlanirsa,

N{ = NNy, (2.15)
ve (2.14) denklemi kullanilarak,
% %N1/2 3/2
- \ <21T(memh) kBT> o—Eg/2ksT (2.16)
4m3 h?

ifadesi yazilabilir. Buna ek olarak N, = Ny, kabultinden de,
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m23/2e—(EC—EF)/kBT _ mﬁ3/ze—(EF_EV)/kBT (2.17)

esitligi yazilabilir. Bu esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinir,

3 (Ec—Ep) 3 (Er — Ey)
~Inmp —-————==-Inmj, ———— 2.18
2 MM ™ T2 T T (2.18)
ve gerekli iglemler yapilirsa Fermi enerjisi,
E, 3 my,
Ep=FE = 7g + ks TIn <m3> (2.19)

olarak elde edilmektedir.

Denklem (2.19)’da goriildiigl lizere katkisiz bir yariiletkende, mutlak sifirda
veya mg = my, sartinda Ep = E,/2 olur, yani Fermi enerji seviyesi, yasak enerji
araliginin tam ortasinda bulunmaktadir. Sicaklik artisinin yasandigi durumlarda,
Fermi enerjisi de yavasga artacak sekilde, my, desik etkin kiitlesi, mg elektron etkin
kiitlesinden daha biiylik olmas1 sebebiyle Fermi enerji seviyesi iletim bandina daha
yakindir. Ancak genelde bu artis oldukea kiiciik oldugu i¢in katkisiz yariiletkenlerde
Fermi seviyesi yasak enerji araliginin ortasinda olacak sekilde kabul edilmektedir.

Bir yariiletkende yiik tastyicilarinin sayisina katkida bulunan katki atomlar,
iletim bandina fazladan elektron saglayarak n-tipi bir bdlge olusturuyorlarsa bu
atomlar donor (verici) olarak adlandirilirlarken, bu durumun aksine valans bandindan
elektron yakalayip kovalent bag yaparak desik sayisinin artmasina neden oluyorlar
ve p-tipi bir bolge olusturuyorlarsa bu atomlar akseptor (alici) olarak
adlandirilmaktadirlar. Sekil 2.4 (b)’de goriildiigii gibi fosfor atomu bir dondr, Sekil
2.4 (c)’de goriildiigii gibi bor atomu ise bir akseptordiir. Sekil 2.6’da goriildigi gibi,
dondr enerji seviyesi, Ep enerjisi ile gosterilmek (zere, (Ec — Ep) enerji farki
dondriin iyonlagsma enerjisine karsilik gelen bir yerde bulunmaktadir. Benzer olarak,
akseptor enerji seviyesi E, enerjisi ile gosterilmek Uzere, (E4 — Ey) enerji farki
akseptor iyonlagsma enerjisine karsilik gelen bir yerde bulunmaktadir.

Dustk sicakliklarda, elektronlar; yasak enerji araligi Eg’den ¢ok daha kiigiik

oldugu igin titresimlerin ortalama termal enerjisi kgT tarafindan, valans bandi
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seviyesinden iletim bandi seviyesine uyarilamazlar. Ancak Sekil 2.6’da goriildigi
uzere, kgT enerjisi dondr seviyeleri Ep’yi isgal eden elektronlart iletim bandina
uyarmak icin, akseptor seviyeleri E5’y1 isgal eden desikleri ise valans bandina
uyarmak i¢in yeterli olacaktir. Yani, diisiik sicakliklarda; n-tipi yariiletkenlerde
safsizlik yiik tasiyicilar1 olan elektronlar ve p-tipi yariiletkenlerde ise safsizlik yiik
tasiyicilar1 olan desikler uyarilmaktadir.

Sekil 2.6 (a)’da goriildiigii gibi, n-tipi yariiletkenlerde donor iyonlari, iletim
bandi seviyesine yakin olduklari ve oda sicakliginda neredeyse tamami yeterli
aktivasyon enerjisine sahip oldugu igin iyonlagirken, iletim bandina katilan
elektronlara karsilik valans bandinda desikler olusmamaktadir. Yeterli 1s1l enerji
temin eden valans bandi elektronlar1 da iletim bandina gececek ve dolayisiyla iletim
bandindaki elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki desiklerin yogunlugundan
fazla olacaktir. Bu nedenle de iletkenligin biiyiik bir kismi elektronlar tarafindan
saglanmus olacaktir (Ozkan 2010, Golciir 2012).

Benzer sekilde, Sekil 2.6 (b)’de goriildiigii gibi, p-tipi yariiletkenlerde
akseptor iyonlar1 valans bandinin seviyesine yakin olduklar1 ve oda sicakliginda
neredeyse tamamui yeterli aktivasyon enerjisine sahip oldugu icin iyonlasirken, donor
iyonlarindan farkli olarak elektron alarak iyonlasirlar ve ayrildiklar1 valans bandinda
artlarinda desikler birakirlar. Olusan bu desiklere karsilik iletim bandinda elektron
olusmaz. Yeterli 1s1l enerji temin eden valans bandi elektronu iletim bandina
gecebilir. Dolayisiyla boyle bir durumda valans bandindaki desik sayisi, iletim

bandindaki elektron sayisindan fazla olacaktir (Kittel 1996, Golcur 2012).

E( 3 8 s s 8 s s s s E(,
Eh o000 ©® ® ® ®@ @< Donériyonlan
E-----mmmerme ez TEmSTESessssess E,
Akseptoriyonlarn—~0 0 O O 0 0 0 © © E,
Ey sl o
(a) (b)

Sekil 2.6: Katkil bir yariiletkende (a) Dondr iyonlari ve (b) Akseptdr iyonlarinin sematik gosterimi
(Sze ve Ng 2006)

Yariletkenlere safsizlik atomlart eklendiginde, hem dondrler hem de

akseptorlerin ayni1 anda yariiletken igerisinde bulunmalar1 durumunda toplam negatif
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yiik (elektronlar ve iyonize olmus akseptorler) toplam pozitif yiike (desikler ve

iyonize dondrler) esit olmalidir ki yiik notralligi sarti,

N. + Ny = (Nj — Np) + Ny, (2.20)

saglanmalidir. N, iyonlagmis akseptorlerin, (Nf, — Np) iyonlasmis dondrlerin, N, ise
iyonlasmis ve iyonlasmamis donorlerin toplam sayisidir. Dondr seviyesini isgal eden

elektron sayist Np,

Np

(B exe [R5 1 -

ND:

olarak ifade edilir. ifadedeki s, iletim bandindaki elektronlar ve valans bandindaki
desikler i¢in 1 degerini alan dejenerelik ¢carpanidir (s = 1).

(2.21) denklemine benzer sekilde, akseptdr seviyesini isgal eden desik sayisi,

[ﬂ] 1 (2.22)

olarak ifade edilir. Ifadede yer alan NY, toplam akseptor sayisidir.

(2.20) denklemi iizerinde bazi basitlestirmeler yapmak miimkiindiir. En basit
durum olan katkisizhk durumunda N, = (N —Np) = 0 ve N, = Ny, iken Fermi
enerjisi Eg, (2.19) denklemi ile verilir ve yaklagik olarak yasak enerji araligimin
ortasinda bulunmaktadir.

Ikinci bir basitlestirme olarak yalnizca dondrler géz oniine alinarak islem

yapilir,

N. = N§ — Np (2.23)
olacak sekilde; Ny = 0, N}, << N, ve (Eg — Ep) > kgT kabul edilir. Basit donér ve

akseptorler icin, elektronlarin iki spin yoneliminin her ikisinde de bulunabildigi s =

2 icin, (2.21) denklemi yardimiyla,
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NY —Np = NtD%e_(EF_ED)/kBT (2.24)

seklinde ifade edilir. N, i¢in tiiretilmis olan (2.8) ve (2.23) denklemleri kullanilarak,

" 3/2
V3 (21Trr;Le2kBT> eEr—EQ)/keT — Nt L o-E-Epy/kaT (2.25)
4T

2

esitligi yazilabilir. Bu esitlik gerekli islemler yapilip yeniden diizenlenirse,

(2.26)

+=kgTI
BV (2nmikgT)?/2

. ED + EC 1 21T3h3N]t3
F™ 2 2

sonucuna ulagilir. Ifadeye gére n-tipi bir yariiletken i¢in, mutlak sifirda Fermi enerji
seviyesi donor seviyeleri ile iletim bandi arasinda bulunmaktadir. Sekil 2.7 (a)’da
Fermi enerji seviyesi Eg’nin sicaklikla degisimi sematik olarak gosterilmektedir.
Burada T; safsizlik donor seviyesinin doyma sicakligini ve T; 6zgiin iletkenlige gegis
sicakligini temsil etmektedir. Sonlu bir sicaklikta tastyict sayisi N, ve (N5—Np)

ifadelerinin ¢arpiminin karekokii alinarak,

1/2

3/2
)e—osc—ED)/kBT l (2.27)

VN§ (ZRmZkBT

Ne=(NtD—ND)=[ =

8m3

seklinde bulunur.

1 1 1 L L 1 1 > 1 1 1 1 | ared ) (a8
: .
T, T ! T

Sekil 2.7 : (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariletkenlerde Fermi enerji seviyesinin sicaklikla degisimi.
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Bir sonraki basit durumda ise, yalnizca akseptdrler goz oniine alinarak islem

yapilr,

Na = Ny, (2.28)

olacak sekilde (N5 — Np) = 0, N, < N;, ve (Ep — Eg) » kgT kabul edilerek, s = 2
icin, (2.22) denklemi yardimiyla,

1
Ny = N‘R > e~ (Ea—Ep)/kpT (2.29)

seklinde ifade edilir. N}, i¢in tiiretilmis olan (2.13) ve (2.28) denklemleri kullanilarak,

. 3/2
1 V [2mm; kgT
t —(Ep-Ep)/kgT — h™B —(Ep—Evy)/kgT
NAEe (Ea—Er)/kg 41_[3( o3 > e~ (Er—Ev)/kp (2.30)

esitligi yazilabilir. Bu esitlik gerekli igslemler yapilip yeniden diizenlenirse,

— KkgTI
F 2 2 B N V2mmik )32

sonucuna ulagilir. Ifadeye gore p-tipi bir yariiletken igin, mutlak sifirda, Fermi enerji
seviyesi akseptor seviyeleri ile valans bandi arasinda bulunmaktadir. Sekil 2.7 (b)’de
Fermi enerji seviyesi Eg’nin sicaklikla degisimi sematik olarak gosterilmektedir.
Burada da yine sonlu bir sicaklikta, tasiyici sayis1 bulunmak istenildigi takdirde daha

once yapildigi gibi, N4 ile Ny, ifadelerinin ¢arpiminin karekokii alinarak,

N, =Ny = (2.32)

3/271/2
83 h2 ]

t *
VN, <2nmthT> e—(Ea—Ev)/kgT

seklinde bulunur.

Katkili (extrinsic) aralikta bulunacak sekilde daha yiiksek sicakliklarda iletim
bandindaki elektron konsantrasyonu artacak, dondr seviyelerindeki elektronlar ise
azalacaktir. Tiim dondrler iyonlastiginda N, N§ ‘ye yaklasarak N, = N olacaktir.

Benzer sekilde, p-tipi bir yariiletkende tiim akseptorler iyonlastiginda Ny, N§ ‘ye
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yaklasarak Ny, = N§ olacaktir. Safsizlik seviyesinin bosalmasinin meydana geldigi
sicaklik olan doyma sicaklig1 T, daha yiiksek safsizlik aktivasyon enerjileri Ep veya
E4’da ve daha yiiksek konsantrasyonda daha yiksektir.

Sicaklik daha da arttirlldiginda, 6zgiin tasiyicilar daha siddetli uyarilarak
Fermi seviyesi, Sekil 2.7 (a) ve (b)’de goriildiigl iizere, katkisiz bir yariiletkenin
Fermi seviyesine yaklagmaktadir. Yasak enerji araligmin bant araligi ve safsizlik
konsantrasyonu biiyiik ise boyle bir gecisin T; sicaklig1 daha yiiksektir.

Cok distk sicakliklarda, termal enerji kgT, donor ve akseptor safsizlik
seviyelerini tamamen iyonlagtirmaya yetecek biiyiiklikkte olmayacagi icin bu
durumda artik Boltzmann yaklasimi gegerli olmayacaktir. Yalnizca n-tipi
yariiletkenlerin durumu géz oniine alindiginda, Ng = Nf — Np *dir ve s = 2 igin

(2.21) denkleminden,

Nf — Np

1
— N¢
M [1 + 2e—<ED—EF)/kBT] (2.33)

ifadesi bulunur. Bu ifade ile (2.8) denklemine esitlendigi takdirde,

Y (anszT 3/2

13 -3 > e~ (Ec—Ep)/kpT _— 1 ] (2.34)
TC

Nb |
D11 + 2e—(Ep—Ep)/ksT

ve

. 3/2
\Y (ZRmekBT> . (2.35)
413 h? ¢
kisaltmasi yapilarak,
aee_(EC_EF)/kBT + zaee_(EC+ED_2EF)/kBT —-N{ =0 (2.36)
elde edilir. Burada,
e Ec/keT = ., e Ep/kBT = ) @~ Er/KeT = g (2.37)
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denilirse,

t
2 120:] Np
O 20p  20e0c0p ( )

seklinde ag’ye gore ikinci dereceden bir denklem bulunulur ve bu denklem,

1 1 Nt
g = — j 4D (2.39)

+
4ayp 1603  2a.0c0p

olmak iizere bir kok verir. Bilinen bagintilar aracilifiyla gerekli islemler yapilip

denklem yeniden diizenlendiginde,

1 1 N -1 Xe _@
Ep = 3 (Ec +Ep) + ZkBTln Z_O(e — kgTsinh ﬁe i (2.40)

ifadesi elde edilmektedir. Bu ifade, (2.26) esitligi ile karsilastirildiginda sag
tarafindaki son terim itibariyla farkli oldugu goriilmektedir. Buradan hareketle (2.40)
denkleminden sicakligin mutlak sifirdan itibaren artarken, Boltzmann yaklasiminin
gecerli olmadig1 ¢ok diisiik sicakliklarda, Fermi seviyesinin once bir miktar artacagi
(fakat hala E¢’nin altindadir) daha sonra ise yasak enerji araliginin merkezine dogru
donor seviyelerinden gecerek asagiya dogru azaldig1 sonucu ¢ikarilmaktadir.

Benzer sekilde, p-tipi bir yariletken icin de, sicakligin mutlak sifirdan
yukariya dogru artis1 ile ¢ok diisiik sicakliklarda, Fermi seviyesinin Once biraz
asaglya dogru hareket edecegi ve daha sonra akseptdor seviyeleri tamamen
iyonlasirken (2.31) denklemiyle verilen degere yaklasacak sekilde yukari dogru
hareket edecegi goriilmektedir (Kuzucu 2009).

2.2.3 Yaniiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Yariletkenlerde elektrik iletimi, uygulanan bir elektrik alan altinda yiik
tastyicilarin yani, hem elektronlarin hem de desiklerin hareketiyle saglanmaktadir.
Geleneksel olarak akim yonii her zaman pozitif yiiklerin akis yonii olarak kabul
edildigi i¢in yariiletkenlerdeki akim hem n-tipi yariiletkenlerde hem de p-tipi

yariiletkenlerde desiklerin akis yoniinde olacaktir. Bir yariiletkene elektrik alan
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uygulandiginda, elektron ve desiklerin siiriiklenme hizlari, elektrik alanin biiyiikliigii
ile orantilidir ve bu orant1 sabiti mobilite olarak adlandirilmaktadir. Kisaca mobilite,
birim elektrik alandaki yiiklii parcaciklarin hizidir. E, serbest elektrik yiikiiniin
igerisinde hareket ettigi elektrik alan biiytikliigli ve v, elektrik yiikiiniin hiz1 olmak

Uizere mobilite:

E

= (2.41)
\%

olarak ifade edilmektedir ve birimi m2vV-s~dir.
Elektron akimi ile desik akiminin aynmi dogrultuda oldugu kabuliinden bir

yariiletkenin iletkenligi,

0 = O¢ + 0y = e(NeHe + Nhiy) (2.42)

ile ifade edilmektedir. Burada p. elektron mobilitesi (hareketliligi), p, desik
mobilitesi, n = N./V elektron yogunlugu ve n;, = N;,/V desik yogunlugunu ifade

etmektedir. n, = n;, = n; olan katkisiz bir yariiletken i¢in,

1
e [ 2n(mzmy;)zkgT
0 = nie(ue + uh) = A3 h2

__Eg
e Z%BT (P, + pp,) (2.43)

olur. Desik mobilitesi y;, genellikle (2.42) denkleminde parantez icerisinde bulunan

Tg, sicaklik degisiminden c¢ok; tistel terimde bulunan e_% sicaklik degisiminden
etkilenmektedir. Bu ylizden sicakliga bagh iletkenlik degisimini irdelemek adina
cizilen In(o;) -1/T grafigi Eg/2kg egimine sahip bir dogru olacaktir. Bu egim,
deneysel olarak iletkenlik dl¢limii yapilan bir yariiletkenin yasak enerji araligi Eg nin
belirlenmesini miimkiin kilmaktadir. Sekil 2.8 (a)’da gosterildigi gibi, n-tipi bir
yariiletken i¢in elektriksel iletkenlik-sicaklik grafiginde I. bolge olan yiiksek sicaklik
araliginda (diisiikk 1/T) katkisiz davranig, III. bolge olan diisiik sicaklik araliginda
(ytuiksek 1/T) ise katkili davranis (denklem (2.43)) baskindir. Grafikte yer alan II.

bolge ise tum "ekstra elektronlarin” iletim bandina katildig: tilkenme bolgesidir. Bu
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bolge yiik tastyicilarinin sayisinin sabitlendigi neredeyse yatay bir platodur (= katki
atomlarinin sayist).

Bir¢ok yariiletkende yiik tasiyicilarin sagilmasinda hem termal (fonon)
sacilma hem de safsizlik sacilmasi etkin rol almaktadir. Diisiik sicakliklarda safsizlik
sacilmast daha etkili iken daha yiiksek sicakliklarda termal sagilma baskin
olmaktadir. II. bolgede ise bu sacilma mekanizmalarinin her ikisi de baskin (etkili)
degildir.

Sicaklik arttik¢a, katkisiz yariiletkene bagli iletkenlik, katki atomlarindan
kaynaklanan iletkenlikten daha ytiksek olacaktir.

Sekil 2.8 (a)’ya gore sicaklik arttikga, donodr elektronlari iletim bandina
gececektir. Sonunda, hicbir dondr elektronu kalmayacak bir sicakliga ulasilacak ve
dondr elektronlar "tiikenecektir" yani tiim dondr elektronlari iletim bandina gegmis
olacaktir. Bundan sonra ise sicaklik arttikca, valans bandindan iletim bandina
elektron gecisi olacak ve bu iglem sirasinda iletkenlik ile sicaklik arasindaki iliski, o

bir sabit olmak Uzere soyle olacaktir:

o= o'Oe_(Eg_ED)/kBT (244)

Katki1 elektronlarinin iletim bandma katilmalar1 icin gereken sicakliklar,
katkisiz elektronlarin iletim bandina katilmasi icin gereken sicakliklardan daha
diistiktiir.

Ayrica, katkisiz araligin egimi, katkili araligin egiminden daha diktir. Bu
durum, bir katki elektronunu iletim bandina gegirmek icin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin, katkisiz elektronu iletim bandina gegirmek i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisinden daha az oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 2.8 (b)‘de gosterildigi gibi p-tipt yariiletkenler icin elektriksel
iletkenlik-sicaklik  grafigi Sekil 2.8 (a)’da gosterilen davranisa oldukga
benzemektedir. Buradaki fark p-tipi yariiletkenler i¢in kullanilan “doyma bolgesi”
ifadesidir. Doygunluk tiim akseptdr seviyeleri (= grup IIIA atomlarinin sayisi)

elektronlarla dolu oldugunda meydana gelmektedir.
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Sekil 2.8:(a) n-tipi bir yariiletken icin 1/T’ye kars1 In(c) elektriksel iletkenligi ve (b) p-tipi bir
yariiletken icin 1/T’ye kars1 In(o) elektriksel iletkenligi grafigi (Shackelford 2014).

Sicaklik arttikga, valans bandindan daha fazla elektron akseptdr enerji
seviyelerine yukseltilecektir. Sonunda, tim akseptor enerji seviyelerinin iginde
elektron olacak bir sicakliga ulasilacaktir ve akseptor seviyeleri "doymus" olacaktir.
Bu islem sirasinda iletkenlik ile sicaklik arasindaki iliski; E,, iletkenlik icin termal

aktivasyon enerjisi olmak lizere, sdyle olacaktir:

o = oye Fa’ksT (2.45)

Akseptor enerji seviyeleri doygun hale geldikten sonra katkisiz elektronlarin
iletiminden Once, iletkenligin esas olarak sabit kaldigi bir sicaklik araligi vardir.
Bundan sonra, sicaklik arttik¢a, elektronlar valans bandindan iletim bandina
katilacaklardir.

Elektronlar1 valans bandindan akseptor seviyelerine yiikseltmek icin gereken
sicakliklar (valans bandinda ardindan desikler birakarak), katkisiz elektronlar1 iletim
bandina ge¢irmek i¢in gereken sicakliklardan daha diisiiktiir.

Katki elektronlarmin iletim bandina katilmalar1 igin gereken sicakliklar,
katkisiz elektronlarin iletim bandina katilmasi icin gereken sicakliklardan daha
diistiktiir.

Ayrica, katkil araligin egimi, katkisiz araligin egiminden daha az diktir. Bu

durum, bir elektronu valans bandindan akseptor seviyesine yukseltmek icin gerekli

35



olan aktivasyon enerjisinin, katkisiz bir elektronu iletim bandina gecirmek icin

gerekli olan aktivasyon enerjisinden daha az oldugunu ifade eder (Shackelford 2014).

2.2.4 Yaniletkenlerde iletim Mekanizmalari

Yariiletken bir malzemenin ihtiva ettigi yiiklii parcaciklarin hareketinin
incelenmesi, bu malzemenin elektriksel Ozelliklerinin anlasilmasina olanak
saglamaktadir. Bir yariiletken icerisinde akim, elektron ve desiklerin net hareketi
sebebiyle olusmaktadir ve bu yiiklii parcaciklarin hareketine kisaca iletim
denilmektedir. Bu boliimde yariiletken bir kristalin iki temel iletim mekanizmasi,
elektrik alan sebebiyle pargaciklarin stiriiklenmesi yiiziinden olusan stiriiklenme
akimi ve yiik tastyicilarin yogunluk degisimi yiiziinden olusan difiizyon akimi ele

aliacaktir (Neamen 2003, Takanoglu Bulut 2017).

2.2.4.1 Tasiyic1 Siiriiklenmesi

2.24.1.1 Siiriiklenme Akim Yogunlugu

Yariiletken bir numune iizerine elektrik alan uygulandiginda, elektronlar ve
desikler iizerinde net hizlanma ve net harekete sebep olan bir kuvvet meydana
gelecektir. Elektrik alan kaynakli hareket eden yiiklerin net hareketi siiriiklenme
olarak tanimlanirken, yiiklerin olusturdugu bu akim ise siiriiklenme akimi olarak
tanimlanmaktadir (Neamen 2003, Takanoglu Bulut 2017).

Ortalama bir Vy siiriklenme hizina sahip, hareket halindeki p pozitif yiik

yogunlugunun varliginda Jg;riklenme Stiriklenme akim yogunlugu,

Jsiiriklenme = PVd (2-46)

seklinde ifade edilmektedir. Burada p hacim yiik yogunlugu pozitif yiiklii desiklerden
kaynaklaniyorsa, e yiik miktarini, p desik yogunlugunu ve Vg, desiklerin ortalama

stiriklenme hizin1 temsil etmek {izere; desiklere ait siiriiklenme akim yogunlugu,
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](h)sijrijklenme = (ep)Vgn (2-47)

ifadesiyle tanimlanabilir. Uygulanan bir elektrik alan altinda, pozitif yiiklii desigin
hareket denklemi, my, terimi desiklerin etkin kiitlesi, a desiklerin ivmesi ve E elektrik

alan1 temsil etmek iizere su sekilde ifade edilebilir,

F =mpa =eE (2.48)

Sayet burada yariiletkene uygulanan E elektrik alani sabit ise, yiikli
pargaciklarin hizi zamana baglh olarak dogrusal sekilde artacaktir. Buna ek olarak
yariiletken bir materyal igerisindeki yiiklii parcaciklar ile iyonize safsizlik atomlari
ve termal olarak titresen Orgii atomlar arasinda da carpismalar ger¢eklesmekte ve bu
carpisma ve sa¢ilma olaylart sonucunda da yiiklii parcaciklarin hiz o6zellikleri
degismektedir.

Elektrik alan uygulanan bir yariiletken igerisinde bulunan desikler ivme
kazanarak hizlarmi arttirir. Kristal igerisindeki yiiklii bir pargacik ile bir atom
carpistigl zaman, parcacik enerjisinin biiyiik bir kismini veya tiimiinii kaybedecek,
ardindan tekrar hizlanmaya baglayacak ve yeniden enerji kazanacaktir. Bu siireg
sagilma olay1 yeniden gerceklesene kadar defalarca tekrar edecektir ve bu zaman
zarfinda ytiklii parcacik, diisiik elektrik alan i¢in elektrik alanla dogru orantili olacak
sekilde ortalama bir Vg, sliriiklenme akimina sahip olacaktir. Desik mobilitesi olarak
adlandirilanpy,, orant1 faktorii olmak Uzere desiklerin sahip oldugu ortalama hiz su

sekilde ifade edilebilir:

Van = HpE (2.49)

Elektrik alan uygulanan bir yariiletken igerisinde bulunan parcaciklarin
hareketlerini mobilite ile agiklamak miimkiindiir ve bu 6zelligi mobiliteyi oldukca
onemli bir parametre haline getirmektedir. Desiklerin sahip oldugu Jm)siriikienme

stiriiklenme akim yogunlugu mobilite cinsinden yeniden yazilirsa,
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](h)siiriiklenme = (ep)vdh = ele-hE (2-50)

seklinde ifade edilebilir. Desiklere ait siiriiklenme akimi ile elektrik alan aym
yondedir. Benzer sekilde e yiik miktarini, n elektron yogunlugunu ve Vg,
elektronlarin ortalama siiriklenme hizim1 temsil etmek {iizere; elektronlara ait

stiriiklenme akim yogunlugu,

](e)sﬁrﬁklenme = (_en)vde = (—en)(—pE) = eny E (2.51)

ifadesiyle tanimlanabilir. Ifadede yer alan n elektron yogunlugu terimi elektronlarin
net yiikk yogunlugunun negatif olmas1 sebebiyle negatiftir. Negatif yiike sahip olan
elektronlarin net hareketi ile elektrik alanin birbirine zit yonlii olmas1 beklenir. Buna
karsin tipki desiklere ait siirliklenme akimi gibi elektronlara ait klasik stiriiklenme
akimi da elektrik alanla ayn1 yondedir.

Elektrik alan uygulanan bir yariiletken igerisinde bulunan hem elektronlar
hem de desikler siiriiklenme akimina katkida bulunacag: icin, toplam siirikklenme

akim yogunlugu, elektron ve desik stiriiklenme akim yogunluklarinin toplami olarak,

Jsiiriklenme = e(uen + th)E (2-52)

ifadesiyle yazilir (Neamen 2003, Takanoglu Bulut 2017).

2.2.4.1.2 Mobilite Etkisi

Yariiletkenlerde tasiyici siiriiklenmesinin  karakterizasyonu ig¢in, yik
tasiyicilart olan elektron ve desiklerin mobiliteleri, olduk¢a dnemli parametrelerdir.
Yariiletken bir numune iizerine elektrik alan uygulandiginda; v, rastgele termal hiz

icermeyen, desigin elektrik alan sebepli hiz1 olmak {izere desigin hareket denklemi,

d
F= m}‘,d—‘t, =eE (2.53)
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seklinde ifade edilebilir. Desigin etkin kiitlesi my, ve uygulanan elektrik alan E’nin

sabit, baslangig stirliklenme hizinin ise sifir oldugu kabulii yapilarak; desigin hizi,

eEt
= -

\4 (2.54)

olarak yazilabilir.

—_—
Elekink Alan

(a) )

Sekil 2.9: Bir yariiletken icerisinde bulunan desiklerin (a) Elektrik alanin uygulanmadigi durumda (b)
Elektrik alanin uygulandig1 durumda tipik rastgele davraniglari (Neamen 2003, Takanoglu Bulut
2017).

Sekil 2.9 (a) Bir yariletken igerisinde bulunan desiklerin, elektrik alanin
uygulanmadigr durumda rastgele termal hizi ve hareketinin diyagramini
gostermektedir. Sekil 2.9 (b) ise bir yariiletken igerisinde bulunan desiklerin, bu
yariiletkene kiiclik bir elektrik alan uygulandigi durumdaki rastgele termal hizi ve
hareketinin diyagramimi gostermektedir. Elektrik alanin uygulandigi bu durumda
desikler uygulanan elektrik alan yoniinde siiriiklenmeye baslayacak ve desiklerin net
stiriklenme hizi, rastgele termal hiz iizerinde kii¢lik bir sapmaya yol agacaktir. Bu
ylizden carpigsmalar arasindaki zaman goz ardi edilebilir sekilde degisecektir. Burada
carpismalar arasindaki gecen siire ifadesi olan t yerine, carpismalar arasindaki
ortalama serbest zaman ifadesi olan t kullanildiginda, sacilma veya carpisma

olaylarindan hemen 6nceki ortalama maksimum hiz i¢in su bagint1 elde edilebilir:

et
Vah = ( m‘ih) E (2.55)

h

Desiklerin sahip oldugu ortalama siiriiklenme hizinin degeri, maksimum

ortalama hiz degerinin yaris1 olarak su sekilde verilir:
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1/etw
(Van) = 5( m: ) E (2.56)

Carpisma siireci bu model ile tanimlandig1 6l¢iide basit olmamakla birlikte
istatistiksel nitelik tagimaktadir. Hatasiz bir istatistiksel model i¢in denklemde var

olan Y5 carpani ihmal edilerek desik mobilitesi su sekilde ifade edilir:

Vdh €Tch
= — = 2.57
Hh E < 71) (2.57)

Benzer sekilde elektron mobilitesi de,

3 erce>
e = (50 (258)
seklinde ifade edilir.

Yariletkenlerde elektron ve desik mobiliteleri, elde edilen denklemlerden de
anlasilacag1 lizere carpismalar veya sagilmalar arasindaki ortalama serbest zamana
dogrudan bagli olmakla birlikte mobilite degerleri ¢esitli sacilma mekanizmalari

tarafindan belirlenmektedir (Neamen 2003, Takanoglu Bulut 2017).

2.2.4.1.3 Sacilma Mekanizmalari

Teorik olarak herhangi bir titresimin meydana gelmedigi miikemmel
periyodiklige sahip ideal bir kristalde, yiik tastyicilarin sagilmasi miimkiin olmasa da,
pratikte miukemmel periyodiklikten uzaklagmalar olduk¢a kristal yapisi igerisinde
cesitli sacilma mekanizmalar1 olusacaktir. Olusan bu sagilma mekanizmalar1 temelde
orgii titresimleri ve Orgii kusurlarina baglh olarak karakterize edilebilir (Wolf 1971,
Takanoglu Bulut 2017).

Gergek, yani ideal olmayan bir kristal yapr igerisinde, ayni anda birden fazla
sacilma mekanizmast meydana gelebilir. Meydana gelen bu sagilma
mekanizmalarinin toplam sagilmaya olan katkilar1 sicaklik ve katki yogunluguna
bagl olarak degisecektir. Katkisiz yariiletkenlerde genelde asagidaki gibi iki tiir

sagilma mekanizmasi baskindir:
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I-Si ve Ge gibi kovalent bagl yariiletkenlerde gozlenen, kirlilikler veya
akustik fononlardan kaynaklanan sagilmalar,

ii-GaAs gibi periyodik tablonun Il1-V grubuna ait yariiletken bilesiklerinde
gozlenen, kirlilikler veya optik fononlardan kaynaklanan sagilmalar.

Yariiletkenlerde etkili temel sagilma mekanizmalari sunlardir:

(a) Orgii Sacilmalar: Yiik tastyicilarin kristal orgiiden sagilmasi, kristal
Orgiliniin sahip oldugu atomlarin sagilma kesitiyle orantilidir. Sirasiyla yalnizca orgi
sacilmas1 sebebiyle olusan ortalama serbest yol ve ilgili 6zdireng ifadeleri su

denklemlerle verilmektedir:

L= A (2.59)
LT 16m3 kT(mepep)? T '
ve
[57/2 m>/? 3/2
_ 12v2n mep ep (D) (2.60)

PL = q*h* c11Cg

Bu denklemlerde yer alan c,; terimi yariiletkenin ortalama boylamsal elastik
sabitini, A; terimi titresen atomlarin kiitlesine ve oOrgii frekansina bagli oranti
sabitini, myy terimi elektron ve desik Kkiitlelerini ve ep terimi ise deformasyon
potansiyelini temsil etmektedir. Orgii titresimleri yani akustik fononlar sebebiyle .

yiik tastyici mobilitesi teorik olarak,

72 gh'cyy gt

C12VZmPep(KT)¥/2  Mep

. (2.61)

seklinde ifade edilebilir. Ifadede de goriildiigii gibi py,, mey ve sicaklik (T) ile
orantili olmakla birlikte Orgii mobilitesi, yariiletken yapinin kristal yonelimine

baghdir.

pp~me T (2.62)

(b) Iyonize Sacilmalar: Bir yariiletkende yiik tasiyicilarmin sagilmasini
farkli sagilma ozelliklerine sahip iki tiir 6rgli kusuru etkileyebilir. Bunlar iyonize ve
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notr sacilma merkezleridir. Yiklii iyonize merkezleri yani safsizlik iyonlari

yariiletkenin mobilitesini,

_ 2712 (g480)? (KT)3/2 1
1T3/2q3m1/hZCB In{[1 + 9(esg0d; kT)?]/q*}

€,

My (2.63)

seklinde etkilemektedir. ifadede de goriildiigii gibi py, mey ve sicakhik (T) ile

orantilidir ve

w~mg,/>T3/2 (2.64

olarak yazilabilir. Sadece yariiletkende var olan kirlilik dagilimina bagl 6zdireng

ifadesi,

~ m¥/2q?m}} Cg (L 9(esg,d;KT)? (2.65)
p1 = 27/2(e4e,)2KT3/2 n q* '

seklinde yazilabilir. Bu ifadede yer alan g terimi algak frekans dielektrik sabiti ved,
terimi komsu sagilma merkezleri arasindaki ortalama mesafedir. I}, ortalama serbest
yolu, pargactk hizinin bir fonksiyonu olacaktir. Iyonize sagilmalar esnasinda yiik
tasiyici carpismalarinin mitkemmel 6lgiide elastik oldugu ve her sagilma merkezinin

sonsuz bir kiitleye sahip oldugu varsayilmaktadir. Ozdirencin sicaklikla degisimi,

p1 = A T73/2 (2.66)

olarak yazilabilir ¢iinkii logaritmik terim nispeten sicakliktan bagimsizdir (Wolf
1971, Takanoglu Bulut 2017).

(¢) Iyonize Olmayan Sacilmalar: Iyonize olmayan sagilmalarda yiiksiiz bir
atom sebebiyle olusan lokalize gerilme alani, ¢evrede bulunan yiik tasiyicilarin
yolunu bozar. Hareketli yiik tasiyicilarin yiiksiiz bir atomun c¢ekirdegine
olabildigince yaklagmasi gerektigi icin bu tiir sagilmalar, sagilma mekanizmalari

icerisinde ikincil dneme sahiptirler. Notr sagilma merkezleri, yariiletkenin mobilite,
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3.3
2m°q°me

=__ - 1 2.67
2 5e,eoNyh3 (2.67)
ve Ozdirencini,
5e4goNh3
=— 2.68
PN g Camer (259

olarak etkilemektedir. Bu ifadede yer alan Ny terimi, nétr sa¢ilma merkezlerinin
yogunlugunu temsil etmektedir.

(d) Optik Sacilmalar: Optik sagilma, iyonik yani polar kristallerde negatif
ve pozitif iyonlarin birbirine zit yonlerde hareket ettigi yani optik titresim modlarinda
hareket ettigi orgii titresimlerine bagl olarak gerceklesmektedir.

(e) Kirlilik Sagilmalari: Katkilandirilmis bir yariiletken igerisinde bulunan
yiiksek kirlilik (katki atomlarmnin varhigil) yogunlugunda (Ng) Kirlilik sagilmasi

sebebiyle olusan mobilite,

(2.69)

32 kThq /1—-P\* 1
Hp ( >

" 3m(epls)? \1 — 2P/ mupNg

seklinde yazilabilir ve biiyiik bir degere sahiptir. ifadede yer alan h terimi Planck
sabitini, q terimi elektron yikind, ey terimi deformasyon potansiyelini, Ig terimi
kristalografik kayma mesafesini ve son olarak P terimi ise Poisson oranini temsil
etmektedir. Etkin kiitle, yariiletkenin tasiyict konsantrasyonun bir fonksiyonudur. Bu
nedenle kirlilik sagilmalar1 kaynakli mobilite, tasiyicit konsantrasyonuna bagli olup;
sicaklik ile dogru orantili iken, kirlilik yogunlugu ile ters orantilidir. e deformasyon
potansiyeli ise tastyict konsantrasyonundan kismen bagimsizdir (Wolf 1971,

Takanoglu Bulut 2017).

2.2.4.1.4 Toplam Tasiyic1 Mobilitesi

Yariiletkenlerde birbirinden farkli birka¢ sagilma mekanizmasi ayni anda
etkin oldugu durumlarda yiik tastyicilarin toplam ortalama serbest yolu; v, ortalama

parcacik hizi olmak iizere su sekilde ifade edilebilmektedir:
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! —1+L+ ! (2.70)
IC(V)_IL L(v) In() '

Ortalama serbest yol ifadesi, sicaklifin komplike islemcileri olan toplam yiik
tasiyiclt mobilitesi ve yariiletkenin 6zdirencinin belirlenmesi gereken durumlarinda
kullanilabilmektedir (Wolf 1971, Takanoglu Bulut 2017).

Toplam yiik tasiyicilarin mobilitesi ile birbirinden farkli gesitli sagilmalar

sebepli mobilite arasinda soyle bir baginti bulunmaktadir:

1 1 1 1 1 1
—-—=—4+—4+—+ +— (2.71)
M ML M KN Hopt Hp

2.2.4.1.5 Mobilite-Sicakhik Bagimhihig:

Katkisiz yariiletkenlerde yiik tasiyicilarin sagilma ve carpisma olaylari,
yariiletkenin Orgii atomlar1 ile ger¢eklesmektedir. Cok diisiik sicakliklar altinda 6rgii
atomlar1 yalmizca sifir noktasi enerjisine sahip olup, tasiyict sacilma kesitleri
kiigiiktiir. Sicakligin artmasiyla ise, sacilma kesitleri daha biiylik genlikli termal
titresimler yiiziinden artacak, dolayisiyla da elektron-fonon c¢arpisma olasiligi
artacaktir. Yariiletken bir kristal i¢erisinde bulunan elektronlar elektrik alan altinda
hizlandig1 ve hareket halindeki elektronlar fononlar tarafindan sacildiginda, bu
durum serbest elektronlarin momentum dagilimini etkilemektedir. n terimi hem
diisiik hem de yiiksek sicakliklar altinda, hem fonon hem de kirlilik sagilmalarina
bagl bir sabit olmak iizere; mobilite sicakliga genellikle u~T*™ seklinde bagldir.
Katkisiz yariiletkenlerde, Teorik olarak mobilitenin sicaklikla degisiminin u~T3/2
olmasinin beklenmekte oldugu katkisiz yariiletkenlerde laboratuvar kosullarinda elde
edilen deneysel sonuglara gére mobilite degerleri p~T3/2 — p~T5/? arasinda
degismektedir (Wolf 1971, Takanoglu Bulut 2017).

Katkili yariletkenlerin g6z Oniinde bulunduruldugu durumda ise, yiik
tastyicilarin - sagilma olaylar1 iyonize olmus dondr ile akseptorler arasinda
gerceklesmektedir. Dondr ve akseptor merkezleri, sahip olduklar1 genis sacilma
kesiti ile mobilite lizerinde belirgin etkiye sahiptirler. Katkili yariiletkenlerde

bulunan yiik tasiyicilarinin mobilitesi, diisiik sicaklik altinda en fazla Kirlilik
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atomlarindan etkilenmektedir. Bu yilizden sacilma mobilitesi incelenirken kirlilik
atomlariin etkisi dnemsenmektedir. Diisiik sicaklik bolgesinde yiik tasiyicilar ile
safsizlik atomlar1 etkilesime girdiginde, aralarinda olusan Coulomb kuvvetinin
etkisiyle sacilan yiik tasiyicilarin mobilitesi sicakliga u~T*" seklinde baghdir.
Ifadede yer alan n terimi; safsizlik atomlarmin yiiklii olmalar1 halinde 3/2 degerini
alirken, nétr olmalar1 halinde ise 1/2 degerini alan bir sabittir. Yiiksek sicaklik
bolgelerine gelindiginde ise, yariiletkenin sahip oldugu atomlarin kirlilik atomlarina
gore ¢ok daha baskin olmasi sebebiyle; yiiksek sicaklik bolgelerinde yiik tasiyici
mobilitesine 6rgli sagilmalar1 (fonon) etki etmektedir. Yiksek sicaklik bolgesinde, n
terimi genellikle -3/2 degerini alan bir sabit olmak iizere; mobilite sicakliga u~T ™"

seklinde baglidir (Neamen 2003, Wolf 1971, Takanoglu Bulut 2017).

p (em*Vis?t)
(logaritmik)

TR
(logarnitmik)

Sekil 2.10: Yariletkenlerde mobilitenin sicaklikla degisimi (Streetman 1980).

2.2.4.2 Tasiyic Difiizyonu

Bir yariiletken igerisindeki yiik tastyicilari, yiiksek konsantrasyonlu bolgeden
diisiik konsantrasyonlu bolgeye hareket etme egilimine sahiptirler ve bu egilimdeki
hareketleri sebebiyle olusan akim difiizyon akimidir (Sze 2002, Takanoglu Bulut
2017).

Sekil 2.11°de goriildigii gibi, x yoniinde degisen bir elektron yogunlugu
kabuliinde, sabit bir sicaklikta, yariiletken igerisinde bulunan elektronlarin ortalama
termal enerjisi x yoniinde degismez ancak n(x) elektron yogunlugu, x ekseni boyunca
degismektedir. Birim zaman ve birim alan basina x=0’da diizlemi gecen elektron

sayis1 géz oniinde bulunduruldugunda smirli sicakliklar sebebiyle, elektronlarin vy,
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termal hizi ve | ortalama serbest yolu ile tesadiifi termal hareketlere sahip oldugu
gorullr. vy, elektronlarin termal hizi, T, elektronlarin ortalama serbest zamanini

temsil etmek Uzere, elektronlarin sahip oldugu I ortalama serbest yolu,

| = v, (2.72)

olarak ifade edilir. x = —I konumundaki elektronlar, sol tarafa ortalama serbest yol
uzaginda olup, sag tarafa ve sol tarafa hareket etme olasiliklari esittir. Buna ek olarak
elektronlarin yarisi, T, ortalama serbest zamani siiresince x = 0 duzleminde
ilerleyecektir.x = —1 konumundan (sol taraftan), x = 0 diizlemini gegen elektronlarin

birim alan basina ortalama elektron akis hizi,

_ %n(—l)l 1

F =—n(-1
1 . 2n( )Vin

(2.73)

seklinde ifade edilir. Bu siirece benzer sekilde, x = | konumundan (sag taraftan), x =

0 diizlemini gegen elektronlarin birim alan bagina ortalama elektron akis hizi,

1
F, = > N(=Dv (2.74)

olarak ifade edilebilir. Bdylece x = —I konumundan (sol taraftan) x = I konumuna

(sag tarafa) dogru hareket eden elektronlarin net akis orant,

F = Fy — F, = Zviy[n(-) — (D) (2.75)

olarak yazilabilir (Sze 2002, Takanoglu Bulut 2017).
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Akim

= n(l)
= . |
2 Elektronlar 1
2 e — n(0) |
+80 L
(=) |
o I
g n(-) -
i (1 |
= | |
I I

I 1

: :

-1 0 !

Mesafe x

Sekil 2.11: Elektron yogunlugu ile mesafe iligkisi (Sze 2002, Takanoglu Bulut 2017).

Elektron konsantrasyonu, x = —l konumundan x =1 konumuna kadar

denklem (2.73) ve denklem (2.74) Taylor serisine agildiginda,

1 dn dn
_ = _ _ - 2.76
E 2 Vih {[n(O) : dx] [n(O) 1 dx]} ( )
dn dn
- _ - _D — 2.77
¥ Vinl dx Dn dx 2.77)

ifadesi elde edilmis olur. Denklem (2.77)’te de goriildiigii gibi D,, = vy,1 denkligi
mevcuttur. Burada D, terimi, diflizyon Kkatsayist olarak tanimlanmaktadir.
Yariiletken icerisinde her bir elektronun (-q) yiikii tasimasi sebebiyle yiik
tastyicilarinin akisi net bir akim olusturmaktadir. Olusan bu akim difiizyon akimidir
ve elektron yogunlugunun konum tiirevi ile orantili olan bu akim, tasiyici
konsantrasyon yogunlugunun degisiminden kaynaklanan, rastgele termal hareketler

sonucunda olusmaktadir. J,difiizyon akimi ifadesi,

dn
]n = _qF = an& (278)

seklinde verilir. Sekil 2.11°de goriildiigii gibi, elektron konsantrasyonu x dogrultusu

boyunca artmakta, elektronlar —x yoniine dogru yayilmaktadir, yani akim pozitiftir.
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2.2.4.3 Hall Etkisi

Hall olay1 hareket halindeki yiiklii parcaciklara manyetik alanin etkisi sonucu
ortaya cikan onemli bir olaydir. ilk olarak 1879 yilinda Edwin Herbert Hall
tarafindan kesfedilen Hall olay1 sayesinde yariiletkenlere ait 6nemli parametrelerden
olan serbest tasiyici tipi (iletkenlik tipi), tasiyict konsantrasyonu ve mobilite gibi

ozellikler hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir (Sze 2002).

V,
<eod | tats I«
, - X
v / w

I +
|
| |
V.

A J

X
-_—
E

X

Sekil 2.12: x-yoniinde uygulanan bir elektrik alan sonucu yariiletken bir blok igerisindeki elektronlar
ve desiklerin hareket yonelimleri.

Sekil 2.12°deki gibi yariiletken bir bloga E, elektrik alani uygulandiginda
icinden J, elektrik akim yogunlugu gececek sekilde x ekseni boyunca bir I, akimi
meydana gelir. Yariiletken blok igerisindeki, hareket halindeki yiiklii pargaciklardan
elektronlar meydana gelen bu elektrik alan ile zit yonde hareket ederken, desikler ise
elektrik alan ile ayni yonde hareket etmektedirler. Hareket halindeki yiikli
pargaciklara, hareket dogrultularina dik olacak sekilde bir B, manyetik alani
uygulandiginda, bu manyetik alan vektorel olarak akimin yoniine dik olmakta ve
hareket halindeki yiiklii parcaciklar manyetik alan sebebiyle olusan Lorentz
kuvvetinin etkisiyle akim hattindan saparak yariiletkenin karsilikli zit yiizeyleri
tizerinde birikme egilimine girmektedirler. Boylelikle olusturulan manyetik alan ile
yariiletken blok icerisindeki elektronlar ve desikler saptirilmis; negatif (-) yikler bir
yuzeyde, pozitif (+) yikler ise diger yiizeyde toplanarak kutuplanmistir. Pozitif ve

negatif ylikler zit ylizeylerde kutuplandiklarinda ise hem manyetik alana hem de
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elektrik alana dik olacak sekilde yeni bir Ey,; elektrik alani olusmus olur ve
saptirilmis tastyicilarin - direttigi bu yeni elektrik alana Hall elektrik alani
denilmektedir. Hall elektrik alan1 dolayisiyla da yariiletken blok igerisinde enine bir
Hall voltaj1 ortaya ¢ikmaktadir. Yariiletken blok yiizeylerindeki yiik kutuplanmasi
yariiletken blogun birbirine zit iki yiizeyi arasinda olusan Olgiilebilir Vi Hall voltaji
ile dengelenene kadar devam etmektedir. Kisaca Hall olaymin temel ¢alisma prensibi
budur.
Hareket halindeki ytiklii parcaciklara etkiyen Lorentz kuvveti,

Frorentz = q(E + VXB) (2-79)

seklinde ifade edilmektedir. Lorentz kuvveti sebebiyle akima dik bir sekilde olusan
potansiyel diigmesi Hall voltaji Vi olarak ifade edilmektedir. Yariiletken blogun y
yoniindeki genisligi w ve manyetik alan yonii boyunca (z) kalinlig1 t olarak kabul

edilirse y yoniindeki Hall voltaji,

Vi = Eyw (2.80)

olarak ifade edilir.

Bu béliimde olusturmus olduklar1 kovalent baglar sebebiyle igerdikleri
cogunluk tasiyici tiirlerine gore elektron ihtiva eden n-tipi yariiletkenlerin ve desik
ihtiva eden p-tipi yariletkenlerin manyetik alan altindaki davraniglari ayri ayri
incelenmistir.

Cogunluk tasiyicilarin elektronlar oldugu, n-tipi yariiletken bir bloga, Sekil
2.13’teki gibi +x yoniinde bir elektrik alan uygulandiginda bu Ey elektrik alani ile
ayn1 yonde bir I, elektrik akimi olusacak ve elektronlar, uygulanan +x yonundeki

elektrik alana zit yonde ve V,, siiriiklenme hizi ile hareket edeceklerdir.
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FLcrentz - 7quXB
Fan = —qE
o J=] X
/ Vy +++++ T
o)
> X

Sekil 2.13: Cogunluk tasiyicilarin elektronlar oldugu n-tipi yariiletken bir blok igerisinde x yoniinde
bir elektrik alan, z yoniinde ve blok boyunca bir manyetik alan uygulanmasi sonucunda elektronlarin
hareket yonelimleri.

Bu yariiletken blok dik bir manyetik alana maruz birakildiginda vektorel

olarak manyetik alan akimin yoniine dik olacak ve olusan manyetik kuvvet,

Frorentz = qVe X B (2-81)

seklinde ifade edilen Lorentz kuvveti ile bulunmaktadir. Lorentz kuvveti etkisiyle
Sekil 2.13’te goriildigii gibi elektronlar yariiletken blogun bir yiizeyinde toplanirken,
diger ylizeyinde ise elektronlarin eksikligi sebebiyle pozitif yiikler hasil olacaktir.
Yariiletken blok igerisindeki bu yiiklerin aldiklar1 yeni konumlar sebebiyle manyetik
alanin olusturmus oldugu kuvvete zit bir kuvvet seklinde yeni bir elektrik alan
olusmaktadir. Bu yeni elektrik alan Hall elektrik alani olarak adlandirilmaktadir.
Kosullarin bu sekilde olusturuldugu yariiletken bir blok icerisinde manyetik alan
kuvveti ile Hall elektrik alan kuvveti biiytikliik olarak birbirlerine esitlenene kadar bu

stre¢c devam etmektedir. Burada Hall elektrik alan kuvveti,

Fyan = qEnan (2.82)

ile ifade edilir.
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Siirecin  tamamlanmasiyla kuvvetler birbirine esitlenip, denge durumuna

gelindiginde;

Frorentz + Faan = —qVe X B — qEgay =0 (283)

seklinde ifade edilebilir ve bu esitlikten Ey,;; elektrik alani,

EHall = _Ve X B (284)

olarak ifade edilebilir.
Sekil 2.13’te goriildiigii tizere —x yOnuinde suriiklenen elektronlar —y yoniinde

harekete zorlanirken Ey,); elektrik alani koordinat sisteminin -y yoniinde olusacaktir

(Exan = (Exan)yy)-

(EHall)y = (Ve)xB, <0 (2.85)

Zira (Vo)x < 0 olacaktir.
Siiriiklenme hiz1 cinsinden X yonindeki bir Ey elektrik alani sonucunda

olusan akim yogunlugu;

]X = _nq(ve)x (286)

olarak ifade edilmektedir.

Burada n, n-tipi yariletkenin Kkarakteristik 6zelliklerinden biri olan
elektronlarin tasiyict konsantrasyonudur. (2.83) ve (2.86) denklemlerinden vektorel
carpim kurallar1 da dikkate almarak Hall elektrik alam1 asagidaki gibi elde

edilmektedir:

JxBz
nq

(Eqai)y = — (2.87)
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Jx akim yogunlugu, B, manyetik alani1 ve Ey;; Hall elektrik alan1 laboratuvar
ortaminda deneysel olarak oOlgiilebilen parametrelerdir. Dolayisiyla Hall olayr bu
esitliklerden yararlanarak yariiletkenlerin karakteristik o6zelliklerinden biri olan
elektron tastyici konsantrasyonu n’yi hesaplama imkani saglamaktadir. Olgiilebilir
tiim bu nicelikler Hall katsayisi cinsinden, r sa¢ilma mekanizmalar ile tastyicilarin
dagilim fonksiyonunu belirleyen Hall katsayisinin sagilma faktorii olmak iizere, su

sekilde tanimlanmaktadir:

_ (EHall)y _ _L

<0 (2.88)
JxB; ng

Ry
Hall katsayisina bagli Hall mobilitesi de;

Hue = ORy (2.89)

olarak yazilabilir.
Benzer sekilde ¢ogunluk tasiyicilarin desikler oldugu, p-tipi yariiletken bir
bloga, Sekil 2.14’teki gibi +x yoOniinde bir elektrik alan uygulandiginda bu E,
elektrik alani ile ayn1 yonde bir I elektrik akimi olusacak ve desikler, uygulanan +x
yoniindeki elektrik alanla ayn1 yonde ve Vjy siiriiklenme hizi ile hareket edeceklerdir.
Bu yariiletken blok dik bir manyetik alana maruz birakildiginda vektorel
olarak manyetik alan akimin yoniine dik olacak ve olusan manyetik kuvvet n-tipi

yartiletken blokta oldugu gibi,

Fiorentz = qVq X B (2-90)

seklinde ifade edilen Lorentz kuvveti ile bulunmaktadir. Lorentz kuvveti
etkisiyle Sekil 2.14’te gorildiigii gibi desikler yariiletken blogun bir yiizeyinde
toplanirken, diger yiizeyinde ise desiklerin eksikligi sebebiyle negatif yiikler hasil
olacaktir. Yariiletken blok icerisindeki bu yiiklerin aldiklar1 yeni konumlar sebebiyle
manyetik alanin olusturmus oldugu kuvvete zit bir kuvvet seklinde olusan bu yeni
elektrik alan Hall elektrik alan kuvvet ile manyetik alan kuvveti tipki n-tipi

yartiletkenlerde oldugu gibi, p-tipi yariiletkenlerde de biiyiikliik olarak birbirlerine
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esitlenene kadar bu silire¢ devam etmektedir. Hall elektrik alan kuvveti n-tipi

yartiletken blokta oldugu gibi,

Fuan = qEnan (2.91)

ile ifade edilir.

A
Fian = qE f ﬁ++$++ I
) +q e d =] X

/ vw o T T
(o]
> X

Sekil 2.14: Cogunluk tastyicilarin desikler oldugu p-tipi yariiletken bir blok igerisinde x y6niinde bir
elektrik alan, z yoniinde ve blok boyunca bir manyetik alan uygulanmasi sonucunda desiklerin hareket
yonelimleri.

Stirecin tamamlanmasiyla kuvvetler birbirine esitlenip, denge durumuna

gelindiginde;

l:‘Lorentz + FHall = +qu X B+ qEHall =0 (292)

seklinde ifade edilebilir ve bu esitlikten Ey ), elektrik alani,

EHall = _Vd X B (293)

olarak ifade edilebilir.
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Sekil 2.14’te gorildiigii izere +x yoniinde siiriikklenen desikler —y yoniinde

harekete zorlanirken Eg,); elektrik alani koordinat sisteminin -y yoniinde olusacaktir

(Etan = (Exan)yy)-

(EHall)y = (Vd)XBZ >0 (294)

Stiriiklenme hizi cinsinden X yonindeki bir E, elektrik alani sonucunda

olusan akim yogunlugu;

Jx = Pa(Va)x (2.95)

olarak ifade edilmektedir.

Burada p, p tipi yariiletkenin karakteristik 6zelliklerinden biri olan desiklerin
tasiyict konsantrasyonudur. (2.92) ve (2.95) denklemlerinden vektorel g¢arpim
kurallar1 da dikkate alinarak Hall elektrik alan1 asagidaki gibi elde edilmektedir:

(Ega)y = 2 (2.96)
¥ pq

Tiim bu nicelikler Hall katsayis1 cinsinden su sekilde tanimlanmaktadir:

(EHall)y r
"7 LB, " pg

Hall katsayisina bagli Hall mobilitesi;

Mua = o|Ryl (2.98)

olarak yazilabilir (Bulut 2015).
Akim yogunlugu ifadesi,

Iy = (2.99)

> |
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Iy = Jxywt olarak Sekil 2.12°ye uyarlandiginda denklem (2.89) ve denklem (2.87)

veya denklem (2.96) yardimiyla Hall voltajinin farkli bir gosterimi olan,

RHIXBZ

VH= t

(2.100)

ifadesini elde etmek mumkinddr.

2.3 Yaniletkenlerin Optik Ozellikleri

2.3.1 Yarniiletkenlerde Optik Sogurma

Yariiletken bir malzeme {izerine gonderilen foton, malzemenin sahip oldugu
atomlarin elektronlar ile etkilesime girerek; yansima, kirtlma, sacilma, gegirgenlik
ve sogurma gibi birtakim optik olaylarin meydana gelmesine sebep olur. Optik
sogurma spektrumlarinin Olgiilmesi bir yariiletkenin bant yapisinin anlasilmasi
acisindan en bilinen ve zahmetsiz yoldur. Yariiletken bir numune {izerine génderilen
fotonun sahip oldugu enerji yariiletkenin yasak enerji araligindan biiyiikse foton
sogurulurken, gonderilen fotonun sahip oldugu enerji yasak enerji aralifindan
kicukse bu foton iletilmektedir.

Sekil 2.15’te yariiletken bir numune iizerine gonderilen fotonun sahip oldugu
hv enerjisi ile yariiletken numunenin sahip oldugu E; yasak enerji aralig iligkisi
tizerinden basit gecislerin diyagrami gosterilmektedir. Diyagramda s6z konusu olan
i¢ durum mevcuttur. Bu durumlardan ilkinde fotonun sahip oldugu hv enerjisi Sekil
2.15 (a)’da gosterildigi gibi yasak enerji aralifma esittir (hv = Eg). Bu durumda
foton, yariiletken tarafindan elektron desik ¢ifti olusturmak adina sogurulacaktir.
Ikinci durumda ise, fotonun sahip oldugu hv enerjisi Sekil 2.15 (b)’de gosterildigi
gibi yasak enerji araligindan biiyiiktir (hv = Eg). Bu durumda foton yariiletken
tarafindan yine elektron desik cifti olusturmak adina sogurulacak ve bununla birlikte
fazla enerji (hv — Eg) 1s1 enerjisi olarak dagitilacaktir. Bu iki durumdaki gegis de
banttan banda gecis olarak tanimlanmaktadir. Ugiincii durumda ise fotonun sahip

oldugu hv enerjisi Sekil 2.15 (c)’de gosterildigi gibi yasak enerji araligindan
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kicuktir (hv < Eg). Bu durumda fotonun sogurulabilmesi igin, yasak enerji

araliginda kimyasal kirlilikler ya da fiziksel kusurlar yliziinden mevcut enerji

durumlan (tuzak seviyeleri) gereklidir. Bu tarz bir gegis ise ikincil gegistir.

.
'Y E,
E!
i , |@ (b) © E,
p— R

Sekil 2.15: (a) hv = E; durumu igin (b) hv > E, durumu igin (c) hv < E; durumu igin optik sogurma
olayinin sematik gosterimi (Sze 2002, Takanoglu Bulut 2017).

Sogurulma yariiletkenin sogurma katsayist olarak tamimlanan o Vve
yariiletkenin sahip oldugu | kalinligina baglidir. Sogurma katsayisi o, fotonun
frekansina baglidir. | kalinligina sahip bir yariletken iizerine I, siddetli foton
diistirildiigiinde bu foton, I; siddeti ile yariiletken malzemeyi gegecektir. Burada I,
ve I; arasindaki iliski LAMBERT-BEER yasasiyla,

It = IOe_al (2.101)

seklinde ifade edilir (Sze 2002, Takanoglu Bulut 2017).

Sekil 2.16: | kalinligina sahip bir yariiletkende fotonlarin sogurulmasi (Sar1 2008).
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Yariiletkenlerde optik sogurma olayi, dogrudan, dolayli ve bantlar arasi
olmak tizere ii¢ sekilde gerceklesebilecegi gibi bant kuyruklart arasinda da gegisler

mUmkandr.

2.3.1.1 Dogrudan Bant Gegisleri

GaAs ve InP gibi iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
ayn1 k dalga vektorii degerine sahip yariiletkenler dogrudan bant araligina sahiptirler.

Bu tip malzemelerde sogurma katsayisi:

a(hv) = A*(hv — Ey)" (2.102)

olarak ifade edilmektedir. ifadede yer alan A* terimi,

mgmy,
s T (2 Fn?h) (2.103)
nch?m
olarak verilirken, n terimi ise izinli gegisler i¢in 1/2 ve izinsiz gecisler i¢in 3/2
degerini alan bir sabittir.

Optik gegislerde hem enerji hem de momentum ayni anda korunmalidir.
Dogrudan bant araligi sebebiyle iletim ve valans bandina gegis yapan elektronlar
aymi k degerine sahip olduklart i¢in momentumun korunmasi i¢in T{g¢ilincl
parcaciklara (fonon) ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu yilizden optik gegisler igerisinde
dogrudan bant aralifina sahip olan yariiletken malzemeler verimlidir ve bu tiir

yariiletkenler 151k liretiminde kullanilmaktadirlar.
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E [letim Band E

Valans Band

» k
0 0

(a) Dogrudan Bant Genisligi (b) Dolayh Bant Genigligi

Sekil 2.17: (a) Dogrudan bant gegisleri ve (b) Dolayli bant gegisleri (Fox 2001, Takanoglu Bulut
2017).

2.3.1.2 Dolayh Bant Gegisleri

Si ve Ge gibi iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
farkl k dalga vektorii degerine sahip yariiletkenler dolayli (indirekt) bant araligina

sahiptirler. Bu tip malzemelerde sogurma katsayisi:

a(hv) = A*(hv — Eg + 70)?2 (2.104)

olarak ifade edilmektedir. Dogrudan gegislerde oldugu gibi dolayli gegislerde de hem
enerji hem de momentum ayni anda korunmalidir. Dolayli bant araligi sebebiyle
iletim ve valans bandina gegis yapan elektronlar gecisin ardindan farkli k degerine
sahip olduklar1 i¢in momentumun korunmasi i¢in lgiincii bir pargaciga (fonon)
thtiya¢ duyulmaktadir. Bu siirecte foton elektronun enerji seviyesini degistirmesi i¢in
gerekli enerjiyi saglarken, fonon ise momentumun korunumunu saglayacaktir

(Pankove 1971, Takanoglu Bulut 2017).

2.3.1.3 Dolayh Bantlar Aras1 Dolayh Gegisler

Bu gecisler hem enerjide hem de momentumda degisim gerektirmektedirler.
Bu ylizden iki asamali islem gerektirirler. Ciinkii foton momentumunda bir degisme

saglayamaz. Sekil 2.18’de goriildiigii lizere bu tip gecislerde momentum, fonon
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etkilesmesi yoluyla korunmaktadir ve E¢ — E; gecisini saglamak adina, her biri tipik

E,, enerjisine sahip fononlar sogurulmakta veya yayinlanmaktadir (Takanoglu 2011).

Sekil 2.18: Dolayli bantlar arasi dolayli gegisler i¢in enerji bant diyagrami (Takanoglu 2011).
Sekil 2.19’daki sogurma grafiginde goriildigi gibi (ahv)™-hv grafiginin
lineer oldugu kisma kargilik gelen dogrunun, hv eksenini kestigi nokta Eg yasak

enerji araligin1 vermektedir.

{ahv)”

Sekil 2.19: Tipik bir sogurma spektrum 6rnegi (Golctr 2012).

2.4 Yariiletkenlerin Yapisal Ozellikleri

2.4.1 X-Istm Kirmim (XRD) Analizi

X-15in1 kirmimi, yalin bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen X-
isinlariin kristalin atom diizlemlerine ¢arparak yansimasi olayidir. Fakat buradaki

yansima olay1 1s1gm bir ayna diizleminden yansimasindan oldukga farkli sekilde
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gerceklesmektedir. Kirinim olay1 esnasinda, numune iizerine gonderilen X-1sinlari,
kristal ylizeyinin altinda bulunan atom diizlemlerine ulasmaktadir yani, kirinim olay1
kristal yiizeyinde gerceklesen bir olay degildir. Amorf yapida bulunan bir kristal
duzlemine gonderilen X-is1m1 demetinin, kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla
diismesi durumunda kirinim olay1 gerceklesmemektedir. Zira kristal diizlemlerinden
yanstyan X-1sinlart tarafindan alinan yollarin uzunluklar1 birbirinden farkli olacagi
i¢cin, bu 1smlar arasinda faz farki olusacak ve s6z konusu isinlar birbirlerini yok
edecektirler. Bu yiizden de herhangi bir kirmmim (difraksiyon) piki
gozlenemeyecektir.

X-151n1 demetinin, kristal diizlemlerine Bragg acist olarak bilinmekte olan
belirli bir agryla diismesi durumunda ise kristal diizlemlerinden yansiyan X-1sinlari
tarafindan alinan yol, (A) dalga boyunun tam katlarina esit olacag i¢in, 1sinlar ayni
faza sahip olacaktir. Kirmnima ugramig X-1sinlarinin ayni fazda olmasi durumunda ise
kirmim deseni olusacaktir.

X-1smm1 kit (X-ray  diffraction) analizi, malzemenin yapisal
karakterizasyonunu belirlemek adina kullanilmakta olan ve X-isinlar ile Bragg
Yasasini esas alan temel bir karakterizasyon yontemidir. Malzeme igerisinde atomik
diizenle uyum igerisinde kirinim ve girisim yapan X-isinlarinin kirinim agilart ve
genlikleri, kristal yap1 icerisindeki elektron yogunluklarimin 3D gdriintiisiinii
vermektedir. Bu yontem sayesinde kristal malzemelerin yapisal kalitesi ve kusurlari,
Orgu parametreleri, tanecik boyutu ve kristalografik yonelimleri; elde edilen ince
filmlerin kalinlik, amorfluk, tek kristallik veya polikristallik durumu ve benzeri pek
cok ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

Sahip olduklar1 A dalga boyu sabit X-i1ginlar1 elde etmek i¢in, X-1g1m1 tiipii
igerisinde bulunan tungsten filaman 1sitilarak elektronlarin yaymlanmasi saglanir ve
bu elektronlar, elektromanyetik bir alan igerisinde hizlandirilirlar. Bu sayede yiiksek
enerji kazanan bu elektron demeti bakir ve benzeri malzemeden {iretilmis bir anota
carpar ve bu esnada elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler. Yiiksek enerji
kazanmis olan elektron demeti ¢ekirdege yakin kabukta bulunan bir elektrona ¢arpar
ve onu yerinden ¢ikarir boylece elektron kaybi yliziinden atom kararsiz hale
gececektir. Bu durumda elektron tarafindan bos birakilan yer, daha yiiksek enerjili
bir elektron tarafindan doldurulacaktir. Bu elektron gegisinden kaynaklanan enerji
farki, karakteristik X-1s1m1 fotonu olarak yaymlanmaktadir ve burada yayinlanan

enerji, h terimi 6,62 x 1073*J.s degerine sahip Planck sabiti, ¢ terimi 3 X 108 m/s
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degerine sahip 151k hizi, A ise iiretilen X-151ninin dalga boyu olmak iizere; su sekilde

ifade edilmektedir:

E=— (2.105)

Monokromatik (tek renkli) bir X-igin1, kristal bir yap1 {izerine
disiiriildiigiinde, bu malzemenin atom diizlemlerine c¢arpacak ve yansimaya
ugrayacaktir. Bragg Yasasina gore, n bir tam say1 ve kirinim sabiti, d kristal malzeme
icerisindeki atomlar arasi mesafe ve 0 ise kristal lizerine diisliriilen X-151n1 ile 6rgii
ylizeyi arasindaki a¢i olmak iizere, Orgliniin atomik tabakalarindan yansiyan ve

ardindan kirinan 1s1n siddetinin gliglenme sart1 su ifade ile verilmektedir:

n\ = 2dsin® (2.106)

Gelen X 1s1m Kirinan Xigim

2d sin®

Sekil 2.20: X-1511 kirmimi yontemi (Yavru 2018).

XRD metodu kullanilarak yariiletken ince filmlerin tanecik biiyiikliikleri

Scherrer formiilii olarak da bilinen su formiil kullanilarak hesaplanabilmektedir:

b KA
~ PBCosO

(2.107)

Ifadede yer alan D terimi kristal biiyiikliigiinii, K terimi tanecik biiyiikliigii
hesaplanan ince filmle ilgili bir sabiti, A terimi kullanilan X-1511 kaynagmin dalga

boyunu, B terimi kirinim pikinin yart maksimum genisliginin radyan cinsinden
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degerini ve son olarak 0 terimi ise XRD pikinin Bragg kirmim agisini temsil
etmektedir (Scherrer 1918, Golcir 2012).

X-1g1in1 kKirinimi  analizinin en 6nemli avantaji, numunenin herhangi bir
bozulmaya ugramadan, malzeme icerisinde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu
bilesenlerin malzeme igerisinde hangi fazda bulunduklarinin belirlenerek nitel
analizinin yapilmasina ve malzeme icerisinde bulunan bilesenlerin sahip olduklari
piklerin siddetinden bu bilesenin malzeme igerisindeki oraninin tayin edilerek nicel

analizinin de yapilmasina olanak saglamasidir (Takanoglu Bulut 2017, Yavru 2018).

2.4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim
Spektrometresi (EDS) Analizleri

1930’lu yillarda Manfred von Ardenne tarafindan gelistirilen taramali
elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope), numune iizerinde biiyiitiilmiis
goriintiiler elde etme ve arzu edilen bolgeden elementel bilgi edinme amactyla
kullanilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu kisaca, elektronlarin, numune
ylizeyinde c¢ok kii¢ilk bir alana odaklanarak, ylizeyi taramasi prensibiyle
calismaktadir. SEM cihazi; optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme sistemi
olarak (¢ ana bolimden olusmaktadir. Sekil 2.21’deki sematik gosterimde goriildiigii
gibi cihazin optik kolon kisminda elektron demeti kaynagi olan tungsten veya alan
emisyonlu (FEG) elektron tabancasindan ¢ok dar bir elektron demeti olusturacak
sekilde yayilan elektronlar, iki ardisik yogunlastirict mercek ve elektromanyetik alan
yardimiyla inceltilerek numune tizerine odaklanir ve hizlandirilarak yiiksek gerilimin
uygulandigr anoda dogru c¢ekilir. Numune yiizeyine carpan birincil elektronlar
yavaglar ve sahip olduklar1 enerjiyi esnek olmayacak sekilde diger elektronlar ve
orgiiye aktarirlar. Siirekli ve rastgele sagilma olaylar1 ile ylizeyi terk eden bazi
elektronlar sistem icerisindeki dedektor araciligiyla yakalanir ve c¢ikisi katot 11
tiipiiniin siddetini modiile eder. Goriintii, elektron demetinin numune yiizeyi ile
yaptig1 etkilesmelerin sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin sinyal cogalticilar
yardimiyla toplanmasi ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla

senkronize tarayan manyetik bobinler araciligiyla islenmesi ile elde edilmektedir.
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Elektron demeti <«— Elektron tabancas

Anot

<+—Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektori —*\

ikincil elektron dedektori
Numune platformu —» Numune

Sekil 2.21: Taramali elektron mikroskobu sisteminin ¢alisma semasi (Purdeu 2018).

Taramali elektron mikroskobu yiiksek ¢oziiniirliik (yaklasik olarak 50 A),
yiiksek derinlik ve goriintii biiyiitme gibi ayricalikli avantajlara sahip olmasi
sebebiyle oldukga etkili bir yorumlama kolayligi saglamaktadir.

Enerji dagilim spektroskopisi (energy dispersive spectroscopy) numunenin
elementel analizi veya kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. Buyik bir X-1sm1 vakum tiipiine benzeyen SEM cihazi icerisinde, katottan
yayillmasi saglanan elektronlar, anota c¢arptirilarak yiliksek enerjilere dogru
hizlandirilirlar ve bu siiregte karakteristik X-1sinlar1  yayilimi1  gergeklesir.
Gergeklesen bu yayilimdan X-isinlar1 analiz edilerek kristal igerisindeki atomlar,
yayimlanan X-iginlarinin sayimi ile de kristal igerisindeki atom konsantrasyonu
belirlenmektedir ve bu sekilde numune yiizeyindeki element dagilimi secilen alana
gore % (ylizde) cinsinden tespit edilebilmektedir (Takanoglu Bulut 2017, Yavru
2018).
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2.5  Yariiletken Ince Film Teknolojisi

25.1 Giris

Farkl1 iiretim teknikleri kullanilarak, atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin,
bir taban {izerine dizilmesiyle ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1 tipik
olarak 1 pum civarinda olan yariiletken malzemelere ince film denir (Sonmezoglu ve
dig. 2012).

Elektronik cihazlardan, optik cihazlara, enerji doniisim uygulamalarindan,
dekoratif {iriinlere kadar sayisiz alanda kullanilan ince filmler, depolama tekniginden
bagimsiz olarak depolama sicakligi, depolama hizi ve alttag kimyasi gibi farkl
biiylitme sartlarina bagli olan; biiylime ve g¢ekirdeklenme asamalarini takip eden
rastgele bir ¢ekirdeklenme siireci ile olusmaya baslamaktadirlar. ince film depolama
siirecinde biiylitme kosullari, kristal fazin1 ve filmlerin yoniinii belirlemektedir

(Takanoglu 2011).

2.5.2 1Ince Film Depolama Yontemleri

Uretim yontemi seciminin fiziksel, kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik
ozelliklere gore yapildig1 yariiletken ince filmlerin elde edilme siirecinde, arastirma
laboratuvarlar1 veya endiistriyel ¢alisma alanlarinda fiziksel biriktirme ve kimyasal
biriktirme olmak tizere kullanilan iki yaygin biriktirme teknigi vardir. Fiziksel ve
kimyasal biriktirme tekniklerinin alt bagliklar1 kabaca su sekilde kategorize edilebilir:
e Fiziksel Biriktirme Teknikleri (Physical Deposition Techniques)

o Buharlastirma ile Biriktirme Teknikleri (Evaporation Techniques)
-Termal Buharlastirma Yo6ntemi (Vacuum Thermal Evaporation Technique)
-Elektron Demeti ile Buharlastirma (Electron Beam Evaporation)
-Lazer Biriktirme (Laser Beam Evaporation)
-Katodik Ark Biriktirme (Arc Evaporation)
-Molekiiler Isin Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy)
-Iyon Kaplama (Ion Plating Evaporation)

o Sactirma ile Biriktirme Teknikleri (Sputtering Techniques)
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-Dogru Akim Sagtirma (Direct Current Sputtering (DC Sputtering))
-Radyo Frekansi Sactirma (Radio Frequency Sputtering (RF sputtering))
e Kimyasal Biriktirme Teknikleri (Chemical Deposition Techniques)
o Sol-jel Teknigi (Sol-gel Technique)
o Dondiirmeli Kaplama Teknigi (Spin Coating)
o Daldirarak Kaplama Teknigi (Dip Coating)
o Doktor Blade Kaplama Teknigi (Doctor Blade Coating Technique)
o Kimyasal Banyo Ile Biriktirme (Chemical Bath Deposition)
o Sprey Piroliz Teknigi (Spray Pyrolysis Technique)
o Kaplama (Plating)
-Elektrokaplama Teknigi (Electroplating Technique)
-Kimyasal Kaplama (Electroless Deposition)
o Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical VVapor Deposition (CVD))
-Diisiik Basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (Low Pressure (LPCVD))
-Atmosferik Basingta Kimyasal Buhar Biriktirme (Atmospheric Pressure
Chemical Vapor Deposition (APCVD))
-Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (Plasma Enhanced (PECVD))
-Atomik Katman Biriktirme (Atomic Layer Deposition (ALD)) (Nikitenkov
2017).
Bu caligmada CulnSe,iiclii kalkopirit bilesik polikristal ince filmleri termal

buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigiyle tiretilmistir.

2.5.3 Termal Buharlastirma Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme (physical vapor deposition (PVD)) yontemi, temel
olarak bir vakum ¢emberi igerisinde kaynak malzemenin buharlastirilmasi prensibine
dayanmaktadir.

Vakum ortamu igerisinde bulunan bir kaynak materyalden koparilan elektron
veya iyonlarin buharlastirilarak ya da sigratilarak, alttas ylizeyinde atomsal veya
iyonik olarak biriktirilmesiyle ger¢eklestirilen fiziksel buhar biriktirme yontemi ince
film {iretiminde kullanilan en eski ve yaygin yontemlerden biridir (Uslu 2008).

Termal buharlastirma (thermal evaporation) yontemi basligi altinda ele alinan

en yaygin yontemlerden biri olan ve bu ¢aligmada da kullanilan rezistans 1sitic1 ile
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buharlastirma yonteminde Sekil 2.22°de goriildiigii lizere sistem kabaca; bir vakum
ortami, 1sitici, kaynak malzeme ve kaynak malzemenin kaplanacag: alttagtan

olusmaktadir.

,f’_—\\ g A|tta$

i
%M-’% ¥—+— Biriken ince film
o o
° o
e o
L B Buharlastinlan malzeme
Q
& Kaynak malzeme
o 9 b
8 Buharlastina
NN g |

= Isitici

Vakum gemberi

Sekil 2.22 Rezistans 1sitici ile buharlastirma yonteminin sematik diyagrami (Sharma ve dig. 2012).

Rezistans 1sitict ile buharlastirma siireci yiiksek erime sicakligina sahip bir
malzemeden elde edilmis bir pota igerisine yerlestirilen kaynak malzemenin rezistans
teller yardimiyla pota iizerinden akim gegirilerek 1sitilmasi ve kaynak malzemenin
buhar fazina ge¢mesiyle baslamaktadir. Bu asamada buhar fazina gegen taneciklerin
sacilmaya ugramamalar1 i¢in islemin vakum ortami icerisinde gergeklestirilmesi
azami Ol¢lide Oonem tagimaktadir. Akim verilerek 1sitilan potaya gore soguk olan
alttasa ulasan taneciklerin, alttas iizerinde yogunlasarak birikmesiyle ince filmler
olusmaktadir. Bu sistem, biiyiitme islemi esnasinda; arzu edilirse kaplama yapilacak
alttaglarin sicakligimmin degistirilerek filmin yapisinin degistirilmesini de miimkiin
kilmaktadir.

Rezistans 1sitict ile buharlagtirma yonteminde filmlerin hizli, kolay ve ucuz
bir sekilde iiretilebilmesi bu yontemin en biiyiik avantajiyken bircok element ve

bilesigin buharlastirilamamasi en bliyiik dezavantajidir.

2.5.4 Doktor Blade Kaplama Teknigi

Doktor blade kaplama teknigi (Doctor Blade Coating Technique) genis alan

yiizeylerinde ince filmler liretmek i¢in yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir.
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Bu teknik, 1940'l1 yillarda baslangicta ince piezoelektrik malzemeler ve kapasitorler
olusturma teknigi olarak gelistirilmistir. GUnimuizde kabul goren hassas bir kaplama
teknigi olarak nispeten yeni bir islemdir. Bu islemde, diger katki maddeleri
(baglayicilar, dagiticilar veya plastiklestiriciler gibi) ile birlikte pargaciklardan
olusan, iyi karigtirllmig bulamag, Sekil 2.23°te gosterildigi gibi bir alttag {izerine
yerlestirilir.Bicak ve alttag arasinda sabit bir nispi hareket saglandiginda, bulamag
alttas tlizerinde ince bir tabaka olusturmak iizere yayilir ve ardindan filme kurutma
islemi uygulanir. Tekrarlanabilirlik 6zelligine sahip olan doktor blade kaplama
teknigi ile olduk¢a hizli ve farkli kalinliklarda ince film tiretmek miimkiindiir. Oda
sicakliginda gergeklestirilen bu siiregte gevreye zararsiz toksik olmayan coziiciiler
kullanilmaktadir. Olgeklenebilir, basit ve ekonomik olmasi sebebiyle doktor blade
kaplama teknigi elektrokimyasal biriktirme, KBD (kimyasal banyo depolama),
SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction) ve sprey kaplama vb. ile

karsilastirildiginda ¢ok daha hizlidir.

-

Alttas Bigak

Sekil 2.23: Ince film iiretiminde doktor blade kaplama tekniginin sematik gdsterimi (Aegerter ve
Menning 2004).
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Giris

Calismanin bu bolimiinde optik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri arastirilan
Ge katkili CulnSe, ince filmlerinin Gretimi ve Uretilen bu ince filmlerin deneysel
olarak 6lciim ve karakterizasyon ydntemlerinden bahsedilmistir. Ince filmler, Ge
katkilandirilmig CulnSe, polikristallerinin sentezlenerek hazirlanmasi sonucu
olusturulduktan sonra termal buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi
ile elde edilmistir. Ardindan gerekli Ol¢limleri yapabilmek adina biiyiitiilen ince
filmlerin tizerine, iiretilen filmlerin kalinliginda (0,6 pm) indiyum buharlastirilarak

kontak islemleri uygulanabilir hale getirilmistir.

3.2 Kristal Sentezlenmesi

Optik, elektriksel ve yapisal ozellikleri arastirilacak olan Ge katkili CulnSe,
yariiletken ince filminin olusturulmasi i¢in oncelikle Ge katkilandirilmis CulnSe,
polikristali elde edilmistir. Bu amagla, toz halinde %99,999 saflikta bulunan Cu, In,

Se ve Ge elementleri, 1150 °C’de sinterleme islemine tabi tutulmuslardir.

3.2.1 Buyutme Taplerinin Secimi ve Temizlenmesi

Sinterleme islemi i¢in uygun biiyiitme tiipiiniin se¢imi olduk¢a Onemlidir.
Sekil 3.1 (b)’de goriildiigii gibi CulnSe, polikristali kuvars tiip igerisinde iiretilmistir
zira kristal sentezleme esnasinda Ozellikleri dolayisiyla kuvars tiip ile elementler
kimyasal reaksiyona girmeyecek dolayisiyla da fretilen polikristalin saflig1
bozulmayacaktir. Bunun disinda biiyilitme tiiplerinin, igerisindeki malzemelerden
daha kiiciik termal iletkenlige ve termal genlesme katsayisina sahip olmasi daha iyi
kristaller Uretebilmek icin arzu edilen 6zelliklerdir. Kuvars blyutme tiiplerinin tercih

edilmesinin bir diger sebebi ise, yaklagik olarak 2000 °C degerinde oldukga yiiksek
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erime sicakligina sahip olmalaridir. Bu sayede tiiplerin erime sicakligi, bilesigi
olusturan elementlerin erime sicakligindan biiyiik olacaktir (Seg, = 221 °C, Ing, =
157 °C, Cug, = 1085°C, Geg, = 938°C). Bu parametreler 1siginda sinterleme
islemi i¢in en uygun biiylitme tlipliniin kuvars yapida olan tlip olduguna karar
verilmistir (Karabulut 2003, Takanoglu Bulut 2017). CulnSe, polikristalinin
sentezlenmesinde kullanilmak {izere secilen kuvars biiylitme tiipleri 10 mm i¢
yaricapa, 90 mm uzunluga ve 1 mm duvar kalinligina sahiptir.

Elde edilen kristal igerisinde Kkirlilik olusmamasi ve malzeme yapisinin
onemli dl¢iide degismemesi i¢in, kuvars tiip icerisinde ihtiva edebilecek yag, toz ve
metalik kirlilikler gibi ¢esitli organik ve inorganik yapilardan arindirilmak amaciyla
sirastyla asagidaki islemlerden gegirilerek temizlenmistir:

-Ilk olarak tiipiin yiizeyindeki istenmeyen toz ve yag tabakasi gibi kirliliklerin
giderilmesi amaciyla tiip, deterjan ve sicak su ile ¢alkalanarak yikanmistir.

-Daha sonra kuvars tiip, tiipii kimyasal kirliliklerden arindirmak igin 4 saat %40°lik
NHO; (nitrik asit) c¢ozeltisinde ve LabAlt Equipment marka ultrasonik temizleyici
icerisinde bekletilmistir.

-Hemen ardindan tiip tekrar deterjan ile temizlenip saf su ile durulanmastir.
-Durulama isleminin ardindan, kuvars tiip 30 dakika izopropil alkolde bekletilmistir.
-Son adim olarak igerisindeki olas1 gazlar1 disar1 ¢ikarmak igin, kuvars tiip 10~> torr

vakum altinda 1sitilmistir (Karabulut 2003, Takanoglu Bulut 2017).

3.2.2 Numunelerin Hazirlanmasi ve Sinterleme

Bu c¢alismada %99,999 oraninda safliga sahip Cu, In, Se ve Ge (Sigma
Aldrich, ABD) eclementleri kullanilarak %1 Ge katkili CulnSe, polikristali
sentezlenmistir.

Kern marka 0,001g’lik hassasiyete sahip hassas terazi yardimiyla atomik
agirliklara gore tartilarak 1:1:2 oraninda hazirlanan %1 Ge katkilt CulnSe, igin 1,5
g. Cu’a karsilik 2,71 g. In, 3,73 g. Se ve 0,079 g. Ge kullanilmstir.
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Sekil 3.1: (a) Atomik agirliklarina gore hazirlanan elementler, (b) Kuvars tup icerisindeki
sentezlenmis polikristal.

Se, In, Cu ve Ge elementleri sentezlenmek Uzere organik ve inorganik tim
kirliliklerden arindirilmis kuvars biiyiitme tlipli igerisine, In ve Se elementleri
arasindaki ekzotermik reaksiyon ve yiiksek Se basinci sebebiyle kuvars tiipiin
hassasiyetine bagli olarak patlama olusabileceginden dolayr malzemenin toplam
hacminin yaklasik iki kati kadar bos hacim birakilmasina dikkat edilerek
yerlestirilmistir. Sinterleme iglemine baslamadan once kuvars biiylitme tiipleri
icerisinde kalan gaz fazindaki kirlilik atomlari; diretilen polikristale katki
yapmamalar1 i¢in, 1 saat siireyle mekanik pompa yardimiyla, 1 X 107> torr vakum
altinda bosaltilarak, yine bu vakum altinda cam isleme ocaginda kuvars tlipiin agzi
eritilerek tamamen kapatilmistir.

Icerisinde numune bulunan kuvars tiip, Sekil 3.2 (a)’da gériilen Protherm
marka yatay firin igerisine yerlestirilerek sinterleme islemine baslanmistir. Kuvars
tiip, selenyumun yiiksek buhar basinci yliziinden olusabilecek problemleri elimine
etme amaciyla, kristallenme sicaklig1 olan 1150 °C’ye, kademeli ve kontrollii sekilde
128 saatte 1sitilarak; bilesigin olusmasi saglanmistir. Isitma iglemi sirasinda sivi
halde bulunan bilesik igerisinde gereken homojenligi saglayabilmek amaciyla
biiylitme tiipleri, 30 dakika araliklarla mekanik yollarla ¢alkalanma iglemine tabi
tutulmus, takip eden 48 saat boyunca ise 1150 °C olan sabit bir sicaklik altinda
tutulmustur. Kristal olusumu tamamlandiktan sonra tiipler 1150 °C’den 20’ser °C
araliklarla olacak sekilde ve her sicaklik diistimiinde 30 dakika beklemek suretiyle,
kademeli ve kontrollii sekilde, 24 saatte oda sicakligina sogutulmustur. Daha sonra
biiylitme tiipleri mekanik yontemler kullanilarak kirilmis ve hazirlanan polikristal
bilesik tiip igerisinden ¢ikarilmistir. Kiilge halinde ¢ikarilan bilesik, termal
buharlastirma sisteminde kullanim kolayligi olmasi ag¢isindan Sekil 3.2 (b)’de

goriildiigli gibi agat havan yardimu ile doviilerek toz haline getirilmistir.
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(b)

Sekil 3.2: (a) Protherm marka yatay firin, (b) Agat havan igerisinde toz haline getirilmig polikristal.

3.3  lince Film Depolama

3.3.1 Alttaslarin Temizlenmesi

Bu calismada, CulnSe, ince filmleri laboratuvarimiz biinyesinde bulunmakta
olan ISOTEX marka, 1 mm kalinliga ve 76 X 26 mm? ebatlarmna sahip mikroskop
lamellerinin 10 x 12 mm? ebatlarinda, elmas uclu cam kesici ile kesilmesiyle
olusturulan alttaslar iizerine biriktirilmistir. Uzerine film biiyiitiilen alttaglarin yiizey
temizligi yiiksek kaliteli ince film kaplama siirecinin olduk¢a 6nemli bir parcasidir.
Ciinkii kirlilik, igne deligi yogunlugu, adezyon, yiizey morfolojisi, mikro yapist ve
mekanik Ozellik gibi filmin kalitesini etkileyen faktorlerle dogrudan veya dolayli
olarak iligkili oldugu gibi film veya alttas materyali ile istenmeyen kimyasal bir
reaksiyona yol acabilmektedir (Takanoglu Bulut 2017, Brachmann 2017). Bu sebeple
alttaglar, lizerinde ihtiva edebilecek yag, toz ve metalik kirlilikler gibi ¢esitli organik
ve inorganik yapilardan arindirilmak amaciyla sirasiyla asagidaki islemlerden
gecirilerek temizlenmistir:

-Cam alttaglar ylizeyde bulunan toz ve protein tabakasi gibi istenmeyen kaba kirden
kurtulmak icin seyreltik bir deterjan soliisyonu igerisinde iyice temizlenmistir.

-Daha sonra bu islem hot plate yardimiyla 70 °C'ye 1sitilan ayr1 bir beher igerisinde
tekrar edilmistir.

-Deterjan c¢ozeltisinin temizlenmesi i¢in cam alttaglar sicak ultra saf su ile
durulandiktan sonra ultrasonik temizleyici igerisinde ultra saf su dolu bir kapta

durulanmustir.
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-Ardindan alttaglarin yiizeyinde hala mevcut olabilecek organik maddelerin
arindirilmasi i¢in %30 oraninda seyreltilmis H,0, (hidrojen peroksit) kaynar
cozeltisi  kullanilmis ve bdylece organik kirler suda ¢oziiniir bilesiklere
doniistiiriilmiistiir.

-Cam alttaslari, lizerindeki metalik kirliklerden arindirmak igin ise %40°lik HNOs3
(nitrik asit) ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletilmis ve istenmeyen yapilar cam alttagin
her iki ylizeyinden tamamen temizlenmistir.

-Son olarak, cam alttaglar, temizleme islemi sirasinda iizerinde kalmis olabilecek
olas1 temizleyici kalintilarindan arindirilmak i¢in ultrasonik temizleyicide sicak ultra
saf su ile calkalanmistir.

-Durulanan cam alttaslar kaplama yapilmadan hemen 6nce azot gazi (N,) Uflenerek

kurutulmus ve biiylitmeye hazir hale getirilmistir (Y1lmaz 2004).

3.3.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile ince Film Depolama

Termal buharlastirma yontemi, fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri
icerisinde uygulama kolayligi ve diger fiziksel buharlastirma yoOntemleriyle
kiyaslandiginda uygun maliyeti sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Prensip
olarak, yiizey atomlar1 ylizeyi terk etmek i¢in yeterli enerjiye sahip olana kadar
malzeme vakum altinda 1sitilir. Bu yontemin mekanizmasi kisaca vakumlu bir ortam
icerisinde bulunan malzemenin, bir 1sitict ile buharlastirilarak iizerine depolama
yapilacak cam alttaglar {izerinde, artik gaz molekiilleriyle ¢arpisma olmaksizin ince
bir film katmani seklinde biriktirilmesi esasina dayanmaktadir (Mattox 1998).

Bu calismada %1 oraninda Ge katkili CulnSe, polikristalinin ince film
depolama islemi termal buharlastirma yontemiyle, Sekil 3.3’te gorulen Vaksis marka

PVD-Handy serisi 1s1sal buharlagtirma sistemi araciligiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3: Vaksis marka PVD-Handy serisi 1sisal buharlastirma sistemi.

Termal buharlastirma sistemi ti¢ ana birimden olusmaktadir:
a) Vakum Cemberi: Sistemin bu birimi, pompa istasyonu ve basing 6l¢iim

sisteminden olugsmaktadir.

Sekil 3.4: Paslanmaz celik vakum gemberi (Golcir 2012).

b) Biiyiitme Kaynaklar:1 ve Kontrolleri: Termal buharlagtirma sisteminin bu

Unitesi termal buharlastirmay1 olusturan Sekil 3.5’teki alt 6geleri icermektedir.
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Sekil 3.5: Termal buharlagtirma sistemine ait vakum alt birimlerinin sematik gosterimi 1) Vakum
cemberi, 2) DC motor, 3) ISO 100 gbézlem penceresi (View Port), 4) Alttas tutucu, 5) Isitici, 6) Kesici
(shutter), 7) Kalinlik monitér basligi, 8) Basing 6l¢tim basligi (Compact Full Range Gauge Head), 9)
Cemberin atmosfer anahtari, 10) Turbo pompa vakum kirma vanasi, 11) Turbo pompa, 12-13-14)
Termal buharlasgtirma gii¢ kaynaklar1 (Golciir 2012).

c) Elektronik Cihaz Kabini: Sistemi olusturan birimlerden sonuncusu olan
elektronik cihaz kabini; Sekil 3.6’da goriildiigii gibi sistemi olusturan &gelerin

elektronik kontrollerinden olugmaktadir.

Sekil 3.6: Termal buharlastirma sisteminin elektronik kabin initesi 1) Bilgisayar, 2) Ampermetreler
ve termal buharlagtirma gii¢ kaynag gostergeleri, 3) Turbo pompa kontrol ekrani, 4) Sicaklik PID
kontrol ekrani, 5) Ana salter, 6) A¢gma/Kapama anahtarlari (Golciir 2012).

Termal buharlastirma sistemi, olduk¢a yiiksek ergime noktasina (3422 °C)
sahip olmasi dolayistyla yiiksek sicakliklara maruz kalabilir ve yapis1 bozulmadan

muhafaza edilebilir olmas1 ozellikleri sebebiyle tercih edilen, iizerinden akim
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gecirilebilen iic adet tungsten numune potasi, bir adet Ornek tutucu, gaz
molekiillerinin  birbirine c¢arpismadan homojen bir sekilde alttaglar iizerinde
birikmesini saglamak amaciyla sistemin vakumunu 107> torr seviyelerinde basinca
indiren bir adet turbo; bir adet mekanik pompa, sire¢ boyunca depolanan filmin
kalinligin1 anlik olarak 6lgen altin kristal bir kalinlik dlger, islem sirasinda istenilen
zaman araliginda yani, istenilen miktarda film depolamak icin kullanilan bir adet
kesici (shutter), alttaglar1 arzu edilen sicakliga ulastirmak i¢in kullanilabilen bir adet
1sitict ve akim yiiziinden olusan 1sinin sisteme zarar vermemesi i¢in kullanilan bir
adet su sogutma cihazindan olugsmaktadir.

Ince film depolama isleminde ilk olarak vakum g¢emberi acilarak, tiim
kirliliklerden arindirilmis ve son olarak azot gaziyla kurutularak kullanima hazir hale
getirilmis cam alttaslar 6rnek tutucuya yerlestirilmistir (bkz. Sekil 3.7 (a)). Ardindan
kaynak bolmesine yliksek ergime sicakligina sahip tungsten pota yerlestirilmis ve
CulnSe, polikristali kaynak malzeme olarak bu pota igerisine almmistir. Ornek
tutucu ve kesici eklemlerinin son kez hareket kontrolii yapildiktan sonra sistem
kapatilarak vakuma alinmistir. Kaplama islemine baglanmasi i¢in vakum ¢emberinin
ic basmcimm 5 X 1075 torr’a ulasmas: beklenmistir. Bu esnada alttas dondiiriicii
(substrate rotation) agilarak siire¢ boyunca cam alttaglarin donmeleri saglanmis ve bu
sayede ince filmlerin homojen bir yapida olmasi, buna bagl olarak da daha kaliteli
filmler elde edilmesi amaci gozetilmistir. Termal buharlastirma sisteminde sicaklik
kontrolii, kaynak malzemenin igerisine alindig1 tungsten potaya baglh iki elektrot
arasmna akim uygulanarak saglanmaktadir. Bu calismada alttas sicaklifina bagh
degisimlerden ziyade tavlama etkisinin yarattigt degisimlerin arastirilmasi
hedeflendigi i¢in kaplama islemi oda sicakliginda soguk alttaglar iizerine
uygulanmistir. Kesici kapali konumdayken akimin kademeli bir sekilde arttirilarak
uygulanmasiyla pota igerisine yerlestirilen toz kaynak malzeme olan %1 oraninda Ge
katkili CulnSe, polikristalinin buharlagsmasi saglanmis ve buna bagli olarak cam
alttaglar iizerinde ince film tabakasi birikmeye baslamistir. Bu esnada kalinlik
monitoriinden buharlasma hiz1 takip edilmis ve malzemenin buharlasma orani
yaklasik olarak 5-10 A/s degerindeyken, kesici agilarak kaynak malzemeden
buharlasan atomlarin, ayni orandaki buharlasma hiz1 ile alttaglarin kaplanmasi
saglanmistir. Sekil 3.7 (b)’de iizerinden akim gecirilen pota icerisindeki kaynak

malzemenin buharlagsmaya basladigi an gosterilmistir.
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Sekil 3.7: (a) Ornek tutucu iizerine yerlestirilmis cam alttaslar ve kalinlik dlcer, (b) Termal
buharlagma sisteminde akim uygulanan pota igerisindeki malzemenin buharlagma goriintiisii.

Ince film depolama esnasinda potalar iizerinden gecirilen akim, malzemenin
buharlagsma hizi, sistemin vakumu, alttas sicakliklari, gibi veriler Sekil 3.8’de verilen

sistem araylizii araciligiyla takip edilmistir.

Sekil 3.8: VVaksis PVD-Handy serisi 1sisal buharlagtirma sistemi kullanici arayiizi.

Kalinlik monitorti araciligiyla buharlasan atomlarin alttaglar iizerinde
birikerek olusturdugu kalinlik takip edilerek arzu edilen kalinlikta filmler
tiretilmistir. Istenilen kalinlik olan 0,6 um kalinligma ulasan ince filmlerin biyttme
islemi kesici kapatilarak sona erdirilmis ve pota lizerinden gecen akim kontrollii bir

sekilde azaltilarak sifira indirilmis, ardindan iiretilen filmler ¢ikarilmistir (bkz. Sekil
3.9).
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Sekil 3.9: Termal buharlagtirma yontemiyle iiretilen ince filmler.

3.3.3 Doktor Blade Kaplama Teknigi ile ince Film Depolama

Bu calismada yapisal, optik ve elektronik &zellikleri arastirilacak olan %1
oraninda Ge katkili CulnSe, polikristalinin ince film depolama islemi termal
buharlastirma yontemine ek olarak bir de doktor blade kaplama teknigi, Sekil 3.10’da

goriilmekte olan malzemeler araciligtyla gerceklestirilmistir.

Cam qubuk

=

CulnSe, macun

Filmin kenarlanm bos 1

birakabilmek igin bant

Sekil 3.10: Doktor blade kaplama teknigi asamalari (Game 2014).

Doktor blade kaplama tekniginin uygulanabilmesi i¢in gerekli olan
malzemeler: cam alttaglar, kaplama islemi sonrasi kisa devre olmamasi adina filmin
iki kenarindan seritler ¢ekilmesi i¢in izole bant, kaplanacak malzemeyi yaymak igin
silindirik cam cubuk, siiriilebilir bir macun elde etmek igin 188 °C’lik diisiik
kaynama noktasina; diisiik molekiil agirliga ve 25 °C’de 40.4 mPa.s viskoziteye
sahip olmasi nedeniyle organik baglayic1 olarak secilen propilen glikol (PG),
CulnSe, polikristal toz malzeme (Ahn ve dig 2012).
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%1 oraninda Ge katkili CulnSe, ince filmleri Sekil 3.11°da sematik olarak
tarif edilen doktor blade kaplama teknigi yoOnergeleri izlenerek hazirlanmistir
(Kontos 2008). Oncelikle filmleri olusturabilmek icin 400 mg daha Onceden
sinterlenerek bilesik haline getirilmis Ge katkili CulnSe, polikristal toz malzeme ile
10 damla PG agat havan igerisinde 15 dakika boyunca saat yoniinde, ardindan bir 15
dakika boyunca da saat yoniiniin tersine dogru gii¢lii bir sekilde karistirilmistir. Elde
edilen nihai karistm macun kivamini almistir. Ttim kirliliklerden arindirilmis ve son
olarak azot gaziyla kurutularak kullanima hazir hale getirilmis cam alttaslarin iki
kenarindan da izole bant ¢ekilmis, ardindan elde edilen macun iizerine birakilmis ve
silindirik cam ¢ubuk yardimiyla Sekil 3.10°daki gibi tek seferde kaplama yapilmistir.
Bu islemin ardindan filmler, hot plate yardimiyla 6nce 80 °C’de 5 dakika, ardindan
180 °C’de 2 dakika termal iyilestirme islemine maruz birakilmistir (Ahn ve dig
2012).

Toz CulnSe, Propilen Glikol
polikristali (PG)

Doktor blade
kaplama

Termal
iyilegtirme

Sekil 3.11: Doktor blade kaplama teknigiyle iiretilen ince filmlerin hazirlama prosediiriiniin sematik
diyagrami (Kontos 2008).

3.4  Tavlama islemi

Tavlama islemi kisaca, filmlerin elde edildigi malzemelerin 6zelliklerine
bagl olarak farkli sicakliklar altinda, vakum veya gaz ortaminda belirli siirelerde 1s1
uygulanmasi iglemidir. Tavlama igleminin amaci ince film biiyiitme islemi sirasinda

filmin yapisinda meydana gelmis olabilecek kusurlarin olabildigince diizeltilmesi ve
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daha diizenli bir yap1 elde edilerek kaliteli filmlere ulasilmasidir. Dolayisiyla tavlama
islemi sonras1 daha diizenli bir yap1 olusturularak filmlerin yapisal, elektriksel ve
optik Ozelliklerinde iyilesme olmasi amaclanmaktadir. Bu g¢alismada hem termal
buharlastirma yontemiyle hem de doktor blade kaplama teknigiyle iiretilmis %1
oraninda Ge katkili CulnSe, ince filmlerin tavlama islemi; oksitlenmelere karsi ve
atmosfere baglt kirlilikleri 6nleme amaciyla azot gazi ortaminda, 100 °C, 200 °C,
300 °C ve 400 °C’de 30 dakika bekletilerek gergeklestirilmistir. Tavlama islemi

ardindan numuneler Tablo 3.1°deki gibi isimlendirilmistir.

Tablo 3.1: Uretilen ince filmlerin isimlendirilmesi.

Yapilan isimlendirme Numune Ismi
Termal buharlastirma yontemi ile iiretilen
TO
tavlanmamis numune
Termal buharlastirma yontemi ile tretilen 100
T100 °C’de tavlanmis numune
Termal buharlastirma yontemi ile tretilen 300
7300 °C’de tavlanmig numune
Doktor blade kaplama teknigi ile iretilen
DO
tavlanmamis numune
Doktor blade kaplama teknigi ile iiretilen 200
D200 °C’de tavlanmis numune
Doktor blade kaplama teknigi ile iiretilen 400
D400 o
C’de tavlanmis numune

3.5 Omik Metal Kontagin Olusturulmasi islemi

Bir yariiletken ve metalin birbirlerine temas ettirilmesiyle olusan yapilar
metal-yariiletken kontaklar olarak adlandirilip, dogrultucu ve omik olmak tizere ikiye
ayrilmaktadirlar. Bu kontaklarin omik veya dogrultucu olmasini, metal ve
yariiletkenin is fonksiyonlar1 belirlemektedir. Bir sistemde tastyicilarin bir yondeki
hareketi diger yondeki hareketine gore ¢ok daha kolay saglanabilmekte ise bu
kontaklar dogrultucu (schottky) kontak, eger tasiyicilarin hareketi her iki yonde de

ayni ise bu tiir kontaklar omik kontaklardir. Omik bir kontak, yariiletken cihazin
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toplam direncine gore ihmal edilebilir bir kontak direncine sahip metal-yariiletken
bir kontak olarak tanimlanmaktadir. Tatmin edici/yeterli bir omik kontak:
- Cihazin performansini onemli 6l¢lide bozmamali ve istenen akimi, cihazin aktif
bolgesi lizerindeki diisiise kiyasla yeterince kiigiik bir voltaj diisiisii ile beslemelidir.
- Yapildigi malzeme Ozellikleri sebebiyle, olusturulan yariiletken ince film ile
mekanik olarak iyi birlesmeli, kontak malzemesi ile film ya da alttaslar arasinda
istenmeyen bir reaksiyon olugsmamalidir.
- Dogrultucu olmayan kontaklar olmali ve kontak direnci akimin yoniine bagli
olmamalidir, yani kontagin akim gerilim karakteristigi ohm yasasina (V = IR)
uymali, akim-voltaj degisimi ¢izgisel (lineer) olmalidir (Sze 1981, Atasoy 2012).

Ilk kez 1958 yilinda, homojen kalinhiga ve sonsuz biiyiikliige sahip bir
yilizeyde iki noktadan verilen akima karsilik iki noktadan yapilan voltaj 6l¢iimiinden

incelenen numunenin o6zdirenci matematiksel olarak Van der Pauw tarafindan

verilmigtir.
f—— d —— j—— 8 ——
1 - |-t - |-t
— S T T w T
7NN A
. e 29 o @ | U2 I |
\ |\ ) am (] [ ] [ ]
/4
X Y | j
o w
- t 3 -
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Daire Yonca Yapragi Kare Dikdortgen Capraz

Sekil 3.12: Hall 6l¢timiinde kullanilan yaygin Van der Pauw geometri 6rnekleri (Zhang 2016).

Depolama islemi yapilan %1 Ge katkili CulnSe, yariiletken ince filmlerinin
elektriksel ve optik parametrelerinin incelenebilmesi icin filmler (zerine omik
kontaklar uygulanmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in filmlerin boyutuna uygun olarak
Van der Pauw geometrisinde, ince bakir levhalardan olusturulmus maskeler temizlik
prosediiriinden gecirildikten sonra filmlerin tzerine, filmlerin kaplanan ytzeylerinin
cizilmemesi icin oldukga dikkatli sekilde yerlestirilip, teflon bant yardimiyla
sartlmistir (bkz. Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: (a) Van der Pauw geometrisine uygun sekillendirilmis bakir maskeler, (b) Uzerine bakir
maske yerlestirigmis ince filmin yandan goriintiisii, (¢) Uzerine teflon bantla bakir maske sarilmis ince
film.

Hazirlanan ince filmler termal buharlastirma sistemine yiiklenmis, ardindan
kilce halindeki %99,99 saflikta bulunan In’dan bisturi yardimiyla kiigiik parcalar
kesilerek, kaynak malzeme olarak kullanilmak iizere, tungsten pota igerisine
alimmistir. Depolanan ince filmler ile olusturulacak kontaklar arasindaki iletimin
saglanmasi adina In buharlastirma islemine baslanmasi i¢in vakum ¢emberinin ic
basmcmin 1x107° torr’a ulasmasi beklenmistir. Beklenen vakum degeri elde
edildikten sonra In’un buharlasmasi saglanmis ve buna bagli olarak maskelenmis
filmlerin agikta kalan ylizeyleri iizerinde 0,6 pm kalmliginda In katmam
biriktirilmistir (bkz. Sekil 3.14 (a)). Ardindan havya yardimu ile iletken tel baglantisi
yapilmig ve kontaklarin omikligi I-V 6l¢iimleri ile test edilmistir (bkz. Sekil 3.14

(0)).

Sekil 3.14: (a) indiyum omik kontak biiyiitiilmiis ince film, (b) Havya yardimiyla indiyum kontak
atilmis ince film.

Doktor blade kaplama teknigi ile elde edilen filmlerin yiizeylerinin ¢ok hassas
olmasi sebebiyle iizerine indiyum buharlastirilamadigr i¢in glimiis pasta cilast ile

omik kontak olusturulmustur.
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3.6  Ince Film Yapisal Karakterizasyonu

3.6.1 X-Isim Kirinimi Analizi

Termal buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile tiretilen II-
I11-VI grubu CulnSe,yariiletken ince filmlerin XRD analizleri GNR marka X-isin1
difraktometresi (XRD) ile elde edilmistir (Pamukkale Universitesi ILTAM 2019).

Kullanilan X-1s1nimin dalga boyu 1.54059 A’dir. Tiim numuneler i¢in tarama
araligt 20 = 5 —90° arasinda tutulmustur. Olusan XRD pikleri ve diizlemleri
International Diffraction Data (ICDD) ile karsilastirilarak iiretilen filmlerin XRD
analizleri gergeklestirilmistir (Takanoglu Bulut 2017).

Sekil 3.15: XRD sisteminin gorseli (Pamukkale Universitesi ILTAM).

3.6.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi
Spektrometresi (EDS) Olgumleri

Termal buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile iiretilen II-
[11-VI grubu CulnSe, yariiletken ince filmlerin yiizey morfolojisi ve kompozisyon

analizleri, Schottky field-emission elektron tabancasina, 12 — 1000000x buyltme
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oranina ve 0,02 — 30 kv hizlandirma gerilimine sahip, ZEISS Supra 40VP marka

EDS iiniteli taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilmistir.

Sekil 3.16: SEM ve EDS sisteminin gorseli (Pamukkale Universitesi ILTAM).

3.7  Elektriksel Karakterizasyon Olgiim Sistemi

3.7.1 Sicakh@a Bagh Elektriksel iletkenlik ve Hall Etkisi Olciimleri

Sicakliga baglh iletkenlik ve Hall etkisi Ol¢limlerinden alinan veriler
sayesinde, termal buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile tiretilen
%1 oraninda Ge katkili1 CulnSe, yariiletken ince filmlere ait 6nemli parametrelerden;
serbest tasiyici tipi, tastyict konsantrasyonu, mobilite, dzdiren¢ ve tasiyicilarin
sacilma mekanizmalar1 gibi elektriksel 6zellikleri belirlenmistir.

Van der Pauw (dort nokta kontak) geometrisine uygun bicimde maskeleme
yontemi kullanilarak omik In kontak uygulanan filmler Sekil 3.17°de sematik olarak

gosterildigi gibi kriyostat igerisine lehim atilarak yerlestirilmistir.
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1-Kriyostat

5-Su Sogutma Sistemi:!-r-
=="ge
g RS e
- = .s;_! '
/ =has
[ ]

4-Turbo Molekiiler Vakum Pompasi

2-Magnetler | ’

6- He Kompresor

10-Bilgisayar

9-Lake Shore 331

Sekil 3.17: Hall etkisinin incelendigi deney setinin sematik olarak gdsterimi.

Kriyostatin da dahil oldugu tiim sistem yariiletken ince filmlerin oksitlenme,
buzlanma ve terleme gibi istenmeyen etkilerden korunmasi hedeflenerek Pfeiffer
marka D-35614 Asslar modele sahip turbo molekiiler vakum pompasi yardimiyla
1 X 1075 torr vakum altia alinmustir. Kriyostat igerisine yerlestirilen filmler iizerine
manyetik alan uygulanmadan 6nce filmlerin tabaka (sheet resistance) direnclerinin
belirlenmesi amaciyla direng olgiimleri yapilmistir. Direng ol¢iimii yapilmasindaki
amag tabaka direnci Rg’yi belirlemektir.

Uretilen filmler iizerindeki ardisik kontak ¢ifti {izerine akim kaynagi olarak
kullanilmakta olan Keithley 2400 akim-voltaj kaynak 6l¢iim cihazi ile sabit bir akim
verilip, diger ardisik kontak ¢ifti tizerinden ise veri kaydedicisi olarak kullanilmakta
olan Keithley 2700 cihazi ile bu akim degerlerine karsilik gelen voltaj degerleri
okunmustur. Daha sonra ayni1 islem Sekil 3.18’de sematik olarak goriildiigii gibi aym
kontak ¢ifti iizerinden akimin ters cevrilmesiyle tekrarlanarak, voltaj degerleri
Olclilmiis ve ortalama degerlerin hesaplanmasiyla parametreler belirlenmistir. Bu
islemler esnasinda kriyostatin sogutma islemi i¢in Helix Technology Corporation
sitketinin CTI-Cryogenics marka helyum kompresorii kullanilmis olup, sicaklik
kontrolli + 0,1K ’lik hassasiyete sahip LakeShore 331 sicaklik kontrol {initesi
aracihigiyla saglanmistir. Olgiimler termal buharlastirma ydntemiyle iiretilen filmler
icin 200-420 K sicaklik araliginda, doktor blade kaplama teknigi ile iiretilen filmler
icin ise oda sicakliginda yapilirken bu siiregte sicakliga bagl gercgeklestirilen tim
Ol¢iimler tam otomasyonlu olarak bir bilgisayar araciligiyla LabVIEW yazilim

platformu araciligiyla saglanmastir.
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Sekil 3.18: Van der Pauw geometrisine gore olusturulmus kontaklar iizerinde direng 6l¢iim igleminin
sematik gosterimi.

Sekil 3.18 (a)’da gosterilmekte olan kare geometri yapisinda bulunan
numuneye, 1 numarali kontaktan akim verilerek ayni akimin 2 numarali kontaktan
cikmasi halinde 3 numarali kontak ile 4 numarali kontaklar arasindaki voltaj farki

Olciildiigiinde,

V.
Ripas = 43 (3.2)

I12

olacaktir. Van der Pauw, Conform Mapping doniisiim yontemi ile denklem (3.1)’in

su sekilde de gosterilebilecegini ifade etmektedir:

oof- () -

Esitligin her iki tarafinin da logaritmasi alinarak,

TMRyz234t

In2 (3.3)

ifadesi elde edilir. Bu ifadeden p degeri ¢ekilirse,

_ TRy 34t

5 (3.4)
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olarak bulunmaktadir. Benzer esitlikler, Sekil 3.18 (b)’de goriildiigii gibi numuneye 4
ve 3 numarali kontaklardan akim uygulaylp 1 ve 2 numarali kontaklar arasindan
voltaj farki okunarak da yazilabilmektedir.

Bu ¢alismada sirasi ile su direng degerleri hesaplanmaistir:

V34 V43
R21,34 =7 R12,43 = (3-5)
I51 l12
V41 V14-
R32,4»1 = R23,14 =7 (3-6)
132 123
V12 V21
R4»3,12 =7 R34,21 =71 (3-7)
143 I34-
V23 V32
R14,23 =71 R4»1,32 =7 (3-8)
114 14-1
Karsilik teoremine gore,
R21,34 + Ri243 = Ryuz12 + R3s21 (3.9)
R3241 + R2314 = Ris23 + Ryq 32 (3.10)

olmalidir.
Her sicaklik degeri igin sekiz farkli direng 6l¢iimii yapilmistir ve 6lgiimii
yapilan ince filmlerin belirli bir sicaklik araliginda ylizey oOzdirenci asagidaki

denklemlerle hesaplanmistir:

Ra = Rz134 + Ri243 + Ryz12 + R3y 21 (3.11)

RB = R32,41 + R23,14 + R14-,23 + R41,23 (312)

Denklem (3.1) ve denklem (3.4)’ kullanarak ve Olgiimler sonucunda elde

edilen veriler yardimiyla, Van der Pauw tarafindan p i¢in su genel ifade verilmistir:
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_ Tt RA + RB RA)
P= ln2( 2 >f<RB (3.13)

Bu ifadede yer alan R, ve Ry terimleri Van der Pauw geometrisine gore iki

karakteristik direnci temsil ederken, f (?) terimi diuzeltme faktéri ve son olarak t
B

terimi ise Uretilmis olan yariiletken ince filmin kalinligidir (Takanoglu Bulut 2017).
Sayet 1 ve 3 numarali kontaklar {izerinden akim uygulandiginda, 2 ve 4
numarali kontaklar arasindan okunan voltaj farki sifir ise kontaklar simetriktir ve bu
durumda Rj;34 = Ry143 olacag igin denklem (3.13) tekrar denklem (3.4)e
dontigecektir. f(1) = 1 kabulii Van der Pauw tarafindan verilmistir. Bu noktada alan

basina direng olarak ifade ettigimiz tabaka direnci (sheet resistans) ifadesi,

019
olarak verilmektedir (Coskun 1996).

Filmlerin sahip oldugu o6zdireng degerleri belirlendikten sonra {iizerlerine
GMW Magnet Systems marka 5403 Electromagnet modeline sahip magnetler
aracilifiyla 1,2 tesla’lik ve ince filmlerin yiizeylerine dik olacak sekilde bir manyetik
alan uygulanmistir. Uygulanan bu manyetik alan altinda filmlerin ardisik iki kontak
cifti iizerine akim kaynagi olarak kullanilmakta olan Keithley 2400 akim-voltaj
kaynak Ol¢iim cihazi ile akim verilirken, diger ardisik kontak ¢ifti {izerinden ise veri
kaydedicisi olarak kullanilmakta olan Keithley 2700 cihazi ile voltaj okumasi
yapilarak Hall voltaji ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Bu islem uygulanan akim-
Olclilen gerilim uglarmin 6l¢iim sirasinda degistirilmesine olanak saglanabilmesi
adina Keithley 2700 veri kaydedici igerisine entegre halde ¢alisan Keithley 7709
matris modiilii kullanilarak akim-gerilim kontaklar1 degistirilmeksizin, yalnizca akim

ve manyetik alan ters ¢evrilerek tekrarlanmistir.

8 konfigilirasyonlu voltaj oOlctimlerinde elde edilen voltaj degerleri
V3142(+B) , V3142(=B) , Viz42(+B) , Viz42(—=B) , Vaz13(+B) , Vaz13(—B) ,
V,4,13(+B) ve V,4 13(—B)’dir. Bu terimlerden Vi3 4,(+B) ifadesi Sekil 3.19 (a)’da
de sematik olarak gosterilmekte oldugu gibi, pozitif bir manyetik alan varliginda,

uygulanmakta olan pozitif bir akimin 1 numarali kontaktan verilerek 3 numarali
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kontaktan ¢iktig1 durumda, 2 ve 4 numarali kontak arasinda Olgiilen voltaj degerini

ifade etmektedir.

b)

1
Manyetik Alan (+B) Manyetik Alan (-B) x |

Sekil 3.19: Van der Pauw geometrisine gore olusturulmus kontaklar iizerinde Hall voltaji
Ol¢limlerinin sematik gésterimi.

Yapilan tiim bu Olgiimler sonucunda Hall voltaji su formiilasyon ile

hesaplanmaktadir:

Vic = V31,42(+B) — V345 (+B) + Vi342,(—B) — V34 4,(—B) (3.15)

Vip = Viz,13(+B) — Vo4 13(+B) + V24,13(—=B) — Vy3,13(—B) (3.16)

_ Vuc + Vap

H 3 (3.17)

Yariiletken ince filmlerin serbest tasiyici tipi, yapilan tim bu oOlgiimler ve
hesaplanan Hall voltajinin degeri ile belirlenmektedir. Yapilan Ol¢limler ve
hesaplamalar sonucunda Hall voltaj1 Vi pozitif bir degere sahip ise ince film p tipi
yariiletken, negatif bir degere sahip ise ince film n tipi yariiletkendir ¢ikarimi
yapilmaktadir.

Yariiletken ince filmlerin pozitif tasiyic1 konsantrasyonu igin,

8 x 10~8IB

(3.18)
q(Vc + Vp + Vg + Vg)]

ps=[

ve negatif tasiyici konsantrasyonu i¢in;
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8 x 1078IB
[q(Vc + Vp + Vg + VE)]

ng = (3.19)
ifadeleri kullanilmaktadir (Takanoglu Bulut 2017).

Termal buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile biiytitiilen
ve farkli sicakliklarda tavlanan filmlerin direng ve Hall voltaji l¢timleri ile birlikte
Ozdireng, Hall mobilitesi ve tasiyict konsantrasyonu parametreleri; her sicaklik

degeri i¢in LabVIEW programi yardimi ile belirlenmistir.

3.8 Optik Karakterizasyon

3.8.1 Optik Sogurma Ol¢iim Sistemi

Sogurma o6l¢iimleri yariiletkenlerin yasak enerji araliklarini saptama
konusunda en basit, kullanisli ve sik bagvurulan metotlardan biridir. Bu ¢alismada
elde edilen optik sogurma olgiimlerinin verileri, 190-1100 nm aralifinda tarama
araligina sahip UV/VIS spektrofotometre cihazi ile oda sicakliginda elde edilmistir
(bkz. Sekil 3.20).

Sekil 3.20: UV/Vis spektrofotometresi.

Bir spektrofotometre kullanmakla amacglanan islem kisaca, gonderilen tek
renkli 15181 spektral bilesenlerine ayirarak, gelen sinyali dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak sayisallagtirip okuyarak, bir bilgisayar aracilifiyla goriintii elde

etmektir. Spektrometre,
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-Is1k kaynag1 olarak kullanilmak tizere halojen ve doteryum lamba,

-Istenilen dalga boyunu se¢cmek ve istenmeyen ikincil radyasyonlardan izole
etmek i¢in kullanilmak tizere monokramator,

-Optik sogurma Ol¢limii yapilacak numunenin yerlestirilecegi yuva,

-iletilen 15181 alan ve onu elektriksel sinyale doniistiiren dedektor ve son
olarak,

-Sogurulan veya gegen 15181 gorintilemek icin dijital ekran olmak iizere bes
ana kisimdan olugsmaktadir (Takanoglu 2012). Bir spektrofotometrenin temel ¢alisma

prensibi Sekil 3.21°de goriildiigi gibi,

Monokramator

’L’ ’ ‘ Dedektor

Omek
e Cikig Shti

Kaynak Dagitics

Girig Sliti

Sekil 3.21: Spektrofotometrenin i¢ yapisinin diyagrami (Takanoglu Bulut 2017).

Isik kaynagindan gonderilen ve ilk olarak giris slitinden gegen 151k, daha
sonra bir monokramator tizerine diisiiriiliir. Bu asamada spektrofotometre igerisinde
bulunan monokramator, iizerine diisiiriilen tek renkli 15181 spektral olarak dalga
boylaria ayirir. Arzu edilen dalga boylarina ayrilmis 151k, ¢ikis slitinden geger ve
burada numune tizerine odaklanir. Optik sogurma kurallar1 geregince, numune
igerisinden gegen 151k, bu numunenin 6zelliklerine gore 15181 dogrudan gegirecek ya
da soguracaktir. Son asamada ise numuneden ¢ikan 151k detektore ulasacak ve burada
elektrik sinyaline doniiserek bir bilgisayar yardimiyla goriintii elde edilmesine olanak

saglayacaktir (Takanoglu Bulut 2017).
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde %1 Ge katkili CulnSe, polikristal bilesigi ile termal
buharlastirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi ile iiretilmis olan %1 Ge
katkili CulnSe, yariiletken ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik analiz sonuglari
verilmistir. Uretilen ince filmlerin yapisal karakterizasyonu XRD ve SEM-EDS
Olgiimleri ile yapilmustir. Filmlerin elektriksel karakterizasyonu, sicaklifa baglh
iletkenlik ve Hall olglimleri ile gergeklestirilmis ve bu Olcumlerden elde edilen
veriler 151g1inda filmlere ait elektriksel parametreler analiz edilmistir. Filmlerin optik
karakterizasyonu optik sogurma Olcumleri ile gerceklestirilmis ve bu verilerden

filmlerin yasak enerji araliklart saptanmuistir.

4.1 CulnSe; Polikristalinin Yapisal Analizi

Ince film iiretiminde kaynak malzeme olarak kullanilan %1 Ge katkili
CulnSe, toz bilesiginin kompozisyon analizi EDS {niteli taramali elektron
mikroskobu araciligiyla yapilmistir. Kaynak bilesikteki Cu, In, Se ve Ge
elementlerinin yiizdece atomik agirlik oranlari sirasi ile %26,79, %25,59, %46,52 ve
%1,10 olarak elde edilmistir (bkz. Tablo 4.1) Kompozisyon analizleri sonucunda,
kaynak malzemenin yapisinda herhangi bir kirliligin mevcut olmadigi ve elde
edilmis olan bilesigin stokiyometrisinin 1,07:1,02:1,86:0,011 oldugu sonucuna
ulagilmigtir. Tablo 4.1’den de goriildiigii gibi; Cu, In, Se ve Ge i¢in analiz sonuglari,
elde edilmek istenen CulnSe, bilesiginin +%5 cihaz hata pay1 simirlart igerisinde

yaklasik olarak stokiyometrik oranlarda elde edildigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.1: Toz haldeki %1 Ge katkili CulnSe, bilesiginin elementel kompozisyonu (at.%).

Numune Cu (%) In (%) Se (%) Ge (%)
Hedef Bilesik %25 %25 %50 %1
Elde edilen %26,79 %25,59 %46,52 %1,10
Bilesik
_Eps,."e'u'
4,0+
3.5
3.05
2.5—-
1 KSE
2.04 Cu
In Se In Cu Ge Se
1.57
l.ﬂ—_
0.5 | J
0.0_: L | IIJ|l_l‘1L ||T‘L'_ LI B LA B B B B B B
2 4 6 8 10 12 14 16 18

keV

Sekil 4.1: Toz haldeki %1 Ge katkili CulnSe, bilesiginin EDS spektrumu.

Kaynak malzemenin X-isim1 kirmim deseni A = 1,54 A dalga boylu X-1sm1
demeti kullanilarak, 5°-90° araliginda elde edilmistir. Sekil 4.2’de toz haldeki %1 Ge
katkili CulnSe, bilesiginin XRD analizleri goriilmektedir. Uretilen kaynak
malzemeye ait X-1s1n1 kiriim desenleri incelendiginde, piklerin siddetlerinin biiyiik,
genisliklerinin ise dar oldugu goriilmektedir. Bu durum dretilen kaynak malzemenin
kristallenmesinin iyi oldugu anlamina gelir. Olusan pikler ve bu piklere ait
duzlemler; 26 = 17,19°°de (101) duzlemi, 26 = 26,66°’de (112) duzlemi, 206 =
27,71°’de (103) duzlemi, 26 = 35,50°’de (211) dlzlemi, 26 = 41,94°’de (213)
duzlemi, 26 = 44,09° ’de (204) dizlemi, 26 = 47,81° ’de (301) dizlemi, 26 =
52,30°’de (312) duzlemi, 20 = 53,64°’de (215) diizlemi, 26 = 62,56°’de (305)
dizlemi, 26 = 64,37°’de (400) diizlemi, 20 = 70,77°’de (316) dizlemi, 26 =
79,71°de (415) diizlemi, 20 = 81,30° ’da (424) duzlemi ve son olarak 26 =

87,54°’de (512) duizlemleridir. XRD analizi sonucunda, Uretilen kaynak malzemenin
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tetragonal yapida olustugu ve biiylimenin baskin pik olan (112) dogrultusunda
yoneldigi goriilmektedir. 2009 yilinda N. M. Shah ve arkadaglari, Cu:In:Se
elementlerini 1:1:2 stokiyometrik oranlarinda tartarak yerlestirdikleri kuvars ampul
icerisinde ve 1072 mbar basing altinda CulnSe, polikristalini elde etmislerdir. Elde
ettikleri bu toz haldeki polikristalin, (112) dogrultusunda yonelim gosterdigini
bildirmislerdir (Shah ve dig. 2009).
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Sekil 4.2: CulnSe, polikristal bilesiginin X-1g1n1 kirmim deseni.

Toz halde bulunan CulnSe, bilesiginin 10 kV hizlandirma gerilimi ve farkli

biiylitme oranlar1 altinda SEM gériintiileri Sekil 4.3 (a) ve (b)’de verilmistir.

Sekil 4.3: Toz haldeki CulnSe, bilesiginin (a) 500X biiyiitme altinda ve (b) 1.50 KX biiyiitme altinda
SEM goruntdsu
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4.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin Analizleri

4.2.1 Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Termal buharlagtirma yontemi ile oda sicakligindaki alttaslar {izerine
biiylitiilen ve ardindan farkli sicakliklar altinda tavlama islemine tabi tutulan %1 Ge
katkilt CulnSe, ince filmlerinin yiizey morfolojisi analizleri, filmlerin mikro yapisini
incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) vasitasi ile yapilmstir.
Elde edilen TO, T100 ve T300 numunelerinin yiizey morfolojileri Sekil 4.4’te
verilmistir.

Tavlama iglemi uygulanmamis, 100 °C’de tavlanmis ve 300 °C’de tavlanmis
filmlerin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, tavlama sicakliginin artmasi ile
birlikte filmlerin kristal yapisinin daha diizenli bir hal alip, tanecik boyutunun artan
tavlama sicakligt ile birlikte artmasi beklenmekteyken, filmlerin ylizey
morfolojilerinin neredeyse birbirinden ayirt edilemeyecek diizeyde benzer oldugu
anlagilmistir (bkz. Sekil 4.4). Yani bu sicakliklarda uygulanan tavlama isleminin
filmlerin tanecik biiytikliigii veya sekli tizerinde hicbir etkisi olmamastir.

2011 yilinda Ping Fan ve arkadaglari iyon 1sin1 piiskiirtme ile biriktirme
yontemiyle Urettikleri CulnSe, ince filmlerini; 100 °C, 200 °C, 300 °C ve 400 °C’de
1’er saat tavlamuslardir. 300 °C ve altindaki sicakliklarda tavlanan numunenin
yluzeyindeki taneciklerin dilizensiz bir sekle sahip olmasi sebebiyle, diisiik
sicakliktaki kinetik enerjinin taneciklerin birlesmesi i¢in yeterli olmamas1 fikrini

ortaya atmiglardir (Fan ve dig. 2011).
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Sekil 4.4: Termal buharlastirma yontemi ile tiretilen filmlerin SEM goéruntileri () TO, (b) T100 ve (c)
T300

Tablo 4.2: TO, T100 ve T300 ince filmlerinin elementel kompozisyonu (at.%).

Numune Cu (%) In (%) Se (%) Ge (%)
Hedef Film %25 %25 %50 %1
TO %1,08 %44,94 %48,85 %5,14
T100 %1,00 %42,90 %50,45 %5,66
T300 %0,25 %36,51 %60,84 %2,25

2015 yilinda S. Akgoz tarafindan yapilan caligmada termal buharlagtirma
yontemi ile dretilen Culngy ¢Gag ;Se, ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik
Ozellikleri arastirilmistir. Termal buharlastirma iglemi sirasinda karsilagilan en biiyiik
zorlugun istenilen stokiyometride filmlerin Gretilebilmesi icin stokiyometrik bir
buhar fazi olusturulma gereksinimi oldugu kaydedilen calisma ile bu ¢alisma

uyumludur.
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Toz haldeki kaynak bilesigin EDS sonuclarmin yer aldigi Tablo 4.1 ve
tiretilen filmlerin EDS sonuglarinin yer aldigi Tablo 4.2 karsilastirildiginda, Cu
atomu oraninin belirgin bir sekilde diistiigli, Se atomu oraninin hemen hemen ayni
kaldig1 ve In atomu oranmnin ise yiikseldigi goriilmektedir. Uretilen filmlerin EDS
sonuclarinin, toz haldeki bilesigin EDS sonuclarindan farklt olmasinin sebebi,
kaynak malzemenin termal buharlagtirma sistemi icerisinde tek bir potadan
buharlastirilmasi ve elementlerin buhar basinglarinin birbirinden biiyiik oranda farkl
olmalar1 yiiziinden stokiyometrik buharlasmanin olusturulamamis olmasidir. Uretilen
filmler In-zenginidir (Shah 2009). Filmlerdeki Cu eksikligi biiylitme islemi sirasinda
bu elementin buharlagsma akisinin oldukca diisiik oldugunu gostermektedir. Tablo
4.2°de goriilen numunelerde bulunan elementlerin yiizdesindeki degisim, yapidaki
elementlerin tavlama iglemi sonrasi yiizeyden buharlasmasi (In elementi gibi) ya da
bir bolgede birikmesi (segregasyon) (Cu elementi gibi) gibi mekanizmalar ile
aciklanabilmektedir (Akgodz 2015).

4.2.1.2 X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizleri

Termal buharlagtirma yontemi ile oda sicakligindaki alttaglar {izerine
bliyiitiilen ve ardindan farkli sicakliklar altinda tavlama islemine tabi tutulan %1 Ge
katkili CulnSe, ince filmlerinin X-1sin1 kirinim desenleri Sekil 4.5’te gortlmektedir.
Tavlanmamis ve tavlanmis filmlerin XRD desenlerine bakildiginda amorf bir yapida

olduklar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.5: TO, T100 ve T300 ince filmleri i¢in X-1s1n1 kirmim desenleri.

4.2.2 Elektriksel Karakterizasyon

4.2.2.1 Elektriksel Tletkenlik ve Hall Etkisi Ol¢iimleri

Termal buharlastirma yontemi ile elde edilen CulnSe, ince filmlerinin
sicakliga bagli elektriksel iletkenlik Ol¢timleri 200-420 K sicaklik araliginda
gerceklestirilmis ve tuzak seviyeleri belirlenmistir. Sekil 4.6’da TO, T100 ve T300
numunelerinin sicakliga bagli elektriksel iletkenliklerinin degisimi verilmis olup,
elektriksel iletkenliklerinin sicakliga tistel olarak bagli oldugu ve vyariiletken
karakteristik gosterdigi agikg¢a goriilmektedir. Sekil 4.6’dan da goriilecegi ilizere
numunelerin elektriksel iletkenligi birbirine olduk¢a yakin degerler almakta ve artan

sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 4.6: TO, T100 ve T300 numunelerinin elektriksel iletkenliginin sicaklifa gore degisimi.

TO, T100 ve T300 numunelerinin oda sicaklifinda yapilan dl¢imler sonucu
elde edilen 6zdireng degerleri siras1 ile 6,32 X 10° Q.cm, 5,24 x 10° Q.cm Ve
1,69 X 10° Q.cm olarak bulunmustur ve bu degerler yariiletkenlerin elektriksel
ozdireng deger araligi olan 1072 — 10° Q. cm smurlan icerisinde yer almaktadir
(Shimura 1989). Bu degerler Onceki calismalarda bulunan degerlerle
karsilagtirildiginda literatiirle uyumludur. 2003 yilinda T. Tanaka ve arkadaslar
tarafindan yapilan c¢alismada Sb ve benzeri elementlerle katkilama islemi
uygulandiginda, CIS ince filmlerin yiiksek 06zdireng olarak smiflandirilarak
108 Q. cm degerine ulasabilecegi belirtilmistir (Tanaka ve dig. 2003). 2012 yilinda
Sharma ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ise 0retilen; tavlanmamig, 200
°C’de tavlanmis ve 350 °C’de tavlanmisg CulnSe, ince filmlerinin 6zdireng degerleri
sirastyla, 0,17 X 10 Q.cm , 1,36 X10°Q.cm ve 2,4x 10°Q.cm olarak
bulunmustur (Sharma ve dig. 2012).

Bu ¢alismada elde edilen tiim numunelerin elektriksel iletkenligi; o, terimi
bir sabit, E, iletkenlik i¢in termal aktivasyon enerjisi ve k Boltzmann sabiti olmak

Uzere asagidaki bagint1 aracilifiyla analiz edilmistir:

E

G = Gy exp (— ﬁ) (4.1)
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Bu bagintiya gore Sekil 4.6’daki elektriksel iletkenligin sicakliga gore
degisim grafiklerinin lineer oldugu her farkli sicaklik bolgesi, o sicaklik araligindaki
aktivasyon enerjisi E,’y1 verecektir. Elde edilen numunelerden TO i¢in bir, T100 igin
uc¢ ve T300 i¢in ti¢ farkl egim ve aktivasyon enerjisi (tuzak seviyesi) bulunmaktadir.

Farkli sicaklik bolgelerinde etkili olan iletim mekanizmalarinin arastirilmasi
amactyla TO numunesinin 200-420 K sicakliklar1 arasinda elektriksel iletkenlik
degisimi In(c)-(1000/T) grafiginin analiz edilmesiyle incelenmis ve aktivasyon
enerjisi yaklagik olarak 258 meV olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin kT
degerinden kiigiik olmasit sebebiyle TO numunesinin iletim mekanizmasinin
tinelleme veya degisken erisimli sigrama (variable range hopping) iletim
mekanizmast oldugu diisiiniilmektedir. Bu iletim mekanizmasina gore, iletim;
tastyicilarin uzak mesafelerden enerji olarak yakin durumlara gegmesi seklinde
gerceklesmektedir (Golciir 2012).

T100 numunesinin aktivasyon enerjisi ise 200-420 K sicakliklar1 arasindaki
elektriksel iletkenlik degisimi In(c)-(1000/T) grafiginin analiz edilmesiyle
hesaplanmistir (bkz. Sekil 4.6). T100 numunesinin 370-420 K, 280-360 K ve 200-
270 K sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri sirastyla yaklagik olarak 341 meV,
298 meV ve 23 meV olarak hesaplanmistir. Diisiik sicaklik bolgesi (200-270 K) igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden kiiciik oldugu i¢cin T100 numunesinin
diisiik sicaklik bolgesinde iletim mekanizmasi tiinelleme veya degisken erisimli
sigrama iletim mekanizmasi iken yiiksek sicaklik bolgeleri (280-420 K) igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden biiyiik oldugu i¢in; T100 numunesinin
yiiksek sicaklik bolgelerinde iletim termal aktivasyon (1sil uyarilma) ile
gerceklesmektedir.

Benzer sekilde T300 numunesinin aktivasyon enerjisi ise 200-420 K
sicakliklart arasindaki elektriksel iletkenlik degisimi In(c)-(1000/T) grafiginin analizi
ile bulunmustur (bkz. Sekil 4.6). T300 numunesinin 410-420 K, 300-400 K ve 200-
290 K sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri sirayla yaklasik olarak 550 meV,
327 meV ve 0,41 meV olarak hesaplanmistir. Diigiik sicaklik bolgesi (200-290 K)
icin hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden kiiciik oldugu i¢in T100
numunesinin diigiik sicaklik bolgesinde iletim mekanizmasi tiinelleme veya degisken
erisimli sigrama iletim mekanizmasi iken yiiksek sicaklik bolgeleri (300-420 K) igin

hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden biiyiik oldugu i¢in; T300 numunesinin
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yiksek sicaklik bolgelerinde iletimi, termal aktivasyon (sl uyarim) ile
gerceklesmektedir.

Elde edilen TO, T100 ve T300 numunelerinin sahip olduklar iletkenlik tipleri,
tasiyict konsantrasyonlari1 ve mobilite degerleri 200-420 K sicaklik araliginda
sicakliga bagli Hall etkisi Olglimleri gerceklestirilerek tespit edilmistir. Hall
voltajinin tiim numuneler i¢in pozitif deger almasi dolayistyla numunelerin p-tipi
iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica hot probe teknigi kullanilarak yapilan
Olgiimle de aymi sonuca ulasilmistir. TO, T100 ve T300 numunelerinin oda
sicakliginda sahip oldugu bazi elektriksel parametreler Tablo 4.3de goriilmektedir.

Tablo 4.3: TO, T100 ve T300 numunelerinin oda sicakliginda sahip oldugu bazi elektriksel
parametreler.

P29s5K Ea Ea2 Eas VhH295K HH295K P295K
Numune o cm)y  (mev) (mev) (meV) V) (cm?V—1s~1) (cm™3)
TO 6,32 x 10° 258 - - 1,34 x 1073 4,79 x 10! 2,75 x 1011

T100 5,24 x 10° 23 298 341 2,09 x10™* 9,05 x 102 9,32 x 101!

T300 1,69 x 106 041 327 550 454 x107% 6,07 x 102 5,95 x 1012

Elde edilen ince filmlerin 200-420 K sicaklik araliginda tasiyici
konsantrasyonunun, sicakliga bagimliligi Sekil 4.7°deki gibidir. Grafik (izerinden de
goriildiigii gibi tasityic1 konsantrasyonu asagidaki ifadeye uyacak sekilde, artan

sicaklikla birlikte artmaktadir:

p = poexp (—E,/KT) (4.2)

Tastyic1 konsantrasyonunun artan sicaklikla birlikte artmasi, termal olarak
uyarilmis yiik tasiyicilarin iletime katki saglamasi ile agiklanabilmektedir. Ideal
durumlarda buradaki gibi Ustel artisin sebebi baskin iletim mekanizmasi olan
termoiyonik emisyon teorisidir (Atasoy 2012). Uretilen numunelerin tastyict
konsantrasyonu degerlerinin tavlama sicakhigina bagh olarak 10'cm™3 ’ler
mertebesinden, 1012 cm™3 mertebesine yiikselmesi; numunelerin sahip olduklari
kristal 6rgiliniin, artan tavlama sicakliiyla bir miktar daha diizenli bir yapiya gecmis

olabilecegini gostermektedir.
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Bununla birlikte bu c¢alismada, yap1 igerisindeki Cu eksikliginden dolayz,
onceki c¢alismalarda elde edilen 103 — 10°cm™3 mertebelerindeki yiik tasiyici
konsantrasyonu degerlerine ulasilamamistir (Khudayer 2017, Prabahar ve dig. 2009,
Chernyak ve dig. 1995).
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Sekil 4.7: TO, T100 ve T300 numunelerinin sicakliga bagl tasiyici konsantrasyonu degisimi.

Sekil 4.8’de ve Sekil 4.9°da TO ve T300 numunelerinin sicakliga gore
mobilite degisimleri verilmistir. Bu grafiklere bakildiginda ¢ikis (diisiik sicaklik) ve
inis (ylksek sicaklik) olarak iki bolge goriilmektedir. Cikis bolgesi safsizlik

sacilmasi ve inis bolgesi de fonon sacilmasiyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.8: TO numunesinin mobilitesinin sicakliga bagl degisimi.
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Sekil 4.9: T300 numunesinin mobilitesinin sicakliga bagl degisimi.

TO, T100 ve T300 ince filmlerinin oda sicaklifinda elde edilen mobilite
degerleri sirastyla 4,79 X 101cm?V~1s71 | 9,05 x 102cm?V~1s™! ve 6,07 x
10%2cm?V~1s1 geklindedir.

Shahidi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen monokristal

CulnSe, 6rneklerin mobilite degerleri 25-975 cm?V~1s™! arasinda degismektedir
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(Shahidi ve dig. 1985). 1985 yilinda S. M. Wasim tarafindan CulnSe, tek kristalinin
iletim mekanizmalarinin arastirilmasi amaciyla yiiriitiilen calismada bulunan mobilite
degerleri ise 63-485 cm?V~!s™! aralifinda degismektedir (Wasim 1986). 2016
yilinda F. Werner ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada farkli Cu/In
oranlarinda iiretilen CulnSe, ince filmleri i¢in elde edilen mobilite degerleri 75-820

cm?V~1s71 araliginda degismektedir (Werner ve dig. 2016).

4.2.3 Optik Karakterizasyon

4.2.3.1 Optik Sogurma Olgiimleri

Termal buharlagtirma yontemi ile oda sicakligindaki alttaglar {izerine
biiylitiillen ve ardindan 100 ve 300 °C sicakliklari altinda tavlama iglemine tabi
tutulan %1 Ge katkili CulnSe, ince filmlerin optik sogurma dlgiimleri, oda
sicakliginda ve 190-1100 nm dalga boyu aralifinda gerceklestirilmistir. Yapilan
Olglimler neticesinde tavlama isleminin filmlerin yasak enerji araliklari iizerine
etkileri aragtirllmigtir. En genel sekilde ifade etmek gerekirse o sogurma katsayisi ve
(hv) foton enerjisi arasindaki iliski; v fotonun sahip oldugu frekans degeri, A gegis

olasiligina bagli bir sabit, Eg yasak enerji araligi ve n direkt gegisler i¢in 1/2; indirekt

gecisler icinse 2 degerini almakta olan bir katsay1 olmak iizere,
hv = A(hv — E)" (4.3)

ile verilebilir. (ahv)? — (hv) grafigi lineer dogasi geregi direkt gecislerin
varligin1 gosterecek ve grafigin lineer oldugu bdlge yasak enerji aralifinin
hesaplanmasina olanak verecektir. Sekil 4.10°da optik sogurma spektrumlari
verilerek yasak enerji araliklar1 hesaplanan TO, T100 ve T300 ince filmleri sirasi ile
2,24 eV, 2,21 eV ve 2,15 eV degerlerini almaktadir. Sekilden de goriilecegi iizere
CulnSe, ince filmlerinin yasak enerji araliklar1 tavlama etkisi ile kiiclik miktarlarda
diisiis gostermektedirler. Yasak enerji araligindaki bu disiis, tavlama sicakliginin
artmasi1 ile birlikte filmlerdeki serbest tasiyicilarin sayisinin artmasi ve tanecik

yapisinin iyilesmesi olarak agiklanabilir.
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2014 yilinda M. B. Rabeh ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada termal
buharlastirma yontemi ile ¢esitli kalinliklarda (80-436 nm) elde edilen ince filmlerin
kalinliklarmin yasak enerji araliga etkisini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismadan
elde edilen bulgulara gore yasak enerji araligi Once azalmis, ardindan film

kalinliginin artistyla 2,35 eV degerine kadar artmistir (Rabeh ve dig 2014).

CulnSe, ince filmlerinin yasak enerji araligi Uretim yontemi ve kosullarina
bagli olarak ~0,8 eV (Porras ve dig. 1992, Sharma ve dig. 2011) ve ~2,6 eV (Gebicki
ve dig. 1990, Tang ve dig. 2012) arasinda degisim gostermektedir.
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Sekil 4.10: TO, T100 ve T300 ince filmlerinin optik sogurma spektrumu.
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4.3  Doktor Blade Kaplama Teknigi ile Uretilen Filmlerin Analizi

4.3.1 Yapisal Karakterizasyon

4.3.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Doktor blade kaplama teknigi ile oda sicakligindaki alttaglar {izerine
biriktirilen ve ardindan farkli sicakliklar altinda tavlama islemine tabi tutulan %1 Ge
katkili CulnSe, ince filmlerinin yuzey morfolojisi analizleri, filmlerin mikro yapisini
incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.
Elde edilen DO, D200 ve D400 numunelerinin yilizey morfolojileri Sekil 4.11°de
verilmistir.

Tavlama iglemi uygulanmamis, 200 °C’de tavlanmis ve 400 °C’de tavlanmis
filmlerin SEM gorintiileri karsilastirildiginda, numunelerin timinde yiizeyin
plrizll, girintili ¢ikintili bir yapida oldugu gozlenmistir. Tavlama etkisi ile bu
piiriizliiligiin bir miktar diizeldigi fakat yine de tane boyutlarini inceleyebilecek bir

tanecik yapisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.11: Doktor blade kaplama teknigi ile tiretilen filmlerin SEM goriintiileri (a) DO, (b) D200 ve
(c) D400

2012 yilinda Atasoy tarafindan yapisal, optik ve elektriksel oOzellikleri
incelemek igin iki-asamali biiylitme teknigi kullanilarak Mo kapli cam alttaglar
Uzerine buydtulen CulnSe, ince filmlerinin yiizey fotografindan yiizeyin homojen
olmadig1 goriilmiis ve tane sinirlarinin belirsiz olmasi sonucu tane biiyiikltkleri
hakkinda bilgi edinilememistir. Ayrica, CIS ince filmin Mo altlik {lizerinde piiriizlii

olarak biiylimesi sonucu yiizeyin tamaminda c¢ikintili bolgeler olustugu rapor

edilmistir (Atasoy 2012).

Tablo 4.4: DO, D200 ve D400 ince filmlerinin elementel kompozisyonu (at.%).

Numune Cu (%) In (%) Se (%) Ge (%)
Hedef Film %25 %25 %50 %1
DO %27,63 %22,89 %49,04 %0,44
D200 %25,03 %25,84 %48,20 %0,94
D400 %24,04 %24,44 %50,33 %1,18
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Tablo 4.4’ten goriildiigii gibi, tavlanmamis filmin bakirca zengin olup,
tavlandik¢a tam istenen stokiyometrinin elde edildigi gozlenmistir. Cihazin hata
smirlari i¢inde degerlendirildiginde, ¢ filmin kompozisyonu da CulnSe, yapisinin

bu yontemle olusturulabildigini géstermektedir.

4.3.1.2 X-Istm1 Kirmnima (XRD) Analizleri

Doktor blade kaplama teknigi ile oda sicakligindaki alttaglar iizerine
biriktirilerek Uretilen ve ardindan farkli tavlama sicakliklarinda tavlanan filmlerin X-
1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.12°de verilmistir. DO, D200 ve D400 numuneleri icin
olusan pikler ve bu piklere ait diizlemler; 26 = 17,25°’de (101) diizlemi, 26 =
26,66°’da (112) dizlemi, 26 = 35,80°’de (211) diizlemi, 26 = 44,38°’de (204)
duzlemi, 26 = 46,98°’de (301) dizlemi, 20 = 52,48°’de (312) diizlemi, 26 =
64,58°’de (400) diizlemi, 26 = 71,08°’de (316) diizlemi, 20 = 81,56°’da (424)
dizlemi ve son olarak 26 = 87,60°°de (512) diizlemleri seklinde goriilmiistiir.
Piklerin siddeti beklenildigi gibi tavlama sicakligi ile artig gOstermemis, aksine
azalmig, hatta bazi zayif pikler yok olmustur. Bu durum tavlanmamis numunenin
daha kristal bir yapiya sahip olup, tavlandik¢a daha amorf hale doniistiigiini
gostermekten ziyade, iiretim yontemi nedeniyle fiziksel olarak kirilgan ve zayif
tutunan film tabakasinin tavlanmayla zarar gordiigii ve kismen pargalandig1 seklinde
degerlendirilmistir. Zira baskin piklerin agilar1 hi¢ degismemis sadece siddetlerinde
bir miktar diisiis gozlenmistir.20 = 26,66°’de gozlenen pikin DO, D200 ve D400
numuneleri i¢in en baskin pik oldugu agikg¢a goriilmektedir. Bu pike ait yonelimlerin,
literatir incelenmesi sunucunda, CulnSe, bilesigine ait olup (112) diizlemine karsilik
geldigi saptanmustir. Sekil 4.12°den goriilecegi iizere; DO numunesinde diger
numunelerden farkli olarak, 26 = 24,08°’da (PG) ve 20 = 39,93°’da (PG) olmak
uzere iki yerde propilen glikole ait pik gozlenmistir. Bu piklerin yalnizca DO
numunesinde var olmasinin sebebinin propilen glikoliin tavlama etkisi ile tamamen
buharlasarak D200 ve D400 numunelerinde yer almamasi oldugu diisiiniilmektedir.

2012 yilinda Atasoy tarafindan yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri
incelenmek adina iki-asamali biliyiitme teknigi kullanilarak Mo kapli cam alttaslar
Uzerine biydtilen CulnSe, ince filmlerinin X-1s1mm1 kirinim deseninden, filmlerin

kalkopirit yapida oldugu ve (112) dogrultusunda tercihli yonelime sahip oldugu
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goriilmiis, Orgli parametreleri a ve c, sirasiyla 0,577 nm ve 1,161 nm olarak
bulunmustur. CIS filmine ait diger karakteristik pikleri (220)/(204) ve (116)/(312)
dogrultularinda tespit edilmistir. Bu karakteristik pikler literatiirde en fazla yer bulan
piklerdir (Celik ve dig. 2009, Martinez ve Guille’'n 2001). Bunlara ek olarak (101) ve
(400) dogrultularinda gok zayif pikler de literatiirde gézlenmistir (Atasoy 2012).
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Sekil 4.12: DO, D200 ve D400 numuneleri i¢in X-1g1in1 kirmim desenleri.

4.3.2 Elektriksel Karakterizasyon

4.3.2.1 Elektriksel Iletkenlik ve Hall Etkisi Olciimleri

Doktor blade kaplama teknigi ile soguk alttas {lizerine biriktirilen CulnSe,
ince filmlerin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik ol¢timleri 300-415 K sicaklik
araliginda gerceklestirilmis ve bu aralikta bulunan aktivasyon enerjileri
belirlenmigtir. Sekil 4.13’te DO, D200 ve D400 numunelerinin sicakliga bagh
elektriksel iletkenliklerinin degisimi verilmis olup, elektriksel iletkenliklerinin
sicakliga tistel olarak bagli oldugu agikc¢a goriilmektedir. Sekil 4.13’ten goriildigi
gibi CulnSe, ince filmlerinin elektriksel iletkenlikleri sicaklik artisiyla birlikte

artmakta ve yariiletken davranisi sergilemektedir.
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Sekil 4.13: DO, D200 ve D400 numunelerinin elektriksel iletkenliginin sicakliga gore degisimi.

D0, D200 ve D400 numunelerinin oda sicakliginda yapilan Hall olgtimleri
sonucunda elde edilen Ozdireng degerleri sirasit ile 1,25 X 10° Q.cm, 2,33 X
105 Q.cm ve 8,64 X 10* Q.cm *dir. Tavlama sicakhigmna bagli olarak filmlerin
Ozdirenclerinde belirgin bir diisiis gozlenmistir. 2005 yilinda M. Benabdeslem ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan calismadaki karakterizasyon CulnSe, polikristal
numunelerin p-tipi iletkenlige ve 2,4 X 10° Q. cm 6zdireng degerine sahip oldugunu
gostermistir (Benabdeslem ve dig. 2005).

Tum numunelerin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagimliligi denklem
(4.1)’deki iletkenlik bagintis1 araciligi ile analiz edilmistir. Elde edilen numuneler
icin ¢izilen her bir In(c)-(1000/T) grafigi li¢ farkli lineer bolgeye sahiptir ve bu li¢
farkli lineer bolgede ti¢ farkli aktivasyon enerjisi mevcuttur.

Farkli sicaklik bolgelerinde etkili olan iletim mekanizmalarinin arastirilmasi
icin DO numunesinin 100-420 K sicakliklar1 arasinda sicakliga bagli elektriksel
iletkenlik degisimi incelenmistir. Aktivasyon enerjisi, Sekil 4.13’teki grafigin analiz
edilmesiyle hesaplanmistir. DO numunesinin ii¢ farkli aktivasyon enerjisi vardir ve
351-420 K, 220-340 K ve 100-210 K sicaklik bolgelerinde sirasiyla yaklagik olarak
131 meV, 95 meV ve 22 meV degerlerindedir. 100-420 K araligindaki tiim sicaklik

bolgeleri icin elde edilen aktivasyon enerjileri kT degerinden biiyiiktiir ve bu durum
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DO numunesinin bu bdolgelerde sahip oldugu baskin iletim mekanizmasinin termal
aktivasyon olduguna igaret etmektedir.

D200 numunesinin aktivasyon enetjisi ise In(c)-(1000/T) grafiginin 300-415
K sicakliklar1 arasinda analiz edilmesiyle hesaplanmistir (bkz. Sekil 4.13). D200
numunesinin 381-411 K, 329-377 K ve 300-324 K sicaklik bolgelerinde aktivasyon
enerjileri sirast ile 394 meV, 113 meV ve 14 meV seklinde bulunmustur. Diisiik
sicaklik bolgesi (300-324 K) i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden
kii¢iik oldugu i¢in D200 numunesinin diisiik sicaklik bolgesinde iletim mekanizmasi
tiinelleme veya degisken erisimli sicrama iletim mekanizmasi iken yiiksek sicaklik
bolgeleri (329-415 K) icin hesaplanan aktivasyon enerjisi, kT degerinden biiyiik
oldugu icin; D200 numunesinin yiliksek sicaklik bolgelerinde baskin iletim
mekanizmasi termal aktivasyon (1s1l uyarilma) ile gerceklestigi kanaatine varilmistir.

DO ve D200 numunelerine benzer sekilde D400 numunesinin aktivasyon
enerjisi de In(c)-(1000/T) grafiginin 300-415 K sicakliklart arasindaki bolgede analiz
edilmesiyle bulunmustur (bkz. Sekil 4.13). Ug¢ farkli aktivasyon enerjisine sahip
D400 numunesinin 396-415 K, 325-391 K ve 302-320 K sicaklik bolgelerinde
aktivasyon enerjileri sirast ile 405 meV, 130 meV ve 26 meV seklinde bulunmustur.
Buradaki 302-320 K sicakliklari arasinda bulunan diigiikk sicaklik bolgesinde
aktivasyon enerjisi kT degerinden kiigiik, 325-415 K arasinda bulunan yiiksek
sicaklik bolgesinde ise aktivasyon enerjileri kT degerinden biiyiiktiir. Yani diisiik
sicaklik bolgesinde iletim; tiinelleme veya degisken erisimli sigrama iletim
mekanizmasi ile gergeklestirilirken, yiiksek sicaklik bolgelerinde termal aktivasyon
araciligi ile gerceklesmektedir.

Elde edilen DO, D200 ve D400 numunelerinin sahip olduklar iletkenlik
tipleri, tasiyict konsantrasyonlar: ve mobilite degerleri; oda sicakliginda, sicakliga
baglh Hall etkisi Ol¢iimleri gergeklestirilerek tespit edilmistir. Hall voltaji tim
numuneler i¢in pozitif deger almistir. Yani numuneler p-tipi iletkenlige sahiptir ve
saglama amaciyla uygulanan hot probe teknigi ile de ayni1 sonuca ulasilmistir. DO,
D200 ve D400 numunelerinin oda sicakliginda sahip oldugu bazi elektriksel
parametreler Tablo 4.5’te gorilmektedir.
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Tablo 4.5: DO, D200 ve D400 numunelerinin oda sicakliginda sahip oldugu bazi elektriksel
parametreler.

P29s5K Ea1 Ea2 Eas Vh295K HH295K P29s5K

Numune (Q.cm) (meV) (meV) (meV) V) (cm?v~1s71) (cm™3)
DO 1,25 x 10° 22 95 131 5,72 x 1073 5,19 x 10* 8,48 x 10°
D200 2,33 x 105 14 113 394 2,43 x 1071 2,61 x 103 1,65 x 1010
D400 8,64 x 10* 26 130 405 1,68 x 1071 3,61 x 103 4,37 x 1011

4.3.3 Optik Karakterizasyon

4.3.3.1 Optik Sogurma Olgiimleri

Doktor blade kaplama teknigi ile oda sicakligindaki alttaglar {izerine
biriktirilen ve ardindan 200 ve 400 °C sicakliklar altinda tavlanan %1 Ge katkili
CulnSe, ince filmlerin optik sogurma Sl¢iimleri, 190-1100 nm dalga boyu araliginda
ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Tavlama isleminin, filmlerin yasak enerji
araliklar1 lizerine etkileri arastirilirken; o sogurma katsayist ve (hv) foton enerjisi
arasindaki iliski, denklem (4.3) ile ele alinmaktadir. Sekil 4.14’te optik sogurma
spektrumlar verilerek, (ahv)? — (hv) grafiginden yasak enerji araliklar1 hesaplanan
D0, D200 ve D400 ince filmleri siras1 ile 1,02 eV, 0,98 eV ve 0,95 eV degerlerini
almaktadir. Termal buharlastirma yontemi ile dretilen filmler gibi doktor blade
kaplama teknigi ile tretilen filmlerin de yasak enerji aralig1 tavlama islemi etkisi
sebebiyle azalma egilimi gostermektedir. Yasak enerji araligindaki bu azalma
egiliminin  filmlerin  Kkristal ~ yapisinin  iyilesmesinden  kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14: DO, D200 ve D400 ince filmlerinin optik sogurma spektrumu.

2006 yilinda A. Celik tarafindan kalinlik tayini i¢in yapilan ¢alismada termal
buharlastirma yontemi ile elde edilen CulnSe, — Cu — In yapis1 selenlestirilerek,
CulnSe, ince filmleri elde edilmistir. Yapilan sogurma deneylerinden filmin yasak
enerji araligr 1,02 eV olarak bulunmustur (Celik 2006). 2008 yilinda Djellal ve
arkadaglar1 tarafindan CulnSe, killce materyalinin fiziksel ve fotoelektrokimyasal
ozelliklerinin arastirilmasi i¢in yapilan ¢aligmada yasak enerji araliginin degeri 0,94
eV olarak bulunmustur (Djellal ve dig. 2008). 2006 yilinda Bechiri ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada SEL teknigi ile 250 °C’lik alttaslar iizerine biriktirilen,
yapisal olarak diisiik kaliteli ve In yoniinden zengin CulnSe, filmlerinin yasak enerji

aralig1 0,98 eV olarak bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada termal buharlagtirma yontemi ve doktor blade kaplama teknigi
ile dretilen I-111-VI yariiletken grubuna ait Ge katkili CulnSe, ince filmlerinin
yapisal, optik ve elektriksel 0Ozellikleri {iizerinde tavlama isleminin etkisi
arastirilmigtir. Filmlerin yapisal 6zellikleri, XRD ve SEM o6lgiimleri ile incelenmistir.
Filmlerin elektriksel parametreleri, sicakliga bagl iletkenlik ve Hall etkisi 6l¢iimleri
ile belirlenirken, optik 6zellikleri optik sogurma Sl¢iimleri ile arastirilmigtir.

Termal buharlastirma yontemi ile Gretilen filmler 100 °C ve 300 °C’de;
doktor blade kaplama teknigi ile iiretilen filmler ise 200 °C ve 400 °C’de, azot gazi
ortaminda 30 dakika tavlanmiglardir.

Ince film iiretiminde kaynak malzeme olarak kullanilan %1 Ge katkili
CulnSe, bilesiginin X-151m1 kirmim desenleri incelendiginde, toz malzemenin
tetragonal yapida olustugu ve biiyiimenin baskin pik olan (112) dogrultusunda
yoneldigi gozlemlenmistir. Toz bilesigin kompozisyon analizi EDS {initeli taramali
elektron mikroskobu ile yapilmistir. Kaynak bilesikteki Cu, In, Se ve Ge
elementlerinin ylzdece atomik agirlik oranlart sirast ile %26,79, %25,59, %46,52 ve
%1,10 olarak bulunmustur.

Termal buharlastirma yontemi ile {retilen filmlerin ylizey morfolojisi
analizleri SEM ile yapilmis olup, elde edilen goriintiilerden tavlama sicakliginin
diigiik oranlarda artmas ile birlikte iretilen filmlerin kristal yapisinda fark edilir bir
degisim gozlenmemistir. Filmlerin XRD analizleri sonucunda, tim numunelerin
amorf yapida oldugu tespit edilmistir.

Sicakliga bagh elektriksel iletkenlik Ol¢timlerinden termal buharlastirma
yontemi ile tretilen filmlerin klasik yariiletken davranisi sergiledigi ve iletkenligin
sicakliga iistel olarak bagli oldugu gozlenmistir. Tavlama sicakligma bagli olarak
filmlerin dzdirenglerinin oda sicakligindaki degisim arahig, 5,24 X 10° —
1,69 X 10° Q. cm seklindedir. Sicakliga bagl elektriksel iletkenlik dl¢iimleri, diisiik
ve yiiksek sicaklik bolgelerinde iki farkli tuzak seviyesinin varligini gdstermistir.

Disiik sicaklik bolgesinde 100 °C ve 300 °C’de tavlanan filmler i¢in hesaplanan
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aktivasyon enerjileri sirast ile 23 meV ve 0,41 meV bulunmustur. Yiiksek sicaklik
bolgesinde bulunan aktivasyon enerjileri ise 341 meV ve 550 meV seklindedir.

Sicakliga bagli Hall etkisi Olglimleri ile termal buharlastirma yontemi ile
uretilen filmlerin p-tipi iletkenlige sahip olduklar1 saptanmistir. Filmlerin oda
sicakliginda Olglilen tastyict  konsantrasyonlari, tavlama sicaklifina bagh
olarak 2,75 x 10* — 5,95 x 102cm™3 araliginda degisim gostermistir. Oda
sicakliginda oOlgiilen mobilite degerleri ise; tavlanmamis, 100 °C ve 300 °C’de
tavlanmis filmler icin 4,79 x 101cm?V~1s71, 9,05 x 102cm?V~1s71 ve 6,07 x
10%2cm?V~1s™?! olarak bulunmustur.

Oda sicakliginda yapilan optik sogurma o6l¢iimlerinden filmlerin dogrudan
bant gegisine sahip oldugu ve tavlamaya bagl olarak yasak enerji araliklarinin 2,24
eV, 2,21 eV ve 2,15 eV seklinde azaldig1 gozlenmistir.

Doktor blade kaplama teknigi ile {iretilen ince filmlerin yilizey morfolojisi
analizleri SEM teknigi ile incelenmistir. TUm numunelerin film ylzeylerinin purizli
oldugu ve tavlama etkisi ile ¢ok az diizeldigi gozlenmistir. Uretilen filmlerin XRD
analizleri sonucunda tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte gézlenen piklerin ayni
acilarda kaldig: fakat siddetlerinin filmlerin fiziksel kalitesinin bozulmasindan dolay1
azaldig1 tespit edilmistir. Termal buharlastirma yontemi ile Uretilen filmlerde oldugu
gibi doktor blade kaplama teknigi ile Oretilen tim filmler igin de tercih edilen
kristallesme yoneliminin (112) dogrultusu oldugu saptanmustir.

Doktor blade kaplama teknigi ile iretilen ince filmlerin sicakliga bagh
elektriksel oOl¢iimlerinden, tavlama sicaklifina bagli olarak numunelerin oda
sicakhigindaki 6zdireng degisim araligi, 8,64 X 10* — 1,25 x 10° Q.cm seklinde
bulunmustur. Diigiik sicaklik bdlgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri
tavlanmamis film, 200 °C ve 400 °C’de tavlanan filmler i¢in siras1 ile 22 meV, 14
meV ve 26 meV olarak hesaplanmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise iletkenlik
sicaklik ile hizli bir artis gdstermis olup aktivasyon enerjileri tavlanmamig film, 200
°C ve 400 °C’de tavlanan filmler i¢in sirasi ile 131 meV, 394 meV ve 405 meV
seklindedir.

Oda sicaklhiginda gergeklestirilen Hall etkisi 6lglimleri sonucunda doktor
blade kaplama teknigi ile iiretilen filmlerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu ve iiretilen

filmlerin tasiyict konsantrasyonunun 8,48 x 10° — 4,37 X 101cm™3

araliginda
degistigi gozlenmistir. Oda sicakliginda Slgiilen mobilite degerleri ise; tavlanmamas,
200 °C ve 400 °C’de tavlanmig filmler icin
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519 x 10'cm?V~1s71 | 2,61 x 103cm?V~1s™1 ve 3,61 X 103cm?V~1s~1 olarak
bulunmustur.

Oda sicaklhiginda gergeklestirilen optik sogurma Olgiimlerinden, filmlerin
dogrudan bant gecisine sahip oldugu, tavlamaya bagli olarak yasak enerji
araliklarinin 1,02 eV, 0,98 eV ve 0,95 eV seklinde azaldig: tespit edilmistir. Termal
buharlastirma yontemi ile Uretilen filmler gibi doktor blade kaplama teknigi ile

iretilen filmlerin yasak enerji aralig1 da tavlama etkisi ile birlikte diislis géstermistir.
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