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OZET

Ge KATKILI CulnTe, YARIILETKEN INCE FILMININ YAPISAL,
ELEKTRIKSEL VE OPTIK OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
CETIN TANRIOVER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ORHAN KARABULUT)

DENIZLI, SUBAT-2021

Ge(%1) katkili CulnTe, yariletken ince filmler tek potadan termal
buharlastirma yontemi (TBY) ve ¢o6ziicii propilen glukol (PG) kullanilarak olusturulan
macun aracilifi ile basit kaplama yontemi Dr. Blade yontemi kullanilarak elde
edilmigstir. Her iki yontemle elde edilen ince filmlerin yapisal ve icerik incelemeleri
XRD ve EDS iiniteli SEM mikroskopu ile yapilmistir. TBY yoOntemi ile elde edilen
filmlerin elektriksel 6zellikleri Hall etkisi ol¢iimleri, Dr. Blade yontemi ile iiretilen
filmlerin sicakliga bagl iletkenlik ve goriiniir dalga boyu araliginda optik sogurma
olciimleri gergeklestirilmistir.

TBY yontemi ile iretilen ince filmler bakir elementinin buhar akisina
katilamamasi sebebi ile (Gey;3Iny3)Tes fazinda kalmigtir. Tasarlanan hedef birlesik
TBY yontemi ile ulagilamamis olsa da (100K-400K) sicaklik araliginda Hall etkisi
Olctimleri sonucu ilgili ince filmin yariiletken 6zelligi tasidig1 ve sicaklik degisimine
kars1 iletkenlik tepkisinin dengeli oldugu sonucuna ulagilmistir. Elde edilen ince filmin
sicaklik 6zdireng 6lciim sonuglart p ~ T"e~%" yapisinda fonksiyona, ortalama %1
oraninda katsay1 (n,a) hata sapmasi i¢ersinde uyum gosterdigi bulunmustur.

Dr. Blade yontemi ile iretilen CulnTe, ince filmleri stokiometrik oranda
elde edilmistir. Elde edilen ince filmin UV-goriiniir dalgaboyu sogurma Olciimleri
(190-1100)nm dalgaboyu aralifinda gergeklestirilmis ve enerji-band aralifn £, =
1.115eV olarak bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Uglii Yariiletkenler, Katkili CulnTe,, Yariiletken, Ince
Film, Yapisal Karakterizasyon, Elektriksel Karakterizasyon, Optik Karakterizasyon.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRICAL AND
OPTICAL PROPERTIES OF Ge DOPED CulnTe, THIN FILM
MSC THESIS
CETIN TANRIOVER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF.DR. ORHAN KARABULUT)

DENIZLI, FEBRUARY-2021

Ge doped CulnTe, thin films were obtained by thermal deposition method
(TDM) and simple coating method Dr. Blade using propilen glocol (PG) as a
solving agent. Thin films obtained by both methods were characterized using X-ray
diffractometer, scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). Electrical characterization of thin films obtained by TDM were
conducted by means of Hall effect, whereas electrical and optical characterization of
thin films obtained by Dr. Blade method were conducted by means of temprature
depended conductivity measurements and optical absorption spectroscopy in the
visible light range.

Thin films obtained by TDM, crystalized something like in the intermediate
form as (Ge;;3Iny;3)Te; and Cu appered only as a trace element in the thin films
after EDS analysis performed. However, even the desired target crystal could not
be obtained, the resulted thin films conducted very stable electrical responce to a
temprature variation in the range of 100K-400K where Hall effect measurements were
performed. The resistivity versus temprature measurement datas fit to the function of
the form p ~ T"e~%T with an excellent agreement to the experimental datas.

Thin films obtained by Dr. Blade method, crystalized as expected in the
form CulnTe, and near-stoichiometric. Optical characterization made by UV-Visible
spectroscopy in the range of (190-1100)nm wavelength and energy band gap found
E, = 1.115eV

KEYWORDS: Ternary Semiconductors, Doped CulnTe,, Semiconductor Thin Films,
Structural Characterization, Electrical Characterization, Optical Characterization
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1. GIRIS

Katilar kendini olusturan atom ya da molekiillerin yapisal dizilimine bagh
olarak siniflandirilirlar. Bir kati eger kendini siirekli ayn1 sekilde yenileyen atom
dizilimlerinden olusuyorsa bu kati, kristal olarak adlandirilir. Eger belirli bir atom
dizilimi yoksa, kristalize olamayan (amorf) olarak adlandirilirlar. Kristaller kendi
icinde tekli kristal ve ¢oklu kristal (polikristal) olarak siniflandirilir. Coklu kristal, bir
bakima birbirleriyle ayirt edilebilen sinirlarin ve agisal yonelimlerin oldugu birden ¢cok
tekli kristallerin bir araya gelmesiyle olusan katilardir. Bir maddenin katilagmasi ya da
kristalize olma siirecinde olusacak olan yap1, atomlarin birbirleriyle nasil bag kurdugu,
yapisindaki kusurlar, saflik ya da safsizlik seviyesi gibi icsel fiziksel durumlarin

yaninda, basing, sicaklik gibi digsal fiziksel durumlara da baglidur.

Kristal smifindaki katilar enerji-band yapilarina gore iletken ve yalitkan
olarak smiflandirilirlar. Normal sartlar altinda, oda sicakliginda olgiilebilen bir
elektriksel iletkenligi bulunan kristal katilar iletken ya da metal, Olciilebilen bir
elektriksel iletkenligi bulunmayan katilar ise yalitkan olarak siniflandirilirlar. Bu iki
temel sinifi tamamlayan ara sinif ise yariiletkenlerdir. Bu sinifa ait kristal yapilar
oda sicakliginda, metallere gore ¢ok daha diisiik seviyede olsa da oOlciilebilen bir
iletkenlik gosterebilirler. Iletken, yalitkan ve yariiletkenlerin bu 6zelligini, enerji-band
yapist ve bu enerji band araliginin sayisal de8eri belirler. Enerji band araligi,
iletim band1 ve doluluk bandi olarak adlandirilan iki temel enerji-band yapisim
birbirinden ayiran enerji araligidir. Yariiletken kristallerde bu deger ortalama birkac
elektron-volt seviyesindedir. Bugiin teknoliji olarak adlandirdilan elektronik bir¢ok
ara¢ ve gerecin gercek olmasini saglayan bu yariiletken kristal malzemelerdir. Bu
baglamda 1947 yilinda Bell Lab.’da temel yariiletken kristaller germenyum ve silikon
tizerinde arastirma yapan John Barden, Walter Brattain ve William Shockley adl
lic arastirmacinin transistorii bulmasiyla giiniimiiz sayisal elektronik teknolojinin

bagladig1 soylenebilir (Huebener (2015)).



1.1 Yariiletken ince Filmler

Yariiletken ince filmler, elektriksel olarak aktif ya da pasif yap1 da bulunan cam,
plastik, seramik gibi alttas olarak adlandirilan malzemeler iizerine uygun depolama
yontemleriyle arzu edilen yariiletken kristal malzemenin biriktirmesiyle olusturulan ve
elektriksel iletim saglayabilen filmlerdir.Filmlerin, yariiletkenin bulundugu ve yaklasik
100nm — 1pm arasinda degisen kalinliktaki tabaka kisma aktif kisim ismi verilir.Bu

kisim yariiletken kristalin elektriksel olarak ileti saglayan kismidir.

En cok kullanilan yariiletken ince film depolama yontemleri olarak termal
buharlastirma yontemi, elektro-kimyasal yoOntem, kimyasal ¢oziicii kullanarak

depolama sayilabilir (Wolf (1971)).

Yariiletken ince filmlerin son 30 yilda ©ne ¢ikan en Onemli uygulama
alanlarindan bir tanesi de giines hiicreleridir. Glines hiicresi iizerine diisen 151k
enerjisini aktif tabakada bulunan yariiletken kristal sayesinde elektrik enejisine
cevirebilen yapilardir.Bunlar arasinda cadmiyum teler (CdTe), bakir indiyum galyum
diselenid (CIGS) sayilabilir.  Giines hiicrelerinde kullanilan yariiletken kristal
malzemenin optik olarak direkt-band yapisinda olmasi birincil 6nemdedir. Direkt-band
yapisina sahip yariiletken kristal, lizerine diisen yeterli enerjideki fotonu tiimiiyle
sogurarak doluluk bandindan bir elektronu iletim bandina direkt olarak tasiyip aktif

bir yiik tasiyici olarak elektriksel iletime katabilmesidir.

Giines hiicrelerinde iizerinde ¢alisilan yariiletken malzemelerden bir tanesi de
yukarida sayilan (CIGS) yariiletkeni ile ayni1 yapida bulunan bakir indiyum galyum
ditelerud (CIGT) adli yariiletken kristaldir. Bu calismada, kiitlece %1 oraninda
germenyum ile katkilanma yapilmig CulnTe, (CIT) yariiletken ¢oklu kristalin, termal
buharlagtirma ve kimyasal coziicii yontemleri kullanilarak cam alttaglar {izerine
depolama yapilmasi ile olusturulan ince filmlerin elektriksel ve optik Ozellikleri

incelenmistir.



1.2 CulnTe, Yariiletkenin Yapisi

CulnTe, (CIT) kalkopirit olarak adlandirilan yariiletkenler sinifina ait oda
sicaklifinda optik olarak direkt-band araligina sahip bir yariiletkendir. Periyodik
sistemde [ — [II — VI grubuna ait ii¢lii yariletken olarak adlandirilir.Yaklagik
enerji-band aralig1 0.96 — 1.04eV arasinda, yiiksek sogurma katsayisi (=~ 10%cm™1)
bulunan o6zellikle giines hiicrelerinde kullanim i¢in umut veren bir yariiletkendir

(Manorama L. (2014)).

CIT kristal yapilanma birim hiicresi olarak tetragonal yapida kristallesen bir
yariiletkendir. Birim hiicresinde dort bakir, dort indiyum ve sekiz teleryum atomu
bulundurur. Birim hiicre katsayilar1 yaklasik a ~ 6.20A ve ¢ ~ 12.40A. Erime
sicaklig1 yaklagik 788 °C’dir. Sekil 1.1°de CulnTe, ait birim hiicre verilmektedir.

Sekil 1.1: CulnTe, birim hiicre yapis1



1.3 Onceki Cahsmalar

Yapilan erken incelemelerden bir tanesi diisey Bridgman yontemi ile iiretilen
tekli kristal CulnTe, stokiometrik 6lciide S1(1:1:2) ve yaklasik stokiometrik Olciilerde,
S2(1.01:1:2) ve S3(1.05:1.05:2) iiretilerek, oda sicakliginda Hall mobilitesi, 6zdireng
degerleri ve sogurma enerji-band aralig1 6lciilmiistiir. Ozdireng degerleri-p(2.cm)
S1=0.37, S2=0.095, S3=0.0018 olarak bulunmustur. Enerji-band aralig1 ise-E,(eV)
S1=0.90, S2=0.94, S3=0.94 olarak bulunmustur (S. M. Wasim (1984)).

Baska bir incelemede CulnTe, (CIT) ince filmeleri elektro-kimyasal yontem ile
florin katkili kalay-oxit (FTO) cam alttaglar iizerine biriktirilerek (CIT) ve fazlarinin
biiylime diizlemleri incelenmistir. Tetragonal yapida olusan (CIT) biiylime diizlemleri;
(112),220)/(204)ve(312)/(116) ve indiyum oxit ve indiyum telerud biiylime
diizlemleri; (0 1 2), (2 22) ve (3 1 1) olarak bulunmustur (Manorama L. (2014)).

Bagka bir ¢alisma, kontrol-yonelimli katilastirma yontemi (PDF) ile CulnTe,
tekli kristal ince filmlerinin 80K-300K sicaklik araliginda elektriksel 6zellikleri ve oda
sicaklig1 optik enerji-band aralig1 dlciilmiistiir. Bu calismada bakir-indiyum kovalent
bag modeline uygun aktivasyon enerjisi £, = 58mel’ ve elektron etkin kiitlesi 0.16m,

ve enerji-band aralig1 £, = 1.026eV" olarak bulunmugtur (S. M. Wasim (1988)).

Bagka bir incelemede elektro-kimyasal depolama yontemi ile {iiretilmig
CulnTe, coklu-kristal ince filmlerin enerji-band araligi optik sogurma ozelligi
incelenerek ol¢iilmiistiir. Bu ¢alismada enerji-band araligi ise £, = 1.05 — 1.30(eV)
olarak bulunmustur. Bu ¢alismay1 6nemli kilan bulunan 1.30(eV) degerindeki enerji
band araligidir. Ciinkii bu (£,) degerin ¢oklu-kristal yap1 icersinde bulunan diger fazlar
Cu,Te ve In,Te yapilarina ait oldugunun belirtilmesidir (Muftah G. E. A. (2010)).



Bagka bir calisma ise CulnTe, yariiletken kristaline katkilamanin etkilerini
teorik olarak incelemistir.Katkilama elementi olarak giimiis kullanilmis ve degisen
oranlarda (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) giimiisiin bakir ile degisimi iizerine etkileri
incelenmigtir. Teorik hesaplamalar sonucu yukarida verilen katkilama degerlerine
kars1 deneysel verilerle de uyum gosteren E,(eV) degerleri (1.128, 1.086, 1.053,
1.029, 1.01) olarak bulunmustur (Yuhan Zhong (2018)).



2. TEORIK ARKAPLAN

2.1 Kiristallerin Yapisal Analizi

2.1.1 X-Istm Kirmnim

X-1gmlarinin kristal orgii atomlarindan sagilmasiyla krinim deseni olusur.
X-1sinlarinin ortalama enerjileri keV seviyesinde oldugundan dalga boyu yaklasik
Inm, kristal orgii diizlemleri aras1 uzaklik boyutundadir. Dolayisiyla dalga boyu
ile orantil olarak atom diizlemleri arasindan yansiyarak yapict ya da yikici girisim

desenleri olusturlar. Bu desenler Bragg Kanunu olarak bilinen esitligi saglarlar;

nAdehklsinﬁ N n:1,2,3

Burada (hkl) alt indisleri Miller Indisleri olarak bilinirler ve kristal diizlemleri

arasindaki ortalama mesafe dy;; ve kristal orgii sabiti ay arasinda;

A = %
esitligini saglarlar. Dolayisiyla yukaridaki iki esitlik kullanilarak, dalga boyu
bilinen bir X-151m1 kaynagi ile baskin piklerin yeri 6 kullanilarak hkl indislerine deger
verilerek esitliklerin saglanmasi calisilabilir. Olgiim kayitlar gelen ve yansiyan X-1s1n1

arasindaki ac1 20’ya karg1 X-151n siddeti kullanilarak alinir.

Uluslararas1 kirmmim veritabani merkezi (ICDD) kurucularindan Hanawalt,
bircok malzemenin birbirine yakin kristal diizlem wuzakliklar1 olacagindan,
malzemelerin tanimlanabilmesi i¢cin XRD difraktograminda gbézlemlenen en baskin ii¢
pikin yer aldig1 bir veri tabaninin yapilandirilmasinin gerekli olduguna karar vermistir.
Bugiinkii XRD 06l¢iim sonuglarinin, bu baglamda elde edilmesinde kullanilan ve yeter

veritaban1 dosyasi budur (Moeck (2015)).



2.1.2 Taramali Elektron Mikroskopu

Taramali elektron mikroskopu (SEM) temel calisma ilkesi bir elektron
kaynagindan vakum altinda yayinlanan elektronlarin yaklasik (10-30)keV yiiksek
gerilim uygulanan bolgeden gecerek hizlandirilmalari ve elektromanyetik yansitici
ile odaklanip capr yaklagik (1-10)nm olciisiinde bir elektron-1s1n demeti olugturalarak
incelenmek istenen Ornek iizerine yansitilmasina dayanir. Ornek yiizeyine gelen bu
yiiksek enerjili elektronlar ornek yiizeyi ile enerji korunumlu ya da enerji kayiph
etkilesimlerde bulunurlar. Bu elektronlar birincil elektronlar olarak adlandirilirlar.
Eger enerji kayipl (inelastik) etkilesmelerde bulunuyorlarsa aktardiklar1 enerji 6rnegi
olusturan temel atom elektronla aktarilir. Eger bu etkilesim yeterli diizeyde enerji
saglarsa ikincil elektronlar denilen bu elektronlar ornek yiizeyinden kacarak sistem
vakumu araciligiyla toplanirlar ve foton ¢ogaltici tiip yardimiyla goriintii olusturmak
icin kullanilir. Her 6rnege 6zel olarak yayimlanan bu elektronlar, 6rne8in yiizey
yapist hakkinda bilgi vermektedir. SEM goriintiisii elde etmede ilk 6zellik, 6rnegin
iletken yapida olmasidir. Eger bu yeterince saglanamiyorsa Ornek yiizeyi yiiksek
iletkenlikli altin ya da altin-paladyum alasimi gibi metal iletkenlerle ¢ok ince bir tabaka

(1.5-3.0nm) olarak kaplanmasi gerekir (Sengupta and Sarkar (2015),131).

2.1.3 Enerji Dagilim Analiz Birimi

Enerji dagilim analiz birimi (EDS) temel c¢alisma ilkesi, her elementin
kendine 0Ozgii elektron yapisinin olmasi ve buna Ozgii yaymlanan X-igmlarinin
degerlendirilmesi iizerine kuruludur. Ornek iizerine yansitilan elektron, proton ya
da X-1sinlar1 6rnek yapisinda bulunan atomlarin yoriinge elektronlarinin sokiilmesi
ve olusan bu boslugun iist enerji yoriingesinde bulunan elektronlar tarafindan
doldurulmas1 sonucunda yayinlanan elemente 6zgii X-1sinlarinin degerlendirilmesi,
ornek element kimligi ve ornek element miktarinin belirlenmesini saglar. Element

kimligi Moseley Kanunu ad1 verilen asagidaki baginti ile bulunabilir.
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1 3
_EZRAZ—U%T——JZZRAZ—QQ, Ry =13.6eV  (2.1)

n = 2 seviyesinden n = 1 seviyesine gecis yapan elektron, atom spektroskopi
diline uygun K, simgesi ile tanimlanir. Ornegin Cu-29 ve Ge-32 bulundugu bir bilesen
spektrumunda 8keV ve 9.8keV noktalarinda pikler gormemiz gerekir. EDS {initeleri

genelde SEM ile billikte kullanilir.

2.2 Kristallerin Band Yapisi

Denge halinde bulunan bir kati kristal yapiya elektriksel, manyetik v.b bir
sinyal gonderildiginde kristal atomlarina bagli elektronlarin uygulanan bu sinyale
kars1 nasil tepki verdiginin anlasilmasi gerekir. Bu baglamda Newtorn’un devinim

denklemini yazilabilir;

dP
— =(@E+vxB) (2.2)

Kristallerde elektriksel iletim dinami8inin anlagilmasinda en Onemli
kavramlardan bir tanesi ise 3B bir kirstalde bulunabilen elektron durum yogunlugu

asagidaki gibidir;

V2 (B = V,)'”?

m2h3

N(E) =

(2.3)

2.2.1 Bloch Teoremi

Kfristallerde elektronlarin devinimini belirleyen 6zellik potansiyelin periyodik

olusudur. Bu, temel devinim denklemi Schrodinger dalga denklemi ile verilir.

I ) 4 V() = Eo(r) 2.4

2m0



Kristalin dogas1 geregi olan periyodiklik potensiyel enerjide de kendini
gosterir. Dolayisiyla potansiyel enerji ayni periyodla sekillenir. V(r) = V(r + R),

ve bunun sonucu olarak dalga fonksiyonu ¢ (r) potansiyeli izler.

Bloch teoremi kristal yapisindan kaynaklanan bu periyodik potansiyelin
etkisiyle elektronlarin, tiim kristal boyunca bir kristal diizlemsel dalga vektorii k
ile ve lokal yapisin1 koruyaraktan tanimlanabilecegini ortaya atar. Buna gore dalga

fonksiyonu v (r) asagidaki kosullari saglar;

Ur(r) = e®u(r)  —  wu(r) =up(r+R) —  Yp(r 4+ R) = By (r)

Bu kosullar altinda c¢oziilen 2.4 denklemi kristalin band yapisinin elde
edilmesini saglar. Bu sonuca bagli olarak kristal elektronlar: tiim kristalde etkin olan
hk kristal momentumu altinda devinimlerini siirdiiriirler. Buradan band sinirlarinda

elektronlarin enerji-momentum iligkisi;

R2(k — ko)?
E(k) = % (2.5)

olarak verilir.  Burada ky; band smiri momentumu ve m* etkin Kkiitle
olarak tanimlanir. Buradan elektronlarin kristal icersinde bagimsiz elektronlar gibi
hareket ettigi ancak enerji-momentum iligkisini veren F/(k) fonksiyonunun periyodik
potensiyel etkisi altinda deger aldigini sdyleyebiliriz. Baska bir deyisle k dalga vektorii
elektron devinimi veren dalga vektorii degil ancak kristal etkin dalga vektorii ve bu
baglamda hk kristal momentumu olarak tanimlanir. Etkin kiitle negatif ya da pozitif

deger alabilir (Misra and Singh (2008),38-40).

2.2.2 Enerji Durum Fonksiyonu

Kuantum istatiksel fizikte, parcaciklarin enerji durum fonksiyonu

tanimlanirken kullanilan temel ilke Pauli dislama ilkesidir. Bu ilke altinda denge
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durumunda bulunan fermionlarin enerji durum fonksiyonu Fermi-Dirac durum

fonksiyonudur;

1
exp(pu/kT)+1 7

f(E) = jn=|E— Epl (2.6)

burada k = 8.6174 x 10~°(eV/ K') Bolizman sabiti ve Er Fermi enerji seviyesi
olarak tanimlanir. g > 0 elektronlar ve p < 0 bosluklar icin gecerlidir. Burada
|e| >KT olmasi durumunda klasik yaklagim yapilabilir ve Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu Maxwell-Boltzman dagilimina yakinsar;

f(E) = exp(—p/kT) , p=I[E— Ep| (2.7)

Periyodik potensiel altinda Bloch teromi ile ¢oziilen denklem (2.4) sonucu
elektronlarin enerji durumlar1 birbirinden ayrilan izinli ve yasak enerji durumlari
yaratir. Bunlar1 birbirinden ayiran enerji aralig1 o kristalin yapisal 6zelligi olan enerji
bandi E, olarak tanimlanir. Bir kristale metal yada yalitkan 6zelliini kazandiran
bu enerji bandinin degeri ve Fermi enerjisi Fr’nin konumudur. Kristal elektronlari
varsayimsal olarak tiimiiyle izole edilmis gibi diisiiniiliip elektronlar yerlestirildiginde
iki olast durum ortaya ¢ikar. Birinci durumda izinli enerji bandinin tiimiiyle dolu
olmasi, ikinci durumda ise izinli enerji bandinin yar1 dolu oldugu durum ortaya cikar.
Birinci durumu saglayan kristaller yalitkan ya da yari-iletken, ikinci durumu saglayan

kristaller ise metal ya da iletken olarak siniflandirilir.

2.3 Yariiletkenlerin Band Yapisi

2.3.1 Saf Yariiletkenler

Bir 6nceki bolimde deginildigi gibi mutlak sifir sicaklikta bir bakima sonsuz
ozdirenc degeri barindiran kristal olarak degerlendirilebilecek yariiletkenler, sicakligin

artmasiyla beraber yiik tasiyicilar1 kazanirlar. Bu ya iletim bandinda elektron ya da
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doluluk bandinda pozitif elektron olarak kazanilir. Dolayisiyla saf yariiletkenler i¢in
iletim band1 yiik tasiyicilart olan elektronlar (boslular) icin n = n; (p = p;) durum
yogunlugu Fermi dagilimi altinda denklem (2.3) kullanilarak;

o0

n= | N.E)f(E)dE (2.8)

Ec

seklinde yazilabilir. Burada Fermi fonksiyonu matematiksel olarak Boltzman

yaklagimu ile ;o > 0 igin;

mikT
n=N.exp (Er — E.)/JkT) , N.= 2(#)3/2 (2.9)

ve bosluk durum yogunlugu da yine ayni denklem kullanilarak p < 0 icin;

kT
p=N,exp ((E, — Ep)/kT) , N, = 2(%)3/2 (2.10)
s
elde edilir. Buradan toplam tasiyici durum yogunlugu;
2 _ o oa( L 301302 E./kT 2.11
n = np = 4 ) (i) exp(— By /KT) @1

elde edilir. ~ Saf bir yariletkende toplam parcacik sayist degismezdir.

1/2

Dolayisiyla n = p = (np)'/* ve toplam iletime katilabilecek yiik tagiyict yogunlugu

n; = n olmak zorundadir. Bu ifade parcacik korunum yasasi olarak bilinir. Buradan

Fermi enerjisi bulunabilir (Misra and Singh (2008),57);

E.+FE, 3 my,
Ep = —kT In(— 2.12
r 2 + 4 1q(m*) ( )

e

Dolayisiyla saf yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yaklagsik olarak band

aralig1 orta nokta cevresinde yer aldig1 goriilmektedir.
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2.3.2 Katkili Yariiletkenler

Saf bir yariiletkene uygun elektron dizilimi olan bir element ile bag yapmasi
saglanabilir.  Bu sekilde olusturulan yariletkenler katkili yariiletkenler olarak
adlandirilir. Bugiin tiim uygulamalarda kullanilan yariiletken tipi budur. Katkilama,
saf yariiletken atomunun elektron dizilim yapisina uygun olarak secilen bir katki
elementi yardimiyla saglanir. Eger katki elementi bir elektron vererek saf yariiletken
atomu ile bag yapip kendini kristal yapist icersinde konumlandirabiliyorsa olusan
yariiletken tipi n-tipi olarak adlandirilir ve bu tip yariiletkende asil iletimi saglayan
iletim bandina katilan elektronlardir. Elektron veren katki elementi ise pozitif yiiklii
iyon durumuna gecer. Eger katki elementi saf yariiletken atomlarindan elekron alarak
bag yapip kendini kristal yapisi icersinde konumlandirabiliyorsa olusan yariiletken tipi
p-tipi olarak adlandirilir ve bu tip yariiletkende asil iletimi saglayan doluluk bandinda
olusan bosluklardir. Elektron alan katki elementi ise negatif yiiklii iyon durumuna
gecer.

Iyonize olan katki elementinin enerji seviyeleri denklem (2.4) altinda hidrojen
atom modeli ile belirlenebilir. Hidrojen atom modelinden farkli olarak Culomb
potansiyelinde vakum dielektrik sabiti ¢, yerine yariiletken kristal dielektrik sabiti €
ve denklem (2.4)’de elektron vakum kiitlesi m yerine etkin yariiletken kristal elektron
kiitlesi ™ kullanilir. Dolayist ile denklem, bu yaklagim altinda ¢oziimii bilinen bir

denklemdir.

_hQ 62

VA3(r) —

U(r) = (Ea — E)(r) (2.13)

2m* Amer

buradan katki atom enerji seviyeleri;
m* 0’
E,=FE.— 13.6(—) (—0) V) (2.14)
mo €
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kullanilarak bulunabilir. Burada F. iletim bandi minimum enerji seviyesidir.

Ayni sekilde katki atomunun yarigap1 da Bohr yaricapina gore Ol¢iilendirilebilir;

a:0.53( €/ ) (A) (2.15)

m* /mq

Bir¢cok yariiletken icin katki atom enerjisi iletim (doluluk) bandi minimum
(maximum) enerjisi E. (FE,)’ ye gore birkagc mel/ altinda (iistiinde) ve katki atom
yarigap1 yaklagik 1004 seviyesindedir. Yariiletken kristale katkilanan element sebebi
ile yap1 icersinde olusan enerji seviyelerinde bulunan elektron ya da bosluklar enerji
alarak ya da vererek iletim ya da doluluk bandina aktarildigi zaman yiik tasiyici
olarak iletime katki saglarlar ve geride aym sayida iyonize olmus atom birakirlar.
Yariiletken kristalin barindirdig1 toplam yiik tasiyici sayis1 degismezdir. Dolayisiyla

yiik korunumu saglanir;

(n—ni)+nd:Nd s (p_pi)+pa:Na

Yukaridaki esitlikten n 4+ ng = p+ p, + (Ng — N, ) elde edilir. Burada, n iletim
bandindaki toplam serbest elektron, ny pozitif yiiklii katki atomlarina bagl olusan
elektron, p doluluk bandindaki toplam serbest desik, p, negatif yiiklii katk1 atomlarina
bagli olusan desik sayilaridir. Parcacik korunum yasasi saf yariiletkenler i¢in gecerli
oldugu gibi katkil1 yariiletkenler icin de gecgerlidir. Burada da yine dejenere olmayan

(Ng < 10'8(em™3)) bir yaniiletken i¢in Boltzman yaklagimi yapilarak;

D _ exp((Ep — Eg)/KT) ve 2% = exp((E, — Er)/kT) (2.16)
Nd Na

Buradan Fermi enerjisi bulunabilir (Misra and Singh (2008),64);

Ep=FE, +kTln(—~)=E, — kTIn (2 2.17)
N, N,

C v
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2.4 Yaniletkenlerin Iletim Yapist

Elektronik ara¢ ve gereclerin ¢aligmasi, kullanilan yariiletken kristaldeki
elektron (bosluk) iletimine baghdir. Bu iletim, uygulanan bir dis elektrik alan ya
da kristalde olusturalan yiik yogunluk farklari ile olusturulabilir. Kusursuz, tek
kristal bir yariiletkene uygulanan elektrik alan ile elektronlarin siirekli hizlanarak
devinimlerini siirdiiriirler. Ancak gercek bir yariiletken kristalde elektron ya da
bosluklar, kristal yapisinda bulunan kusurlar sonucu sagilma ve carpisma yaparak
aldiklar1 enerjiyi kaybederler. Elektron (bosluk) devinimi temel bazi yaklasimlarla ve
ortalama degerler kullanilarak tanimlanabilir. Bu tanimlar diisiik frekansh bir elektrik
alan (&) altinda gecerlidir ve yiik tasiyici i¢in, ortalama serbest yol, carpisma arasi
ortalama zaman 7, ve ortalama siiritklenme hiz1 v, tanimlamalar yapilarak yariiletken
iletim yapist anlagilabilir. Burada kullanilan bir 6nemli varsayim, elektronlarin
birbirleri ile etkilesimde bulunmadiklar1 yaklasiminin yapilmasidir. Bu varsayim,

bagimsiz elektron yaklasimi olarak adlandirilir (Misra and Singh (2008),105).

Bu baglamda mv = hk doniistimii ile denklem (2.2) yazililabilir;

dk
B = (@E+vxB) (2.18)

Burada konu momentum Ak daha 6nce de deginildigi gibi elektron momentumu

degil, kristal etkin momentumudur. Manyetik alan olmadigini varsayarsak;

m* (3> S ef s oy CET (2.19)
ort

Ts m*
Yukarida e elektron yiik simgesidir. Buradan, n ilgili sicaklikta ortalama

elektron yogunlugu olmak iizere elektriksel aki vektorii (J);

ne’r,

& (2.20)

J=—neevyqg= -
m
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Yukaridaki esitlik Ohm Kanunu olarak bilinir. Buradan iletkenlik (¢ = 1/p) ve
mobilite (11);

ne’r, €T

m* ve N - m*

g =

elde edilir. Yariiletken etkin yiik tastyict yogunlugu n-tipi icin n > p ve p-tipi icin
p > n olmak iizere toplam iletkenlik o = e(nu, + pu,) elde edilir.

2.4.1 Hall Etkisi Olciimleri

Elektrik alan altinda bulunan yiik tasiyicilarina devinim dogrultusuna dik bir
manyetik alan uygulandiginda, yiik tasiyicilari devinim dogrultusuna ve uygulanan
manyetik alana dik bir devinim etkisi olusur. Dolayisiyla farkl isaretli yiik tastyicilar
Sekil 2.1°de goriildiigii tizere yonelerek bir potansiyel farkinin olusmasina neden olur.

Bu potansiyel Hall voltaji olarak adlandirilir. Olusan bu potansiyel;

o RH[sz

Vi 7

2.21)

ile verilir. Burada Ry Hall katsayisi olarak adlandirilir ve etkin yiik tasiyicisi
yiik degerliligi ile ayn1 degerliligi tasir. Dolayisiyla elektriksel iletinin elektron akimi
ile saglandig1 metal ornekler icin Ry Hall katsayisi negatif degerini alir ve asagidaki

esitligi saglar (Callister (2007),692).

Ry = ﬁ ve mobilite, p. = |Rylo
Yariiletken kristallerde Hall etkisi sonucu olusan iletkenlik, geometrik yapiya
bagl olarak eksen yoOnelimli deger alir ve tensor ile ifade edilir. Ancak yiiksek
manyetik alanlarin (B, > 1.07) saglandig1 ol¢iimlerde Hall katsayist, n ve p etkin
elektron ve bosluk yiik yogunlugu ve ¢ yiik birimi olmak iizere, Ry = (8¢/3m)/(n—p)
esitligi ile bulunabilir (Wolf (1971),301).
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Sekil 2.1: Hall etkisi simgesel gosterim

2.4.2 Optik Sogurma Olciimleri

UV-goriiniir dalgaboyu aralifinda 1s1k kullanilarak yariiletken kristalin
enerji-band aralig1 belirlenebilir. UV-goriiniir enerji-dagilim 6lcer, 151k kaynagi olarak
UV enerji bolgesi i¢in doteryum lamba ve goriiniir enerji bolgesi icin halojen lamba
kullanarak ornek iizerine 1s1k demeti gonderir. Belirli bir enerjide ornek iizerine
gonderilen 11k siddeti Io(hv) ve ornekten c¢ikan 11k siddeti 7(hv) birbirlerine orani
A, = logy(lo(hv)/I(hv)) kaydedilir. Ornek kristal kalinhgi () biliniyorsa,
ornek igin ilgili dalgaboyu sogurma katsayist «(hv)(ecm ™) arasinda asagidaki esitlik

saglanir (Sengupta and Sarkar (2015),140).

(ahv)" = A(hv — E,) (2.22)

Bu esitlik Tauc cizimi olarak adlandirilir. Direkt band gecisli yariiletken

kristaller icin » = 1/2 degerini almaktadir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Ince filmlerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde en 6nemli ve birinci asama
polikristalin istenilen Olcekte ve kristal yapida iiretilebilmesidir. Bu ¢alismada iiretilen
%1 Ge katkili CulnTe, 4N saflikta kaynak Cu,In,Te ve Ge elementlerinden boliim
labaratuarinda iiretilmistir. Elde edilen polikristal toz haline getirilerek, XRD ve
SEM-EDS analizleri yapilmistir. Toz polikristal kullanilarak 6nce termal buharlastirma
yontemi (TBY) ve sonra Dr. Blade yontemi ile olusturulan ince filmlerin yapi, elektrik

ve optik ozellikleri incelenmistir.

3.1 Polikristalin Uretilmesi

Kullanilan Araclar

* 4N saflikta Cu,In,Te,Ge kaynak elementleri.

* mg duyarlilikli hassas terazi (marka:Kern).

* 90mmL x 10mmR x ImmT kuvars tiipler (L:uzunluk,R=i¢ yaricap,T=kalinlik).
* Kirlilik arindiric1 kimyasal ¢ozeltiler.

* 1200°C yiiksek sicalikli dogru-akim firin (marka:Protherm).

e Turbo molekiiler vakum pompasi.

 Ultrasonik titrestirici (marka:LabAlt Equipment).

* Agat havan.

* Bogumlu kuvarz biiyiitme tiipii.
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3.1.1 Malzeme ve Biiyiitme Tiiplerinin Hazirhg:

Kuvarz biiyiitme tiipleri iglerindeki toz, yag ve kimyasal kirlilliklerin
giderilmesi amaciyla ilk olarak sicak-su ve genel kullamim amach deterjan ile
yikanmig, daha sonra 4-saat nitrik asit %40 NHOg3 cozeltisi ile ultrasonik titrestirici
icinde calkalanmasi saglanmistir. Buradan ¢ikarilan biiyiitme tiipleri yine deterjan ile
yikanip saf-su ile durulanarak 30 dakika izopropil alkol icersinde bekletildikten sonra

yaklasik 10~ Torr vakum altinda 1sitilmustir (Karabulut (2003)).

Hassas terazi yardimi ile atom agirlilari oraninda stokiometrik olarak tartilan
4N safliktaki elementlerin polikristal iiretiminde kullanilan kiitlece miltarlar1 Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan Element Miktar1

Element | Atom Numaras: | Atom Agirli§i(amu) Kiitle(g)
Cu 29 63.54 1.00
In 49 114.82 1.81
Te 52 127.60 4.02
Ge 32 72.64 0.01
Toplam=6.84

Kaynak malzemeyi olusturan elementler bogumlu kuvarz biiyiitme tiipii
icersine yerlestirildikten sonra yaklasik 10~5 Torr sabit basing altinda 30 dakika kadar

bekletildikten sonra bogum bolgesi alev tabancasi ile eritilerek miihiirlenmistir.

Vakum altinda agz1 kapatilan biiyiitme tiipi, 1200°C yiiksek sicalikl
dogru-akim firin merkezine yerlestirilerek (%1Ge)-CulnTe, sentezlenmesi icin
basamakli olarak isitilmistir.  Isitilma sirasinda belirli araliklarla, biiyilitme tiipii
calkalanarak malzemenin homojen bir dagilim gostermesi saglanmaya caligilmistir.
Izlenen is akis1 Sekil 3.1°de verilmektedir. Firin sicakligi, firmn en yiiksek siirekli
calisma sicakligr 1150°C’ye kontrollii olarak ¢ikilmistir. Bu sicaklikta 40 saat siireyle

bekletilen biiyiitme tiipii daha sonra kademeli olarak sogutulmustur.
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Kademeli sogutma 6 saat siireyle 20°C' araliklarla ve ilgili sicaklikta 30
dakika bekletilerek yapilmistir.  590°C sicaklikta biitiiniiyle kat1 seklini alan
kaynak malzemenin, istenilen polikristal malzemeyi olusturdugu karar1 verilip dogal
sogumaya birakilmistir. Elde edilen polikristal, biiyiitme tiipii kirilarak ¢ikarilmis ve

agat havan icersinde ezilerek toz haline getirilmistir.

Uretilen kaynak malzemenin polikristal biiyiime diizlemleri, yiizey yap1 ve
icerik analizleri Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji ve Uygulama ve Arastirma
Merkezi (PAU Iltam)’da bulunan X-1s1n1 kirinim birimi (XRD) ve EDS birimli taramal
elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak yapilmistir.

1200 ‘
——

1000 ‘ .
800 ¢ f
%
= 600 |- ]
-

3
2400 - 1
200 |- |
O 1 | | | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Dakika

Sekil 3.1: Polikristalin sentezlenmesi is akigt
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3.2 Ince Filmlerin Uretilmesi

3.2.1 ince Filmlerin Uretimi-Termal Buharlastirma Yo6ntemi

Kullanilan Araclar

Elde edilen polikristal.

10x12mm? boyutlu cam alttaglar.

Kirlilik arindirict kimyasal ¢ozeltiler.

Ultrasonik titrestirici(marka:LabAlt Equipment).

Termal buharlastirma sistemi(marka: Vaksis PVD-Handy).

Biiyiitmenin yapilacagi cam alttaslarin temizlenmesi en 6nemli adimlardan
biridir.  Bunun icin 6nce, camlar iizerlerinde bulunan toz ve yag tabakasinin
temizlenmesi igin sicakligt 70°C su ve genel kullamim amacl deterjan ile
temizlenmigtir. Daha sonra cam alttaglar sicak saf su ile durulanmis ve yine saf su
icerisinde ultrasonik temizleyici i¢cinde ¢alkalanmigtir. Bu genel temizlik isleminden
sonra alttaglar lizerinde olmas1 miimkiin organik kalintilardan arindirmak i¢in 1-1.5
saat kadar %30 saflikta hidrojen peroksit (H,O-) ¢ozeltisi i¢inde kaynatilmistir. Bu
islemin ardindan metalik kirlilikten arindirmak i¢in %40 saflikta nitrik asit (HN3)
icersinde yaklasik 1 saat bekletilmigtir. Cam alttaglar 1s1-zaman ayarli ultrasonik
titrestirici i¢inde sicak su ile 30 dakika kadar calkalanmistir. Buradan c¢ikarilan alttag

camlar azot gazi altinda kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.

Termal buharlagtirma sistemi (TBS), temel calisma ilkesi yiiksek erime
sicaklifina sahip metal kayik seklinde bir tutucu iizerinden yiiksek elektrik akimi
gecirilerek ilgili malzemeye yeteri kadar 1s1 enerjisi (E ~ I2R,) vererek buharlagtirma
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sicakligina cikartip bir alanda biriktirme ilkesine dayanmir. Kullanilan TBS en
yiiksek 200A akim verebilme yetisine sahiptir. Kullanilan metal kayik Tungsten(W)
metalinden yapilmistir. TBS celik kasasi iist boliimiinde alttaglarin yerlestirildigi bir
tutucu ve bu tutucuya odaklanmis altaslar tizerinde biriken malzeme kalinligin1 6lgen
kalinlik 6lger bulumaktadir. Sistem i¢ basinci gosteren vakum pompasina ve ¢evrim
ici su ile sogutma saglayan ikinci bir pompaya baglanti saglamaktadir. Sistem tiim bu
islemleri takip eden mikro-islemciler yardimiyla kendi yaziliminin bulundugu bir diz

tistii bilgisayara baghdir.

Ince filmlerin elde edilmesinde 6 tane cam alttas, tutuculara yerlestirilip sistem
ortalama 1075 Torr vakum altinda bir potadan buharlastirma gerceklestirilmistir.
Yaklagik 80A siddetinde bir akim ile malzeme buhar aki olusumu saglanmig
ve ortalama aki hizi yaklasik 1O/DX/ s degerinde iken alttaglar iizerinde biriktirme

baglatilmis ve 0.6um kalinliginda ince filmler elde edilmistir.

3.2.2 Ince Filmlerin Uretimi-Dr. Blade Yontemi

Bir sonraki boliimde de deginilecegi ilizere, iiretilen polikristalin kaynak
malzeme olarak kullanildig1 ve termal buharlastirma yontemi ile iiretilen ince filmlerin
kompozisyon analizleri sonucunda, yiiksek erime noktasina sahip olan bakirin (Cu)
buharlastirma sirasinda diger elementler ile birlikte buharlagmadig1 ve yapida istenilen
Cu oranina ulagilamadig1 ve iz elementi olarak kaldigi tespit edilmistir. Fiziksel
buhar biriktirme yontemleri kullanilarak Cu igerikli bilesiklerin iiretiminin zorlugu
g6z Oniine alindiginda, CulnTe; ince filmlerini sitokiyometrik olarak iiretebilmek i¢in,
ucuz, etkili ve kolay bir yontem olan Dr. Blade yontemi ile ince filmler iiretilmistir.
Dr. Blade yontemi kisaca; iiretilen polikristal malzemenin uygun ¢oziicii ile macun
kivamina getirilmesi ve elde edilen macunun basit¢e ¢ubuk, bicak vb. yardimi ile cam
alttasglar {izerine sivanmasina dayali bir yontem olarak aciklanabilmektedir. Uygun

¢oziicii olarak propilen glukol kullanilmasgtir.
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Kullanilan Araclar

Elde edilen polikristal.

mg duyarlilikli terazi (marka:Kern).

10x12mm? boyutlu cam alttaglar.

* Coziicii propilen glikol (PG).

Yapistirict bant, sivama cubugu.

Isitic1, agat havan.

Dr. Blade yonteminde uygun bir ¢oziicii sivinin, ¢oziilmesi amaglanan kati
icersine yedirilmesiyle sivi-kati iki fazli bir birine baghh molekiil katarlar1 olusturur.
Coziicli s1ivi zamana bagh olarak c¢oziilen metalik yap1 icersinde metal (M) element
merkezli kimyasal kopriiler olusturur. Olusan molekiil katarlart oxo M-O-M ya
da hydroxo M-OH-M bag kopriileri olusturarak macun kivaminda bir karigim elde

edilmesine olanak saglar (Sengupta and Sarkar (2015)).

PG C3HgO, kimyasal formiillii ve 187.4°C kaynama noktasina sahip alkol
temelli bir ¢oziiciidir. Yapilan bir calismada PG ve diger coziiciiler (Dimethyl
sulfoxide, Isopropyl alcohol, Ethylene glycol) Cuy;ZnSnSy ince film iiretiminde
karsilagtirilmis ve PG adi gecen diger ¢oziiciilere gore, olusturulan ince film yapisal
ozellikleri a¢isindan daha istiin oldugu sonucunu gostermistir (Siddhant B. Patel

(2017)).

Toz halindeki polikristal malzemeden 0.4g’a 10 damla PG damlatilarak
yaklagsik 1 saat boyunca agat havan icersinde saat yonii ve tersi yoniinde olabildigince
fiziksel kuvvetle ezerek ve karistirarak elde edilen ve macun kivamina getirilen
karisim, 1.0x1.2cm boyutlarinda bantla yiizeye sabitlenmis 6 tane cam alttas lizerine
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stvama cubugu ile siiriilmesi ile elde edilen filmler, diiz tabanh 1sitictya konularak
80°C’de 5 dakika ve hemen ardindan 180°C’de 2 dakika 1silitalarak i¢indeki PG

¢Oziiciiniin malzemeden buharlasarak ayrilmasi saglanmistir (Falaras (2008)).

3.3 ince Filmlerin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Elde edilen ince filmlerin yap1 ve icerik analizlerinin yapilmasi i¢in her iki
yontemle de iiretilen ince filmlerin yaninda, XRD ve SEM-EDS analizlerinin yapilmasi
icin Scmx5cm boyutlarinda cam alttaglar lizerine biriktirme yapilmis test-analiz

filmleri olarak adlandirabilecek filmler PAU-IItam merkezine gonderilmistir.

Uretilen ince filmler ise elektriksel ozelliklerinin analizi i¢in gerekli olan
devre elektriksel baglantinin saglanmasi i¢in kontal-alma olarak adlandirilan islemden
gecirilmistir. TBY ile diiretilen ince filmler termal buharlastirma sistemine
yerlestirmeden ©nce maskelenerek hazir hale getirilmistir.  Maskeleme islemi
ince filmler iizerine daha Onceden hazirlanan bakir maskelerin yerlestirilmesi ve
maskelerin teflon bant ile sarilarak ince filmer iizerinde sabitlenmesi ile elde edilmistir.
Buharlagtirmanin yapilacagi Tungsten metal kayik icine saf Indium malzemesi
yerlestirilerek sistem vakum altina alinarak ve buharlastirma aracilifiyla elektriksel
ileti bolgelerinin kaplanmasi saglanmistir. Ornek bir simgesel resim Sekil 3.2’de
verilmigtir. Bu geometrik yapida elektriksel ileti alma islemi Van der Pauw geometrisi
olarak bilinmektedir. Dr. Blade yontemi kullanilarak iiretilen ince filmler, yine aym

geometrik elektriksel ileti yapisinda giimiis pasta ile kaplanmugtir.

3.3.1 ince Film Hall Ol¢iimleri-Termal Buharlastirma Yontemi
Kullanilan Araclar
* Su sogutma sistemi, kontak hazir ince filmler, (D=0.1mm) bakir teller.
* Turbo molekiiler vakum pompasi (marka:Pfeiffer D-35614 Asslar).
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Sekil 3.2: Kontak hazir ince film

* Helyum sogutucu (marka:CTI-Cryogenics Helix Tech.).

Elektro-magnetler(1.2T) (marka:GMW).

Sicaklik-ayar birimi(marka:LakeShore 331).

Akim-voltaj birimi(marka:Keithley 2400).

Veri-kay1t birimi(marka:Keithley 2700).

Indiyum ile Van der Pauw geometrisine uygun elektriksel ileti olusturulmus
ince filmler devre baglamini tamamlamas: icin yaklasik 0.1lmm i¢ capli bakir
teller kullanilarak, 1s1 tabancasi ile Indium bolgelerinden kaynak yapilip devre
akim hazir hale getirilmistir. Hall sisteminde yer alan Kriyostat adi verilen 1s1
kalkanli birim icersinde yer alan 6rnek tutucuya yerlestirilen ince film ornegi, sistem
1075 Torr vakum altina alinarak baglatilmigtir. Sicaklik-ayar birimi ile ulagilmak
istenilen sicaklik noktasi komutu verildikten sonra sistem ilgili sicakliga ulagtiginda
elektro-magnetler ve su sogutma sistemi agilarak akim-voltaj birimi devreye sokularak
sicakli@a bagh elektriksel veriler veri-kayit birimi ile kayit edilmis ve sistem yazilimi
LabView araciligiyla veriler bilgisayar iizerinde bir .£xt dosyasina kayit edilmistir. Hall

Ol¢iimleri 100K-400K arasinda, 1uA akim verilerek yapilmustir.
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3.3.2 Ince Film Elektriksel Tletkenlik Olciimleri-Dr. Blade Yontemi

Kullanilan Araclar

Kontak hazir ince filmler.

Ince (0.1mm) bakir teller.

Sicaklik-ayar birimi(marka:LakeShore 331).

Akim-voltaj birimi(marka:Keithley 2400).

Turbo molekiiler vakum pompasi.

Glimiis pasta ile Van der Pauw geometrisine uygun elektriksel ileti
olusturulmus ince filmler devre baglamini1 tamamlamasi i¢in yaklagik 0.1mm i¢ caph
bakir teller kullanilarak, 1s1 tabancasi ile giimiis pasta bolgelerinden kaynak yapilip
devre akim hazir hale getirilmigtir. Elektriksel iletkenlik l¢iim sisteminde yer alan
Kriyostat adi verilen 1s1 kalkanli birim icersinde yer alan drnek tutucuya yerlestirilen
ince film 6rnegi sistem, 10~° Torr vakum altina alinarak baslatilmistir. Elektriksel

iletkenlik ol¢iimleri 300-400K arasinda, 1A akim verilerek yapilmustir.

3.3.3 Ince Film Optik Sogurma Ol¢iimleri-Dr. Blade Yontemi

Dr. Blade yontemi ile iiretilen ince film 6rnegi UNICO marka SQ 2802 model
foton enerji-dagilim olger ile gerceklestirilmistir. Olciim sisteminde yer alan 6rnek
yuvasina once film iiretiminde kullanilan temiz bog cam alttas konularak art-ortam
Ol¢timii yapilip sistem ol¢iilendirilmis ve sonra ince film 6rnegi yuvaya yerlestirilerek
(190 — 1100)nm 151k dalga boyu araliginda 5nm adimlama dalga boyu ile 1g1k sogurma
olciimii alinmustir. Olciim sonuclart CulnTe, ince filminin optik band enerji araligini
(Eg) belirlemekte kullamlmak icin bagh bilgisayarda kayit altina alinmistir.  Bu

noktada deneysel siire¢ sona ermistir. . .
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4. DENEY SONUCLARI VE ANALIZ

Sinterleme yontemi ile iiretilen %1Ge katkili kaynak malzeme CulnTe, ve
bu kaynak malzemeden {iretilen ince filmlerin yap1 analizleri XRD ve SEM-EDS
olgtimleri ile yapilmistir. XRD analizlerinde, ’GNR APD Pro 2000’ marka CukK,
X-1s1m1 difraktogrami kullanilmigtir. Kullanilan X-1s1n1 dalga boyu 1.54A ve tarama
araligi 20 = 5° — 90° secilmigtir. Elde edilen XRD difraktogrami, difraktometreye
baghh bilgisayarda bulunan Match programinda ve ICDD kiitiiphanesine gore

degerlendirilmistir.

Kaynak malzeme ve iiretilen ince filmlerin yiizey yapilar1 ve icerik analizleri
EDS tiniteli *Zeiss Supra 40 VP’ marka taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
SEM goriintiileri alinmadan one numunenin iizerine, sigratma teknigi kullanilarak %80
altin, %20 paladyum iceren ince iletken bir tabaka kaplanmistir. Bu islem goriintii
netliginin arttirilmasi adina yapilan bir islem olarak tanimlanmaktadir. Malzemenin
goriintiileme iglemleri, 10~¢ Torr vakum altinda ve 20kV hizlandirma gerilimi ile

gerceklestirilmigtir.

4.1 Uretilen Polikristalin Yapisal Ozellikleri

Uretilen polikristal CulnTe, XRD profili Sekil 4.1°de verilmistir. Polikristalin
biiyiime diizlemleri yaklagik 24.8° (112) diizlemi, 41.06° (204) diizlemi ve 48.6° (312)
diizlemi olarak belirlenmistir. Bu sonuglar 6nceki ¢alismalarla uyum i¢indedir (Muftah

G. E. A. (2010)).

XRD analizlerine gore CulnTe, polikristaline ait piklerin keskin ve
genigliklerinin dar olmas1 kristallesmenin iyi olduguna isaret olarak kabul
edilmektedir. Ayrica ICDD kiitiiphanesine gore yapilan degerlendirme sonucuna gore,
CulnTe, polikristalinin tetragonal yapiya sahip oldugu ve kristal 6rgii parametralerinin
a = 6.19441401,0 — 12.4157A ve c/a = 2,0043 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglarin

onceki calismalarla uyum icinde oldugu goriilmektedir (Mobarak M. (2004)).
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Sekil 4.1: Polikristal CulnTe, XRD analizi

Uretilen polikristalin icerik analizleri EDS birimli taramali elektron
mikroskobunda incelenmigtir. CulnTe, ait EDS spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir.
Kaynak malzemedeki elementlerin miktarlari Tablo 4.1’de verilmektedir. EDS
sonuglarina gore %1-Ge katkili CulnTe, bilesiginin stokiometrisi 1:1:2 oraninda
bulunmus olup, malzeme icersinde kirlilik atomlarina rastlanmamugtir. Polikristalin

SEM goriintiileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmektedir.

Tablo 4.1: Polikristal CulnTe, EDS analiz sonucu

Element | Atom Numaras: | Miktar(% Atom Agirlik)

Te 52 50.50

In 49 24.10

Ge 32 0.60

Cu 29 24.80
Toplam=100
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Sekil 4.2: Polikristal CulnTe, EDS spektrumu

EHT = 10.00 kv Time :17:10:25)
Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 2.64e 006 mhar

Sekil 4.3: Polikristal CulnTe, SEM goriintiisti 500 x
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150 K X 20 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
TILTA — Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.4: Polikristal CulnTe, SEM goriintiisii 1500 x

4.2 Uretilen Ince Film Analizleri

4.2.1 Ince Filmlerin Yapisal Analizi-Termal Buharlastirma Yontemi

Termal buharlagtirma yontemi (TBY) ile ortalama 10~° Torr basing altinda
0.6pm kalmhiginda iiretilen ince filmlerin EDS spektrumu Sekil 4.5° de verilmistir.
EDS spektrumunda her enerji (keV) degerine gore gézlemlenen pikler bir elemente ait
olmak ile birlikte, gdzlemlenen piklerin siddeti elementin yap1 iceriisndeki miktarim
belirlemektedir. Sekil 4.5°den de acikga goriildiigii izere, Cu elementinin K, 151masina
ait olan ve yaklasik 8 keV’ a karsilik gelen noktada belirgin bir pik goriinmemektedir.
Biitiin bu sebeplerden 6tiirii, termal buharlagtirma sirasinda, bakir elementinin buhar
akisina katilmadigi ve iretilen ince filmlerde iz elementi olarak kaldigi sonucuna

varilmigtir. Tablo-4.2’de TBY ile iiretilen ince filmlerin EDS sonuglar1 yer almaktadir.
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Tablo 4.2: Ince Film EDS analiz sonucu-Termal Buharlastirma Yé6ntemi

Element | Atom Numarast | Miktar(% Atom Agirlik)
Te 52 75.60
In 49 16.71
Ge 32 7.52
Cu 29 0.17
Toplam=100
cps/eV
4.0
3.5—§

Ge

e e e —
8 10 12 14 16 18 20
keV

Sekil 4.5: Ince Film EDS spektrumu-Termal Buharlastirma Y 6ntemi

Sekil 4.6: ince Film SEM goriintiisii 100K x
Termal Buharlastirma Yontemi
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4.2.2 Ince Film Hall Ol¢ciimleri-Termal Buharlastirma Yontemi

Termal buharlagtirma yontemi ile {iiretilen ince filmlerin yaklagik olarak
(Gey3Iny3)Tes yapisinda kaldigi EDS analizlerinden acik¢a goriilmektedir.  Bu
noktada, iiretilen ince filmlerin elektriksel o6zelliklerinin de CulnTe, ince filmleri ile
farklilik gostermesi beklenen bir davranis seklidir. Sekil-4.7°da TBY ile iiretilen
ince filmlerin sicakliga baglh iletkenlik Ol¢timleri (100-400)K sicaklik aralifinda
yari-logaritmik eksende verilmistir. Yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin sicaklik

ile degisimi ii¢ farkli bolgede incelenebilir.
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1000/T(K 1)

Sekil 4.7: Ince Film iletkenligi-Termal Buharlastirma Y&ntemi

Diisiik sicaklik bolgesinde, 100K-180K arasinda iletkenligin dogrusal bir
degisim gostermesi beklenmektedir. Dolayisiyla diisiik sicaklik bolgesi i¢in iletkenlik
degisimi 0 ~ exp(—F,/2kT) ifadesine gore analiz edilebilir. Diigiik sicaklik
bolgesindeki iletkenligin sicaklik ile degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. Diisiik sicaklik
bolgesinde iletkenligin sicaklik ile degisiminin oldukca zayif oldugu Sekil 4.8’de
acikca goriilmektedir. Grafik tizerindeki veriler yukarida belirtilen fonksiyona fit
edildiginde, bu sicaklik arali81 i¢in aktivasyon enerjisi E, = 28meV/ olarak elde edilir.
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Orta sicaklik bolgesi olarak tanimlayabilecegimiz ve 200K-300K sicakliklari
arasinda yer alan bolgede, teorik olarak yariiletkenin tasiyict sayisimn, kirlilik
atomlarinin sayisi ile esit olmasi ve bu sicaklik araligi boyunca tasiyici sayisinin
sabit olmas1 beklenmektedir. Ara sicaklik bolgesinde sicakliga bagl olarak sinirh
bir sekilde artan iletkenlifin sebebinin, bu sicaklik bolgesinde aktive olan Ge
atomlarindan kaynaklanan safsizlik seviyelerinin de iletkenlige katkida bulunmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Yiiksek sicaklik bolgesi olarak tamimlanabilen ve 300K-400K sicaklik
araliginda ise Uretilen ince filmlerin iletkenliginin sicaklik ile birlikte hizli artis
gosterdigi belirlenmisgtir. Yiiksek sicaklik bolgesinde iletkenligin sicaklik ile degisim
Sekil 4.9°de verilmistir. Bu bolgede deney verileri ilgili fonksiyona fi edilirse, buradan

aktivasyon enerjisi £, = 273meV olarak elde edilir.

T(K)
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0.001 | ‘ ‘ ‘ —
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. T—o
I **
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1000/T(K 1)
Sekil 4.8: Ince Film iletkenligi: Diisiik sicaklik bolgesi

Ince filmin sicaklik-6zdirenc deney sonucu Sekil 4.10’de verilmektedir. Burada
deney verileri p(T) = poT™ exp~ T formunda fonksiyona fit edilmistir. ilgili katsayilar
Tablo 4.3°de verilmektedir. Ilgili fonksiyon gorsel biitiinliik adina 7'(K) € (0 — 600)
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Sekil 4.9: Ince Film iletkenligi: Yiiksek sicaklik bolgesi

arasinda verilse de, deney verilerinin alindig1 sicaklik 7'(K) € [100 — 400] arasinda

degerlendirilmesi gerekir.

Tablo 4.3: Ozdirenc- Fonksiyon Katsayilart

Katsay1 Deger Standart Hata(%)
Po 228.557 6.796
n 0.845827 1.97
a 0.0147517 0.6905

Hall dlgiimleri sonucu tagtyict yogunlugu; (#/cm?) n(100K) = 2.99z10'

ve n(400K) = 37.8210" ve ortalama n(300K) = 12.0210' olarak 6l¢iilmiistiir.

Sicaklifa bagli hacimsel tasitici yogunlugu Sekil 4.11°de verilmektedir.  Hall

Olciimlerine gore ilgili ince film 6rnegi n-tipi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10: ince Film 6zdirenc degisimi-Termal Buharlastirma Y&ntemi
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4.2.3 Ince Film Yap1 Analizi-Dr. Blade Yontemi

Coziicti propilen glikol (PG) ile ve Dr. Blade yontemi kullanilarak {iiretilen
ince filmlerin ait XRD profili Sekil 4.12’da verilmektedir. Uretilen ince filmlerin
kristallenme diizlemlerinin, iiretilen CulnTe, polikristalinin biiyiime diizlemleri ile

ayn1 oldugu goriilmektedir.

Ince filmlerin kristallenme diizlemleri yaklagik 25.0°(112), 41.3°(204) ve
48.8°(312) olarak belirlenmistir.Sekil 4.12°daki XRD difraktograminda, yaklasik 22.5°
ve 37.5°’lerde gozlemlenen piklerin PG coziiciisiine ait oldugu diisiiniilmektedir. Film
tiretimi sonrasinda 180°C iki dakika 1sitma ile PG ¢oziiciisiiniin yapidan tamamen

uzaklastirilamadigi gézlemlenmistir.

Dr. Blade yontemi ile iiretilen ince filmlerin EDS spektrumu Sekil 4.13’de,
film icerisindeki elementlerin atomik agirliklart ise Tablo 4.4’de verilmigtir. EDS
spektrumundan goriildiigii tizere, termal buharlastirma yontemi ile iiretilen filmlerden

farkl olarak, 8 keV’de Cu elementine ait pik geri gelmistir..

Sinterlenen CulnTe, polikristalini, (PG) ile cozerek alttas iizerine kaplamaya
dayali tiretim yontemi olan Dr. Blade yontemi kullanilarak %1 Ge katkili CulnTe,
ince filmlerinin stokiometrik bir sekilde iiretilebildigi XRD ve EDS analiz sonuclari

ile dogrulanmustir.

Tablo 4.4: Ince Film EDS analiz sonucu-Dr. Blade Yo6ntemi

Element | Atom Numarasi | Miktar(% Atom Agirlik)

Te 52 49.22

In 49 23.89

Ge 32 1.60

Cu 29 25.29
Toplam=100
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Sekil 4.13: ince Film EDS spektrumu-Dr. Blade Yontemi

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de Dr. Blade yontemi ile iiretilen ince filmlerin
farkli biiytitmelerde (2500X, 5000X) cekilen SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM
goriintiileri incelendiginde, filmlerin tanecik boyutlarimin homojen olmadigi, film

yiizeyinin piiriizlii oldugu ve yap1 icerisinde bosluklar oldugu goze carpmaktadir.
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Homojen olmayan tanecik biiyiikliigii, toz haldeki polikristalin ¢dziinmesi sirasinda,
¢Oziinmenin istenilen diizeyde gerceklesemedigine bir veri olarak kabul edilebilir.
Burada denilebilir ki ¢oziicii, ¢oziinen polikristal yap1 icersine yeterince ve istenilen
Olciide yedirilememis, olgunlasamamis. Bu durum aging olarak adlandirilmaktadir.
Benzer sekilde, yap: icerisindeki bosluklar da iiretim asamasinda goriilebilecek
etkenler arasindadir. Olusan bogluklarin temel nedeni olarak, c¢oziiciiniin
buharlastirilarak film yiizeyinden atilmasi sirasinda olusabilecek ylizey gerilim
kuvvetlerinin, etkin hale gecmesi ve yapi icerisinde tutunabilmesi gosterilebilir. Ayrica
bu yontemde, istenilen dl¢iide bir kaplama yapilabilmesi kullanilan alttas cesidine de

sik1 sekilde bagli olmaktadir (Sengupta and Sarkar (2015),120).

Bu sekilde s1vi ¢oziicii ve ¢oziinen material tanecikleri arasinda yiizey gerilim
kuvvetlerinin sebebiyle bosluklar olusturan macunlar aerogel olarak tanimlanmaktadir.
(Coziiciiniin elde edilen macun igersinden buharlastirilarak atilmasi sirasinda ¢oziinen
taneciklerin olusturdugu molekiil katarlarinin ¢cokmesini engellemek {izere onerilen bir
yontem, c¢oziicliniin macun icersinden siiper-kritik kosullarda atilmasini saglamaktir.
Olusan macunun igersindeki ¢oziicli sivinin kritik noktas: ilizerine ¢ikilip ¢oziicii
uzaklastirilirsa, kritik nokta {izerinde yiizey gerilim kuvveti sifir olacagindan
molekiiler yapinin ¢okmesi engellenip daha diizgiin ve istenilen Ol¢iide kaplama

yapilmasi saglanabilir (Kulkarni (2011),296).
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Sekil 4.14: Ince Film SEM goriintiisii 2500 x-Dr. Blade Yontemi
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Sekil 4.15: ince Film SEM goriintiisii 5000 x -Dr. Blade Yontemi
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4.2.4 Ince Film Elektriksel Ozelligi-Dr. Blade Yontemi

Bolim 3’de anlatildig1 iizere Dr.  Blade yontemi ile iiretilen ince film
orneginin sicakliga bagh elektriksel Ol¢iimleri 300K-400K sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Ince filmlerin sicakliga bagh iletkenlik 6lciimleri Sekil 4.16°de

verilmektedir.

Sekil 4.16°de goriilebilecegi iizere, tiretilen filmin iletkenligi sicaklik ile iistel
bir artig gostererek, klasik yariiletken davranisi sergilemistir. Burada, saf yariletkenin
bant yapisindan kaynaklanan ve tasiyicilarin iletim bandina gegme durum olasilig1 yine
Py, (T) = exp(—Ey,/2kT) olarak tanimlanabilir. Bu formiil ayn1 zamanda, sicaklik
artig1 ile birlikte, iletime katkida bulunan tasiyicilarin sayisinin sicaklik ile iistel bir
artis gosterdigini ifade etmektedir.Bu forma eger ilgili verileri dogrusalligin goriildigii

370K-405K arasi sicaklikta uygulanirsa, buradan Fy, = 0.43eV olarak bulunur.

T(K)
4400 380 360 340 320 300
].O_ T T T B T B
: Veriler +
T—o

T ~
£ ™
S "
) ’ * 4 . +

107°

25 26 27 28 29 3 31 32 33
1000/T (K1)
Sekil 4.16: Ince Film iletkenligi-Dr. Blade Yo6ntemi
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4.2.5 Ince Film Optik Sogurma Ozelligi-Dr. Blade Yontemi

Bolim 3.3.3’de anlatildig1 iizere ince filmin optik band araligim
belirleyebilmek iizere sogurma ol¢iimii 190 — 1100nm 151k dalga boyu aralifinda
alinmigtir.  CulnTe, yariletkenin doluluk ve iletim bandlart kargiliklt yonelimli
oldugundan Ak = 0 optik olarak direkt gecisli band yapisin1 baridirdigi
bilinmektedir. Optik sogurma deney sonucu Sekil 4.17°de verilmektedir. Burada ilgili
veriler y(z) = az + b formunda fonksiyona fir edilmistir.Sonu¢ katsayilar1 Tablo
4.5’de verilmektedir. Buradan z ekseni kesim noktasi (2000 + 6077)/7243 alinarak
ince film optik band araligi £, = 1.115eV" bulunur. Bu deger onceki caligmalar ile

uyum icindedir (Subash A. (2011),Mobarak M. (2004)).
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Sekil 4.17: ince Film optik sogurma-Dr. Blade Yontemi

Tablo 4.5: Sogurma- Fonksiyon Katsayilar

Katsay1 | Deger | Standart Hata(%)
a 7242.88 0.7889
b -6077.14 1.48
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5. SONUC ve ONERILER

Glines enerjisi hiicrelerinde optik enerji band aralig1 a¢isindan optimum band
aralig1 bulunan I — IIT — VI grubu ii¢lii yariiletken CulnTe, polikristali (%1Ge) katkil1
olarak iiretilmistir. Termal buharlastirma yontemi ve Dr. Blade yontemi kullanilarak
elde edilen ince film formunda CulnTe, yariiletkeninin, yapisal ve icerik analizleri
XRD, SEM-EDS birimleriyle yapilarak, ince filmlerin sicakliga baglh elektriksel

iletkenlik 6zellikleri ve optik sogurma ozellikleri incelenmistir.

Elde edilen kaynak malzeme CulnTe; polikristalinin XRD analizleri sonucunda
kristal biiyiime diizlemlerinin Onceki c¢aligmalarla uyum igersinde, 24.8° (112)
diizlemi, 41.06° (204) diizlemi ve 48.6° (312) diizlemi olarak gerceklestigi
saptanmistir. SEM-EDS analizleri sonucunda ise CulnTe, polikristalinin istenilen
sekilde stokiometrik Olciilerde 1:1:2 oraninda elde edildigi saptanmistir. Elde edilen

polikristal, ince filmlerin iretiminde kullanilmistir.

Termal buharlastirma yontemi ile elde edilen ince filmlerin EDS analizi
sonucunda bakir elementinin yapiya katilamadigir ve ince filmlerin yapisal olarak
(Gey3Iny3)Tes fazinda kaldigr saptanmistir.  Ancak Hall etkisi Ol¢iimleri sonucu
elde edilen ilgili ince filmin yariletken 6zelligi tasidig1 ve sicakliga bagh elektriksel

iletkenlik tepkisinin beklentilerin iizerinde kararli oldugu saptanmustir.

Hall etkisi Ol¢timleri sonucu diisiik sicaklik bolgesi (100K-180K) arasinda
aktivasyon enerjisi £, = 28meV, yiiksek sicaklik bolgesi (300K-400K) arasinda
aktivasyon enerjisi £, = 273meV olarak bulunmustur.  Olgiimlerin alindig
tim sicaklik bolgesi (100K-400K) arasinda sicaklifa bagh 6zdiren¢ degisimi p ~
T™exp(—aT) formunda fonksiyona ortalama ilgili katsay1 hatas1 %1 orani ile uyum
sagladig1 saptanmistir. Bu form ilgili sicaklik araliinda teorik olarak verilen form ile

aymdir.

Dr. Blade yontemi kullanilarak elde edilen ince filmlerin EDS analizi sonucu,

kabul edilebilir sinirlar icersinde stokiometrik Olgiilerde 1:1:2 oraninda ve yaklasik
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(%1Ge) katkili olarak elde edildigi belirlenmistir. SEM goriintiilerinin incelenmesi
sonucu elde edilen ince filmlerin tanecik yapilanmasinin homojen olmadig: ve yapisal
olarak kararsiz oldugu gozlemlenmistir. Ayrica XRD analizleri sonucu elde edilen
ince filmlerin kristal bityiime diizlemlerinin degismedigi ancak ince filmler igcersinde

¢Oziicii propilen glukol izlerine rastlanmugtir.

Sicakliga baglh elektriksel iletkenlik ol¢iimleri sonucu, 300K-400K sicaklik
arasinda ilgili ince filmin termal aktivasyon enerjisi £y, = 0.43eV olarak bulunmusgtur.
Optik sogurma oOl¢iimleri 190nm — 1100nm goriiniir 151k dalgaboyu araliginda
gergeklestirilmis ve optik enerji band aralif1 £, = 1.115eV" olarak bulunmustur. Bu
deger onceki yapilan ¢alismalarda bulunan degerden yaklasik olarak 50meV fazladir.
Ancak rapor edilen 6nceki ¢alismalarda CulnTe, ince filmleri ¢ok farkli yontemlerle
elde edilmistir. Dolayisiyla bu ¢alismada farkl olarak, %1Ge katkilanma yapilmasi ve

farkli iiretim yontemi kullanilmas1 sebebi ile fark olmasi sagsirtici degildir.

Bununla beraber bu ¢alismada olciilen optik enerji band aralig1 foton-elektrik
doniisiimii agisindan optimum band degerine daha yakindir. Elde edilen £, =
1.115eV" Si oda sicaklig1 enerji band araligina ¢ok yakindir. Bununla birlikte Si optik
olarak direkt gecisli band yapisina sahip olmadigindan elde edilen optik direkt band
gecisli CulnTe, ince filmleri foton-elektrik doniisiimii agcisindan optimum degerleri

tasimaktadir.
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