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Bu calismada; Ag katkili ZnSe ince filmlerinin, tavlanmamis ve 500°C
sicaklikta tavlanmis numunelerinin yapisal, elektriksel ve optik 0Ozellikleri,

sicakliga bagli Hall Etkisi, XRD, SEM-EDS, AFM ve optik sogurma ol¢iimleri ile
arastirilmistir,

[lk asamada sinterleme yontemi ile % 1 Ag katkilanan Zn ve Se
elementlerinden, kiilge halde ZnSe:Ag polikristal numunesi elde edilmis ve termal
buharlastirma (PVD) yontemi ile cam alttaslar {izerine biiyiitiilmiistiir. Elde edilen
ince filmlerden bir tanesi 500°C’de tavlanmistir. PVD yontemi ile biiyiitiilen ince
filmler tizerinde yapilan yapisal analizler sonucunda filmlerin kiibik yapida oldugu
ve tavlama sonrasinda daha diizenli bir kristal yapiya gectikleri gozlenmistir.
Numunelerin elektriksel O6zelliklerinin tespiti i¢in, sicaklifa bagli elektriksel
iletkenlik ve Hall etkisi dl¢limleri yapilmistir. Tavlanmamis numunenin yiiksek
diren¢ gostermesinden dolayr sadece 500°C’de tavlanmig numune igin elektriksel
iletkenlik ve Hall Olglimleri yapilabilmistir. Filmlerin sicaklikla elektriksel
iletkenliklerinin {stel artis gosterdigi goézlemlenmistir. Filmlerin akim-voltaj
Ol¢timlerinden farkli sicaklik araliklarinda iki farkli aktivasyon enerjisi hesaplanmis
ve bu degerler 200-325 K araliginda 21,03 meV, 325-375 K araliginda 86,27 meV
olarak hesaplanmistir. Hall 6l¢limleri sonucunda oda sicakliginda, 6zdireng degeri
1,23 x 10* (Q.cm) olarak, Hall mobilitesi 5,19 x 10! (cm’V-'s!), tastyic1 yogunlugu
4,22 x 10'? (cm™) olarak bulunmustur. Hall dl¢iimlerinde tasiyici yogunlugunun
sicaklikla arttig1 tespit edilmis ve numunenin p-tipi yariiletken oldugu saptanmastir.
AFM analizleri sonucunda, tavlanmamis numunedeki yilizey piiriizliligi,
tavlandiktan sonra azalmisti. Yasak enerji bant araliklari, UV/VIS
spektrofotometresinde 190-1100 nm araliginda incelenmis ve tavlamaya bagl
olarak bant araliklarinin 2,83 el ‘tan 2,78 el”a diistiigii tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnSe:Ag, Ince Film, Hall Etkisi, Termal Buharlastirma,
AFM, SEM-EDS, XRD.



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Ag DOPED
ZnSe THIN FILMS

MSC THESIS
BUGRA DORUM

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
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(SUPERVISOR:PROF. DR. KORAY YILMAZ)
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In this study; structural, electrical and optical properties of Ag-doped ZnSe
thin films, unannealed and annealed at 500°C, were investigated by temperature-
dependent Hall Effect, XRD, SEM-EDS, AFM and optical absorption
measurements.

In the first stage, ZnSe:Ag polycrystalline sample in ingot form was
obtained from Zn and Se elements doped with 1% Ag by sinterization and grown
on glass substrates by thermal evaporation (PVD) method. One of the thin films
obtained was annealed at 500°C. As a result of the structural analyzes performed on
the thin films grown by the PVD method, it was observed that the films were in
cubic structure and changed to a more crystalline structure after annealing.
Temperature-dependent electrical conductivity and Hall Effect measurements were
made to determine the electrical properties of the samples. Due to the high
resistance of the unannealed sample, electrical conductivity and Hall measurements
could only be carried out for the annealed sample at 500°C. It was observed that the
electrical conductivity of the films increased exponentially with increasing
temperature. Two different activation energies were found from the current-voltage
measurements of the films at different temperature ranges and these values were
calculated as 21.03 meV in the 200-325 K range and 86.27 meV in the 325-375 K
range. As a result of Hall measurements, the resistivity value was found as 1.23 x
10* (Q.cm), Hall mobility as 5.19 x 10! (cm?V-'s™"), carrier density as 4.22 x 10
(cm™) at room temperature. Hall measurements revealed that the carrier density
increased with increasing temperature and it was determined that the sample was a
p-type semiconductor. As a result of AFM analysis, the surface roughness of the
unannealed sample decreased after annealing. The band gaps of the forbidden
energy were examined in the range of 190-1100 nm with the UV/VIS
spectrophotometer and it was determined that the band gaps decreased from 2.83
eV to 2.78 eV depending on the annealing.

KEYWORDS: ZnSe:Ag, Thin Film, Hall Effect, Thermal Evaporation, AFM,
SEM-EDS, XRD.
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1.GIRIS

Ince filmler, teknolojik olarak yariiletken devre elemanlaridirlar ve
endiistriyel alanlarda kullanimlar1 olduk¢a genis ve yaygindir. Teknolojilerin hizla
gelismesi ile birlikte elektrikli ev aletleri, giines pilleri, fotodedektorler,

bilgisayarlar, uydular gibi bir¢ok cihaza temel olusturmaktadir.

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve genis bant araligi (2,7 eV) sebebi ile 11B-
VIA grubu elementleri arasinda ZnSe en yaygin kullanima sahip olanidir. CdTe,

GaAs, ZnS, CdSe, PbS, CdS diger yaygin kullanima sahip olan polikristallerdir.

Atomik katman biriktirme, termal buharlagtirma, elektrokimyasal
depolama, kimyasal ve piiskiirtme ile depolama gibi birgok farkli yontem ile

yariiletken ince filmler elde edilebilmektedirler (Hamurcu 2014).

Ince filmler, kalnhigi 1 um’den daha ince yapilar olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu iriinler, atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacag:
yiizeye vakum ortaminda birer birer dizilmesi ile elde edilmektedir (Coskun 2013).
Yariiletkenler, iletkenlikleri kontrol edilebildigi i¢in, istendiklerinde iletken ya da
yalitkan olarak da kullanilabilmektedirler. Yariiletkenleri, metaller ve
yalitkanlardan ayiran en 6nemli 6zelligi enerji bant araliklaridir. Bazi yariiletken
malzemeler, dogada hali hazirda bulunurken, bazilar1 ise kimyasal ya da fiziksel
yontemlerle elde edilerek yariiletken o6zellik kazanmaktadirlar. Yariiletkenler,
belirli bir enerjiye sahip ve yasak enerji aralig1 olarak adlandirilan bir bosluga
sahiptir. Yasak enerji araligindan daha yiiksek bir enerjiye maruz kaldiklarinda
valans bandindan iletim bandma gecen tasiyicilar sayesinde iletkenlik 6zelligi

kazanmaktadir.

Genellikle 6rnek verdigimiz CdTe, GaAs, ZnS, CdSe, PbS, CdS gibi ikili
ve CdlIn, Te, , CulnSe, gibi tiglii yariiletken bilesikler ¢aligilirken, son yillarda
CdIn, Sez ,, Teq ,g gibi dortlii bilesikler de ¢alisilmaya baglanmstir.



Bu caligmada, siklikla kullanilmakta olan ZnSe bilesiginin, Ag ile
sinterleme yoOntemiyle katkilanmasi ve olusan ince filmlerin yapisal, optik ve

elektriksel ozellikleri, tavlama Oncesi ve sonrasi olarak incelenecektir.

1.1 Onceki Calismalar

Literatirde Ag katkili ZnSe bilesigi lizerine ¢ok az sayida c¢alisma
bulunmakla birlikte bu malzemeler i¢in, ticari amaglarla iiretim kolayligi, maliyet,
cevresel etkenler gibi durumlar goz Oniine alinarak farkli {iretim yontemleri

kullanilmuistir.

2014 yilinda Y. Hamurcu, yiiksek lisans tez ¢alismasinda, elektrokimyasal
yontem kullanarak ITO ve Si ilizerine ZnSe ince film elde etmistir. Zn kaynagi
olarak ZnClO, , Se kaynagi igin ise H, SeO3; ve SeO, bilesikleri kullanilmistir.
ITO filmleri aseton igerisinde 3 dakika ultrasonik banyo ile isleme alinmis ve ultra
saf su ile temizlendikten sonra, ITO direnci azaltilmasi amaciyla 300°C’de 30
dakika tavlanmistir. Sonrasinda ZnCIlO, elektroliti ve H, SeO5; destek elektroliti
ile hazirlanan ¢ozeltide -1,4 V katodik potansiyelle 60°C sicaklikta 1 saat
bekletilmis ve ZnSe ince film ITO {izerine biriktirilerek elde edilmistir. UV analiz
sonucunda ise ZnSe ince filmin yasak enerji araliginin 2,57 eV olarak hesaplandigi

bildirilmistir (Hamurcu 2014).

2014 yilinda N. A. Shah ve arkadaslari, kapali alan siiblimasyon (CSS)
teknigi ile, ZnSe filmlerini Ag ile katkilayarak, katkinin etkisini XRD ve UV
analizleriyle incelemislerdir. Bu teknikle 6nce kristalden ZnSe film elde edilmis,
sonrasinda Ag ile katkilanmistir. Literatlirde 2,70 eV olan ZnSe numune igin,
tirettikleri ZnSe filmde 2,66 eV, Ag katkis1 sonrasi ise 2,62 eV degerine ulasarak,
bu yontemle katkiladiklarinda yasak enerji bant araliginin azaldigini bildirmislerdir

(N. A. Shah ve dig. 2014).

M. M. Jolandan ve ekibi, 2015 yilinda atomik katman biriktirme yontemi ile
ZnSe:Ag ince film iiretimini gergeklestirmislerdir. Bu yontemde, ilk etapta iKi
asamal1 bir teknikle ZnSe ince film elde edilmesi, sonrasinda ise yine kimyasal

yontem kullanimi ile Ag katkilamasi yapilmistir. ZnSe ince filmi, NaSeSO; 70°C



ultra saf su (deiyonize) igerisinde 4 saat ¢ozelti elde edilip siiziilmesinden sonra,
ZnS0O, , Hidrazin ve NaOH ile karistirilarak, substratlarin suya daldirilarak
27°C’de 2 saat bekletilmesi sonucu 70 nm kalinliginda elde edilmistir. Elde edilen
ZnSe ince film, katkilanmadan Once ultra saf su ile 5 dk ultrasonik ortamda
temizlenmistir ve azot(N, ) ortaminda 150°C’de 30 dakika tavlanmistir. ZnSe ince
filmleri, AQNO3 ¢dzeltisine 30 saniye daldirildiktan sonra, 5 dakika boyunca ultra
saf su ile temizlenmistir ve tekrar 150°C N, ortaminda 30 dakika tavlandiktan
sonra katkilama islemi tamamlanarak ZnSe:Ag ince filmi elde edilmistir. Filmin
incelemeleri Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve UV/VIS ile gerceklestirilmistir. UV/VIS incelemeleri sonucunda katkilt
filmin yasak enerji bandinin 2,57 eV oldugu bildirilmistir (Jolandan ve dig. 2015).

2021 yi1linda M. Karaman, termal buharlastirma yontemini kullanarak, ZnSe
toz kristalini Ag ile katkilandirmistir. Elde edilen numunenin XRD ve AFM ile
incelemesi yapilmistir. Numuneye herhangi bir tavlama islemi uygulanmadan
incelemeler yapilmistir. Incelemeler sonucunda kristal yapinin korundugu, Ag
katkis1 arttikga, diflizyon safsizligindan dolayr yiizey piiriizlerinin arttiginin
gozlemlendigi belirtilmistir. Hesaplamalar sonucu, yasak enerji bant araliginin,
literatiirde belirtilen 2,7 eV degerine yakin oldugunun tespit edildigi bildirilmistir.
(Karaman 2021).



2. TEORIK BILGI

2.1 Yariiletkenler

Elektrik iletkenliklerine gore kat1 maddeleri iletken, yalitkan ve yariiletken olarak
ic gruba ayirabiliriz. Bu {i¢ gruba ayrilan metaller, yalitkanlar ve yariiletkenler arasindaki
farklar, katilarin bant teorisi ile agiklanmaktadir. Katilarda atomlarin dalga ozellikleri
sebebi ile elektronlarin diisiik enerji seviyesinden yukariya dogru enerji seviyelerini
doldurmalar1 bazi enerji seviyelerinde yasaklanmistir. Bantlar, bu izin verilen enerji
seviyelerine gore sekillenmektedir. 7=0 K’de elektronlarin tam doldurdugu seviyeye valans
bandi1 ad1 verilir ve valans bandindaki elektronlar iletime katilmazlar. Valans bandindan
hemen sonra gelen bos seviye ise iletim bandi olarak adlandirilmaktadir. Iletkenlerde
valans bandi ve iletim bandi i¢ ice ge¢mis haldeyken, yariiletken ve yalitkanlarda ise yasak
enerji araligl bulunmaktadir. Yalitkanlarda yasak enerji araligi elektronun 1s1l enerjisinden
cok biiyiik iken, yariiletkenlerde bu bant 1 el civarindadir. Yariiletkenlerin kimyasal bag
tiirli ve atom cinsine gore yasak enerji araliklari 0,1 eV 'ile 5 eV arasinda degisebilmektedir

(Kara 2008).

A Enerji
E, T=0K T>0K
E
E.
B
E. *
E, E, E,
iletken Yalitkan Yariiletken
(a) (b) (c)

E..: iletim Band\

Eg: Yasak Enerji Araligi
E, : Valans (degerlik) Band

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



(a) Valans band1 (E,) ile iletim bandi (Ec) i¢ ige gegmis durumda oldugu
icin elektronlar serbestce hareket etme kabiliyetine sahiptir.

(b) Yasak enerji aralig1 (Eg) ¢ok biiyiik oldugu i¢in, elektronlarin yasak
enerji araligini1 asabilmesi i¢in 5 eV {izeri enerji ile uyarilmasi
gereklidir.

(c) Mutlak sifir (T=0K) sicakliginda tam dolu valans bandi ile bos haldeki
iletim bandinin, sicaklik artisiyla yasak enerji bandi1 degerine esit ya da
daha biiytik bir enerji ile uyarilma durumuna gecen elektronlar, valans
bandindan iletim bandina atlayarak, hem kendileri hem de artlarinda

biraktiklar1 holler(desikler) ile iletkenlige katkida bulunurlar.

Yariiletken madde olusumunda, Ge, Si gibi dogada yariiletken halde
bulunan maddeler disinda ikili {glii bilesiklerle de yariiletken maddeler
olusturulabilmektedir. Olusturmak istenilen yariiletkenin, elektriksel ve optik
ozelliklerine gore IIB-VIA, IIIA-VA maddeleri kullanimi oldukca yaygin
olanlaridir (Sekil 2.2).

()

ITI-V Bilesik
Yaniletkenler
GaAs, GaAlAs, InP

II-VI Bilesik Yartiletkenler
ZnS, CdS

Sekil 2.2: 11, II1, IV, V ve VL. Grup elementler.

Bu maddelerin elektron yapilar sayesinde olusturduklar1 bilesikler belirli
bant yapilarina sahip olmaktadirlar. Bu bant yapilarinin incelenebilmesi igin, iletim
band1 ve valans bandi 6zelliklerinin bilinmesi gereklidir. Atomlar aras1 bagi
olusturan elektronlarin bulundugu temel seviye bandma valans bandi adi
verilmektedir. Elektronlarin, yasak enerji aralifi ve iizerindeki enerjilere sahip
olarak gecis yaptig1 ve iletkenligin olusmasini saglayan, valans bandi tizerindeki
izin verilen enerji bandi ise iletim bandi1 olarak adlandirilmaktadir. iletkenlik

sicakliga bagiml olarak gelistiginden, yariiletkenlerin valans elektronlart mutlak



stfirda (7=0 K) iletim bandina gecememektedirler. Sicakligin arttirilmasi ile birlikte
bu valans bandindaki elektronlar, yasak enerji bandini asacak gerekli termal enerji
ve hareketlilige sahip olduklarinda, valans bandindan iletim bandina gecerek
iletken hale gelmektedirler. (Colinge ve Colinge 2005). Valans bandi, iletim band1
ve aralarindaki yasak enerji bandi1 (E) Sekil 2.3’deki gibidir.

E-konum Grafigi
E

E_: Iletim Band:
E.: Degerlik Bandi

E. E, Bant Aralign

-------------------- E, E;: Fermi Seviyesi
s oo eoe| E  elektron

* & & & @

s e e o 0 0 > desik (hole)

Sekil 2.3: Valans, iletim ve yasak enerji bantlart.

Sekil 2.3°te gosterildigi lizere, elektronlar agmasi1 gereken yasak bant araligi
(E,) sinirmi asacak kadar enerjiye sahip olmalidirlar. Iletkenler ve yariiletkenlerde
yiik tasiyicilar elektronlar ve hollerdir. Holler, valans bandindan iletim bandina
gecen elektronlarin biraktiklar: bosluklar olarak adlandirilmaktadir. 7 sicakligl, &
Boltzmann sabitini temsil etmek {izere elektronlarin ve hollerin sadece

sicakliklarindan dolay: sahip oldugu enerjiye termal enerji denir (Okten 1994).

Enerji 4 Bog lletkenlik Band
E.
Yasak Bant (E,)
E,>> kT
E,

Dolu Valans Bandi

Sekil 2.4: Yalitkanlarda enerji bant modelinin gosterimi.
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Sekil 2.4’te goriildiigii gibi, yalitkanlarda, elektronlarin iletim bandina
gecebilmesi igin gereken k7 degeri, yasak bant aralig1 degerinden ¢ok ¢ok kiiciiktiir.
Bu nedenle valans bandi tamamen dolu olmasina ragmen iletim bandi ise tamamen

bos kalir ve elektrigi iletemezler (Kittel, 1996).

Sicaklik, iletken ve yariiletken maddelerin elektriksel iletkenliginde biiyiik
bir etkendir. Sekil 2.5°te iletken ve yariiletkenlerde 6zdirencin sicakliga bagli olarak
degisimi gosterilmistir. Iletkenlerde lineer bir sekilde artis gdsterirken, yariiletken

malzemede ise sicaklik arttikca iistel olarak bir azalig goriilmektedir.

) (@) P (b)

Sekil 2.5: (a) iletken (b) yariiletken malzemelerin 6zdirenglerinin sicakliga bagli degisimi

(Caferov 1998).

Iletkenlerdeki lineer artis, sicaklik artist ile elektronlarin, Fononlarin, kristal
yapt kusurlart ile ¢arpismasi ve bu carpigmalarinin hareketlerini kisitlamasindan
kaynaklidir. Yariiletkenlerde ise sicaklik artisiyla birlikte 6zdirencin iistel olarak
azalmasi, termal enerjisi artan elektronlarin iletim bandina ge¢mesi sonucu
iletkenligin arttigm gostermektedir. Ozdirencteki azalis ve iletkenlikteki artis,
yasak enerji araliginin yariiletkenin karakteristik 6zelligi iizerinde ne kadar etkili

oldugunu gostermektedir (Sekil 2.6).



T=0°K T>0°K T>>0K

A A A A DB A AP : & e e e e =

Sekil 2.6: Yariiletkenlerde tasiyict yogunlugunun sicakliga bagli degisimi (Sar1 2008).

Sonlu sicakliklarda ise yariiletkenlerin elektronlarinin  dagilimi ve
yogunlugu Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile belirlenmektedir. Elektronlar
tarafindan % 50 oraninda isgal edilme ihtimali olan seviye Fermi enerjisi veya
Fermi seviyesi olarak ge¢cmektedir ve istatistiksel olarak elektronlarin dagilimin
belirlemede ve katkili — katkisiz yariiletkenlerde atom konsantrasyonunu
aciklamakta kullanilmaktadir. Metallerde enerji bandi igerisinde yer alan Fermi
enerjisi, yariiletkenler ve yalitkanlarda ise valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda

yer almaktadir ( Coligne ve Coligne 2005, Erol ve Balkan 2013).

Sekil 2.7°de yariletkenlerde Fermi seviyesinin konumu gosterilmektedir.
Katkisiz yariiletkenlerde bu seviye iletkenlik ve valans bandi arasinda yer alirken,
katkil1 yariiletkenlerde katki sonrasi olusan P-tipi ve N-tipi yariiletken tiirline gore

yeri degiskenlik gosterebilmektedir.

T=0°K
4+ E
E. Ey - ‘e e 0 00 0

Ed
"""""""""" E; ~oonoonoon E
N EEEE E, T EEEE e o e 0 00 EI'
e o 00 00 e e e 0o e 0 00
e & & & 8 0 e & & & @ @ ® & & & 8 0

n-tipi p-tipi

Sekil 2.7: Katkisiz yariiletken (sol) ve katkil yariiletkenlerde (sag) Fermi Seviyeleri.
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2.2. Katkisiz (Saf) Yariiletkenler

Safsizlik veya 6rgii kusuru icermeyen bir yariiletken malzeme katkisiz (saf)
yariiletken olarak tanimlanir. Boyle bir malzemede mutlak sifirda serbest yiik
tastyicilart bulunmamaktadir. Yani valans bandi elektronlarla tam olarak
doldurulmustur  (holler yok) wve iletim bandinda serbest elektronlar
bulundurmamaktadir. Sicaklik arttik¢a kirilmis valans baglarin sayisi artar ve bu
nedenle serbest elektronlarin ve hollerin konsantrasyonu artar. Katkisiz
yariiletkenlerde iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki
hollerin yogunluguna esittir. Ciinkii bir elektron termal uyarilma sonucu geride bir
bosluk birakarak iletim bandina gecer. Bu malzemelerde elektrik alan ve termal
enerji etkisi ile uyarilan elektronlar yasak enerji araligini atlayarak iletim bandina
gecerler ve boylelikle iletimi saglarlar. Katkisiz yariiletkenlere 6rnek olarak

Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) verilebilir.

Sicaklik artistyla valans elektronlarinin iletim bandina gegisi ile, valans
bandinda ardinda biraktiklar1 holler, elektron-hol ¢ifti olusturmakta ve valans
bandindaki holler ile iletkenlik bandindaki elektronlarin sayilari birbirine esit
olmaktadir. Bu asamada hol ve elektronlarin kiitlelerinin yaklasik olarak esit oldugu
kabul edilirse Fermi enerjisi bantlarin tam ortasinda yer alir. Katkisiz
yariiletkenlerde sicaklik arttikca tagiyici sayist da arttigi i¢in iletkenlikleri de dogru
orantili olarak artacaktir (Neamen 2012). Katkisiz yariiletkenler i¢cin Fermi

enerjisinin yeri Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Sekil 2.8: T=0 K i¢in katkisiz yariiletken Fermi seviyesi gosterimi.
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2.3. Katkili Yariiletkenler

Bir yariiletkendeki yiikk tasiyicilarinin  sayist uygun safsizliklarin
yariiletkenin kristal orgiisii i¢ine ilave edilmesi ile arttirilabilir. Safsizlik ilavesi ile
kristaldeki elektron veya hol yogunlugu degistirilebilir. Bir yariiletkende gogunluk
tastyicilart elektronlar, azinlik tasiyicilar: holler olursa bu tiir yariiletkenler N-tipi
yariiletken, ¢ogunluk tasiyicilart holler, azinlik tasiyicilari elektronlar olursa P-tipi

yariiletken olarak adlandirilir.

Katkisiz bir yariiletken safsizlik atomlariyla katkilandirildiginda,
malzemenin mevcut elektronik durumlar1 degisir ve yariiletkenin 6zelliginde
onemli degisiklikler olusur. Bu 6zellikler safsizliklara bagli oldugundan, malzeme
katkili yariiletken olarak adlandirilir. Ornegin, IV. grup elementi olan Germanyum
(Ge), V. grup elementi olan Arsenik (As) atomu ile katkilandirildiginda, As
atomunun en dis yoriingesinde bulunan 5 elektronundan 4 tanesi, Ge atomuyla
kovalent bag yaparlar. Geride kalan 1 elektron ise zayif bagli olarak kalir. Bu
durumda ¢ogunluk tasiyicilari elektronlar oldugundan bu tip yariiletkenlere N-tipi
yariiletkenler denir. Eger Ge kristali, IIl. grup elementi olan Indiyum (In) ile
katkilandirilirsa, In atomunun 3 elektronu Ge atomunun 4 elektronundan 3°ii ile bag
yaparlar. Ge ve In arasinda bir bag bosta kalir, bu bostaki bag pozitif yiik tasiyicis
olarak davranir ve iletim, holler tarafindan saglanmis olur. Bu durumda ¢ogunluk

tasiyicilart holler oldugundan P-tipi yariiletkenler olarak adlandirilirlar.

2.3.1. N-Tipi Yariiletkenler

Katkilama sirasinda, 5 harici elektrondan 4’line ihtiya¢ duyulan arsenik,
antimon veya bizmut gibi periyodik tabloda V. grupta yer alan bes degerli
(pentavalent) yabanci atomlar katkilama i¢in kullanilmaktadir. Bu atomlarin 5.
Elektronu, bag yapabilecegi bir elektron ortagi bulamadig i¢in elektronun kristal
yapiya olan bagi zayiftir ve kiiciik bir sicaklikta bile yabanci atomdan kopmaktadir
(Sekil 2.9). Elektronun serbest kalmasiyla baglangicta ndtr olan yabanci atom
kararli bir pozitif iyona donligmektedir. Mevcut yiik tastyicilarinin ¢ogunlugunun
isaretinin eksi olmasi1 nedeniyle katkilanmis bu yariiletkene N-tipi yariiletken denir.

Buradaki azinlik tastyicilar hollerdir.
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Sekil 2.9: Katkilama sonrasi bag yapisi ve fazlalik elektronun gosterimi.

N-tipi yariiletkende katkilanan atomlar yasak enerji aralifinda bulunur ve
bu nedenle Fermi seviyesi, hemen bu katki atomlart ile iletim bandi arasinda yer

almaktadir (Sekil 2.10).

A EEEEEREEN

hesssssseens |E

LRI I B ]

Sekil 2.10: N-tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi.

2.3.2. P-Tipi Yaniletkenler

N-tipi yariiletkenlerin aksine, 3 valans atomuna sahip III. grup elementleri
ile katkilama yapilmaktadir ve elektron fazlaligi yerine holler olusturularak, bu
bosluklar ile iletim saglanmaktadir. Ug degerli atomlar arasinda indiyum, galyum
ve bor sayilabilmektedir. Bu yabanci atomlar, ilave elektron alabildiklerinden

dolay1 alic1 (akseptdr) ad1 verilir.

Mevcut yiik tastyicilarinin ¢ogunlugunun isaretinin arti olmasi nedeniyle
katkilanmis bu yariiletken tipine P-tipi yariiletken denir. Benzer sekilde elektronlar
elektrik iletimine katilirlar, ancak bunlar azinlikta kalmalar1 nedeniyle azinlik

tastyicilar olarak adlandirilirlar.
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Sekil 2.11: Katkilama sonrasi bag yapist.

Sekil 2.11°de goriildiigii gibi, Indiyum atomu Germanyum kafese
yerlestirildiginde komsu Germanyum atomunun dordiincii valans elektronu,
indiyumda 3 adet valans elektronu oldugundan kendisine uygun bir elektron
bulamaz, bdylece bir elektron yeri bos kalir. Bu bosluk kolayca komsu atomun
elektronu ile doldurulur. Boyle yariiletkenlerde, ikili baglardan kaynaklanan hol
sayisi artar. Baglangicta nétr olan indiyum atomu, bir elektronun gelmesi sonucu

negatif bir iyona doniistir.

Bir P-tipi yariiletkende elektrik iletimini agirlikli olarak bahsettigimiz hol
iletimi sekillendirir. Eger P-tipi yariiletkene gerilim uygulanirsa, elektronlar pozitif
elektroda, holler ise negatif elektroda dogru go¢ ederler ve sonugta pozitif yiik

tastyicilarin tistlendigi bir elektriksel iletim gergeklesir.

2.4. Yariiletkenlerde Tasiyic1 Yogunlugu

Tasiyict yogunlugu olarak adlandirdigimiz elektronlar ve hollerin sayisi,
yariiletken aygitin 6zelliklerini ve ¢aligma yapisini belirleyen en 6nemli unsurdur.

Elektron ve hollerin sayisinin belirlenmesinde ise Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f(E) = —&=55 1)

1+e kT

olarak verilir ve burada Boltzmann sabiti (k) ve Fermi enerji seviyesi (Ey) olarak

verilmektedir.

12



Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araliginda oldugunda (E-E)>>kT
varsayimiyla, dagilim fonksiyonu Maxwell-Boltzmann yaklagimi ile verilmektedir

(Neamen 2012).

FB) = —y = exp || 22)

1+e kT

Bir yariiletkenin valans ve iletim bantlarinda bulunan elektronlarin ve
hollerin sayis1t Maxwell-Boltzmann yaklagimi ile verilebilmektedir. Katkili ya da

katkisiz yariiletkenler termal dengede olduklarinda hol ve elektron konsantrasyonu
—(E.~E
ny = N.exp [%] (2.3)

po = N, exp [%] (2.4)

olarak verilir. Burada N, valans bandindaki, N, ifadesi ise iletkenlik bandindaki

etkin durum yogunlugunu belirtmektedir. Bu yogunluklar sirast ile,

N.=2 (2nm§kT)3/2 (2 5)
(o h2 .
N, =2 (2”’:?”)3/2 (2.6)

olarak yazilabilmektedir. Sirasiyla elektron ve hollerin kiitleleri m;, ve my, olarak

verilmistir ve 4 Planck sabitidir (Colinge ve Colinge 2005, Neamen 2012).

2.5 Yariiletkenlerde Tasiyic1 fletim Mekanizmalar

Bir yariiletkenin elektriksel oOzellikleri, icerdigi yiiklii parcaciklarinin
hareketlerinin incelenmesi ile tespit edilmektedir. Yariiletkende elektron ve hollerin
hareketleri sonucu akim olusmaktadir ve bu parcaciklarin hareketine ise elektriksel
iletim denmektedir. Elektrik alan etkisinde pargaciklarin siiriiklenmesi ile olusan
stiriiklenme ve yiik tagtyicilarinin yogunlugunun degisimi ile olusan difiizyon akimi
bir yariiletken icin iki temel iletim mekanizmasidir ve bu boliimde ele alinacaktir

(Neamen 2003, Takanoglu 2017).
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2.5.1 Siiriiklenme Akim Yogunlugu

Stiriiklenme akimi, elektrik alan etkisi altinda yiiklerin kazandig1 net hareket
olarak tanimlanmaktadir. Bu elektrik alan, yariiletken malzeme iizerinde elektron
ve hollerin net hareketlerine sebep olup, onlara ivme kazandirmak sureti ile akimi

olusturmaktadir.

Ortalama siiriiklenme hizinda (v;), hareket eden pozitif hacim yik

yogunlugunun (p) olusturdugu siiriiklenme akim yogunlugu;

Jsiiriikienme = PVq (A/sz) (2.7)

olarak verilir. Burada hacim yiik yogunlugu pozitif hollerden meydana gelirse

stiriiklenme akim yogunlugu;

](p)sijriiklenme = (ep)vdp (2.8)

olmaktadir. Hollerden meydana gelen siiriikklenme akim yogunlugu Jp)siiriikienme, yiik

miktar1 e, hol yogunlugu p ve hollerin ortalama hiz1 ise v, olarak verilmektedir.

Bir elektrik alan uygulandiginda ise hollerin etkin kiitlesi my,, bu elektrik

alan altinda hollerin ivmesi a, uygulanan elektrik alan ise E oldugunda;
F =mya = eE (2.9)

olarak verilmektedir. Eger elektrik alan sabit ise, parcaciklarin hizlarinin dogrusal
ivme ile artmasi beklenir. Yiklii parcaciklarin hiz karakteristigi, yariiletkendeki
orgii atomlar1 ve kirlilik etkisi ile degiskenlik gosterebilmektedir (Coligne ve

Coligne 2005, Neamen 2012).

Yariiletken igerisindeki holler, elektrik alan altinda ivmelenerek hiz
kazanmaktadirlar. Yariiletkeni olusturan kristal yap1 icerisindeki atomlarla yiikli
pargaciklar carpisarak enerjilerinin tamamini ya da bir kisminm1 kaybedecek ve
hemen sonrasinda yeniden enerji kazanarak hizlanacaktir. Sagilma olay1 yeniden
baslayana kadar tekrar tekrar bu carpismalar devam edecektir. Bu agsamada yiiklii

parcacik, elektrik alanla dogru orantili olarak bir v, siiriklenme hizi kazanacaktir.
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Hol mobilitesi seklinde de adlandirilan up, orant1 etkeni olacak sekilde hollerin

sahip oldugu ortalama hiz;
Vap = UpE (2.10)
olarak verilir.

Mobilite, yariiletken icerisindeki parcaciklarin elektrik alana maruz
kaldigindaki hareketlerini agiklamasi agisindan olduk¢a Onemli bir unsurdur.
J pysiiriiklenme Olarak verilen hollerin siiriklenme akim yogunlugunu mobilite ile

yazmak istersek;
](p)sﬁrﬁklenme = (ep)vdp = ep.upE (2.11)

seklinde verilir. Burada elektrik alan ile hollerin siiriiklenme akimlar1 ayni
yondedir. Yine ayni sekilde elektronlarin ortalama hizi vg,, elektron yogunlugu n

ve ylik miktar1 e olmak {izere, elektronlara ait siiriiklenme akim yogunlugu;
](n)sﬁrﬁklenme = (—en)vg, = (—en)(—uyE) = en.upE (2.12)

seklinde tanimlanir. Denklemde, elektronlarin net yiik yogunlugunun negatif
olmasindan dolay1 n negatif olarak verilmistir. Hollerin aksine ve negatif yiiklii
olmalarindan dolay1 elektronlar, elektrik alanin tam tersi yoOniinde hareket

etmektedirler ancak siiriiklenme akimui ise elektrik alanla ayn1 yondedir.

Toplam siiriiklenme akim yogunlugu, elektrik alan altinda yariiletken
icerisindeki hem hollerin hem de elektronlarin siiriiklenme akimina katkisindan

dolayi, her iki tastyicinin stiriiklenme akimlarinin toplami sekinde;
Jsiiriiklenme = €(Uen + php)E (2.13)
seklinde verilir (Neamen 2003, Takanoglu 2017).
2.5.2 Difiizyon Akim Yogunlugu

Hollerin ve elektronlarin difiizyonu, yariiletkende akima neden olmaktadir.

Tastyicilarin, yiiksek konsantrasyonlu kisimdan diisiik konsantrasyonlu kisima
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hareket etmesine diflizyon denmektedir. Elektronlarin ve hollerin difiizyon akim

yogunluklarin;
dn
Jn = eDna (2.14)
dp
Ip = —era (2.15)

seklinde verebiliriz. Hollerin difiizyon kat sayis1 D,,, elektronlarin diflizyon kat
sayis1 Dy, elektron yiikii ise € olarak tanimlanmustir. Difiizyon akim yogunlugu ve

stiriklenme akim yogunlugu toplamu ise, toplam akim yogunlugu olarak;

dn dp

na— era (216)

] = enuyE + epuyE + eD

tanimlanmaktadir (Neamen 2012).

2.6 Hall Olay1

Akim gegciren iletkene, gecen akima dik yonde manyetik alan etki ettiginde,
iletkenin uclar arasinda potansiyel fark meydana gelecektir. Potansiyel fark
sebebiyle holler ve elektronlar yariiletkenin zit kutuplarina hareket edecektir.
Lorentz kuvveti olarak adlandirilan bu kuvvet, manyetik alandan otiirli zit
kutuplarin olusmasina sebep olmaktadir. Yonii z olan yariiletkene manyetik alan
uygulandiginda, siiriklenen hareketli g yiikleri v, hiz1 ile hareketine devam

ederken bu yiiklere etkiyen Lorentz kuvveti;
Fg = q(vxB) = q(vi x Bk) = —qv,B, j (2.17)

olarak verilir. Lorentz kuvveti etkisi ile pozitif ve negatif yiikler zit kutuplara

cekilerek ayrilirlar ve bu ayrilmalar sonucunda i¢ elektrik alan olugmaktadir. Bu
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olayin gerceklesmesine Hall olayi, meydana gelen elektrik alana ise Hall alam
denir. Yariiletkenlerin mobilitesi, tasiyict yogunlugu, N-tipi ya da P-tipi olusu Hall
olay1 ile belirlenmektedir ve bu sayede yariiletkenin elektronik 6zellikleri de tespit

edilebilmektedir (Turton 2000).

P-tipi ve Jx akim yogunluguna sahip, akim geciren bir yariiletken
incelendiginde, yariiletkene paralel yonde elektrik alan (Ex) ve dik yonde manyetik
alan (B,) etkisi altinda, hollerin ve elektronlarin zit kutuplara yoneldigi
goriilecektir. Bir baska deyisle yariiletkenin alt kisminda negatif yiikler, st
kisminda ise pozitif yiikler toplanacaktir (Sekil 2.12).

]

I v F 'y L

)

W +++ 7 X
E,— | y

[ ]

Sekil 2.12: Yariiletken iizerinde Hall olay1 gosterimi (Orton 2004).

y dogrultusunda, denge durumunda hicbir akim olmayacagi i¢in elektrik
alan kuvveti (Fg) ve Lorentz kuvveti (Fg) birbirine esit olacaktir. Bu asamada

kuvvetler;
qE, = quB, (2.18)

E, = v,B, (2.19)

seklinde verilmektedir. Bu dengede, Ey ile verilen y yoniinde Hall alani olarak
tanimlanan alan olusmaktadir. Hall voltaji olusumuna neden olan Hall alani,

yariiletkende bir potansiyel fark yaratmaktadir. Olusan Hall voltaji;

Vy = E,h (2.20)

17



seklinde ifade edilmektedir. Bu denklemde numunenin y dogrultusundaki genisligi
h olarak verilmistir. Hall voltajinin polaritesine gore, yariiletkenin Hall voltaji
pozitif ise P-tipi, negatif ise N-tipi oldugu séylenebilir. Hall sabiti (Rn) ile Hall alani

formiilize edilirse;
Ey = RH]XBZ (2.21)

elde edilir. Formiilde x dogrultusunda akan akim Jx olarak tanimlanmistir. Hall

sabiti P-tipi yariiletkenler igin;

Ry =— (2.22)

olarak elde edilir. Hol yogunlugu p, elektron yiikii ise g ile verilmistir. Hall sabiti
N-tipi yariiletkenler i¢in negatif, P-tipi yariiletkenler i¢in ise pozitiftir (Turton
2000, Neamen 2012).

2.7 Yaniiletkenlerin Optik Ozellikleri

Fotonlar, yariiletken malzeme yiizeyine diistiiklerinde, oradaki elektronlarla
optik olaylarin ger¢eklesmesine neden olur. Bu optik olaylar sagilma, gecirgenlik,
sogurma, kirllma ve yansima seklinde olabilir. Bir yariiletkenin bant yapisinin
tespiti ve incelenmesi i¢in en kolay yollarin basinda optik sogurma ol¢timleri
gelmektedir. Yariiletken tizerine gonderilen fotonun sogurulmasi ya da gegirilmesi
ile incelemeler yapilmaktadir. Foton gegiriliyorsa, fotonun enerjisi yasak enerji
araligindan diisiik, soguruluyor ise fotonun enerjisi yasak enerji araligindan
biiyiiktiir. Bir yariiletken {izerine foton gonderilmesi ile, yariiletkenin yasak enerji
aralig1 Eg ile fotonun enerjisi olan hv arasindaki gegirilme ve sogurulma durumlari

Sekil 2.13’te gdsterilmistir.
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Sekil 2.13: a) hv = Eg b) hv > E4 ¢) hv < Eg durumlari igin optik sogurma semast (Sze 2002).

a) Fotonun enerjisi yasak enerji araligina esittir (hv=Eg). Yariletken, hol
elektron ¢ifti olusturmak icin fotonu soguracaktir.

b) Sekilde gosterildigi izere fotonun enerjisi yasak enerji araligindan biiytiktiir
(hv > Eg). Foton ilk durumdaki gibi hol elektron ¢ifti olusturmak igin
sogurulacak ancak aradaki fazla enerji 1s1 enerjisi olarak dagilacaktir (hv -
Eg).

c) Fotonun enerjisi, yasak enerji araligindan distiktiir (hv < Eg). Fotonun
sogurulabilmesi, yasak enerji araligindaki kristal yap1 kusurlart ya da

kirliliklere bagl tuzak seviyelerinde gerceklesir.

[lk iki durumda (a ve b) gegis banttan banda olarak adlandirilirken, tigiincii
durumda (c) ikincil gec¢is olarak adlandirilmaktadir. Fotonlarin, yariiletken
tarafindan sogurulmasi, yariiletkenin kalinligi | ve yariiletkenin sogurma katsayisi
olan a degerlerine baghdir. Kalinligi | olan yariiletken tizerine lo siddetliyle
gonderilen foton, yariiletken malzemeyi |t siddeti ile gecer. Lambert-Beer yasasi

ile 1o ve It iliskisi;
It — IOe_ al (223)

olarak verilir (Sze 2002, Takanoglu 2017).
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Sekil 2.14: Fotonlarin | kalinlikli bir yariiletkende sogurulmasi (Sart 2008).
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3.DENEYSEL YONTEM

3.1 Giris

Bu boliimde; ZnSe:Ag ince filmlerinin tiretimi ve filmin yapisal 6zellikleri
XRD, AFM ve SEM-EDS yontemleri kullanilarak analiz edilmis ve yapiya katilan
elementlerin  kompozisyonu ve yiizey Ozellikleri arastirilmistir. Elektriksel
iletkenlik 6zellikleri sicakliga bagli Hall Etkisi kullanilarak belirlenmis ve optik

sogurma yontemiyle de yasak enerji bant araliklari tespit edilmistir.
3.2 Bilesigin Olusturulmasi

Bu calismada, laboratuvarimizda % 99,99 saflikta bulunan Giimiis (Ag),
Cinko (Zn) ve Selenyum (Se) elementleri kullanilmistir. Polikristal olusumu igin
Zn (3,1245gr), (Se 3,7730 gr) ve katkilama igin Zn ve Se toplaminin % 1°i oraninda
(0,0689 gr) Ag elementi, Kern marka 0,001 g’lik hassasiyetli terazide 6lgiilmistiir.
Olgiilen bu elementler 2000°C sicakliga dayanikli ve dnceden temizlenmis kuvartz
tiiplere 10° Torr vakum altinda yerlestirilmis ve agz1 miihiirlenmistir. Kuvartz
tiipiin olusabilecek buhar basinci karsisinda patlama riskinden dolayi, malzeme

hacminin 7 kat1 hacime sahip tiip kullanilmistir (Sekil 3.1).

Numuneyi barindiran kuvartz tiip, Proterm marka (Sekil 3.2) yatay firinda,
ani sicaklik artisinin sebep olacagi buhar basincini engellemek icin dakikada 1°C
sicaklik arttirilacak sekilde 1200°C’ye ulasilarak sinterlenmistir. Numune, sicaklik
artist siiresince 60 dakikalik periyodlarla homojenligi elde etmek adina mekanik
olarak calkalanmistir. Firin 1200°C sicakliga ulastiktan sonra 72 saat boyunca sabit
olarak bu sicaklikta tutulmustur. Kristal olusumu i¢in, gegen 72 saatin ardindan
kuvartz tiip, kristal kusurlar1 ve ani basing degisiminin 6nlenmesi i¢in yine dakikada
1°C olacak sekilde kontrol altinda sogutulmus ve 48 saat oda sicakliginda
bekletilmistir.
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Sekil 3.1: Kuvartz tiip igerisinde sinterlenen ZnSe:Ag.

Sekil 3.2: Proterm Yatay Firin (Sahin 2017).
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Kuvartz tiip kirilarak i¢indeki numune kiilge seklinde ¢ikartilmistir. Kuvartz
tiipten ¢ikarilan kiilge polikristal malzeme, buharlastirma isleminde daha kolay
buharlagsmasi ve homojen kaplanmasi igin, agat havanda toz (powder) haline
getirilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3: Agat havanda ezilerek toz hale getirilmis ZnSe:Ag polikristali.

3.3 ince Film Biiyiitme
3.3.1 Alttaslarin Temizlenmesi

Calismamizda, ZnSe:Ag ince filmleri, laboratuvarimizda bulunan Isolab
marka ve mikro catlaklar olmamasi agisindan markanin yiiksek kalite olarak
sunulan 1mm kalinlik ve 76 mm x 26 mm ebatindaki lamelinin, 4 adet 10 mm x 12

mm, 1 adet 12 mm x 40 mm ebatinda olacak sekilde elmas kesici ile kesilmesi ile
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olusan alttaglar iizerine termal buharlastirma yontemi ile biriktirilmistir. Yiiksek
kalite lamellerin iizerinde kalan yag, toz vb. kirliliklerin temizlenmesi i¢in
temizleme prosediirii uygulanmistir. Bu prosediirde ilk olarak alttaslar beher
igerisinde deterjanli saf su igerisinde 4 saat bekletilmistir. Sonrasinda saf su ile
durulanmis ve bu sefer hot plate ile 70°C’ye 1sitilmis deterjanlt saf su igerisinde 4
saat bekletilmistir. Ardindan yine 70°’ye 1sitilmig ultra saf su ile durulandiktan
sonra, yine ultra saf su dolu beherler igerisinde ultrasonik temizleyicide 3 saat
bekletilmistir. Daha sonra alttag yiizeyinde kalma ihtimali bulunan organik
kirliliklerden armmdirmak amaci ile %30 seyreltilmis H202 (hidrojen peroksit)
kaynar ¢ozeltisi igerisinde 4 saat bekletilerek organik kirlilikler suda ¢6ziinebilecek
duruma getirilmistir. Saf su igerisinde durulanan alttaglar bu sefer olabilecek
metalik kirliliklerin temizlenmesi amaci ile % 40’11tk HNO3 (nitrik asit) ¢ozeltisinde
1 saat bekletilmistir. Ardindan alttaglar, kullanilan kimyasal ve temizleyici
kalintilarindan arindirmak i¢in 70°C ultra saf su igerisinde ultrasonik temizleyicide
calkalanmistir. Durulama islemi sonrasinda kirlilik olusmamasi adimna alttaslar
tizerlerine N2 (azot gazi) iiflenerek kurutulmus ve hazir hale getirilmistir (Y1lmaz

2004).
3.3.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile ince Film iiretimi

Termal buharlastirma yontemi, PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme) yontemleri
arasinda, uygun maliyetli olmasi ve kullanim kolayligi nedeni ile kullanim
acisindan oldukga yaygindir. PVD ydntemi prensip olarak, 107 Torr basing altinda,
yiikksek akim verilen Tungsten pota igerisindeki polikristal tozunun 1sitilmasi
sonucu buharlagmasi ile, kaplama yapilacak alttaslarin iizerine, vakum etkisi ile
kirlilik olmaksizin ince bir film tabakasi olarak biriktirilmesi esasi ile calismaktadir

(Mattox 1998).

Calismamizda, % 1 katkili ZnSe:Ag toz hale getirilmis polikristali, PVD
yontemi ile Vaksis marka PVD-Handy serisi cihaz ile ince film olarak alttaglara
kaplanmustir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Vaksis PVD-Handy termal buharlagtirma sistemi (Aytug 2020).

Vaksis PVD-Handy marka termal buharlastirma sisteminin i¢ mekanizmasi ve

bilgileri Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5: Vaksis PVD-Handy cihazi i¢ mekanizmasi 1-Vakum ¢emberi 2-DC motor 3-1SO100
gbzlem penceresi 4-Alttas tutucu 5-Isitic1 6-Kesici 7-Kalinlik monitorii 8-Basing 6l¢iim baglig 9-
Cemberin atmosfer anahtar1 10-Turbo pompa vakum kirma vanasi 11-Turbo pompa 12,13,14-

Termal buharlastiric1 gii¢ kaynaklar1 (Golctir 2012).

Bu tezde Vaksis PVD-Handy cihazi kullanilarak ZnSe:Ag ince film tiretimi
yapilmistir. Cihazin igerisinde toz polikristal bilesigi koymak icin 3 adet, yiiksek
sicakliga dayanikliligl i¢in tungsten malzemeden {retilmis pota mevcuttur.
Tungsten potaya toz polikristal yerlestirildikten sonra vakum ¢emberi kapatilarak
cihaz 5 x 10®° Torr basinca inene kadar beklenmistir. Tungsten potanin uglarina
bagh elektrotlara yiiksek gerilim uygulanarak toz polikristal malzeme 1sitilarak
buharlastirilmistir  (Sekil 3.6). Olusan yiiksek vakum sayesinde atomlar
buharlastiktan sonra, alttas tutucu iizerine tutturulan lameller iizerine dogru hareket
ederek yiizeyde birikmeye baslamistir. Bu asamada biriken atomlarin lameller
tizerinde istenen kalinliga gelmesi ile ince film biiyiitme siireci tamamlanmustir.
Cihaz icerisindeki kalinlik dlger (thickness monitor) ile lameller {izerinde biriken
filmin kalinlig1 kontrol edilebilmektedir. Kalinligin istenen 6l¢iide ayarlanmasi
i¢in, cihaz igerisinde bulunan kesici (shutter) cihaza bagh bilgisayardan, yazilim
kullanilarak acilip kapatilabilmektedir. Bu ince film iiretiminde ince filmler 1,1 um
kalinlikta iiretilmis ve bu kalinlikta kesici kapatilmigtir. PVD yontemi ile lamellerin

kaplanmis ince film halindeki goriiniimii Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.6: PVD yonteminde, potadaki toz polikristalin goriintiisii.

Sekil 3.7: PVD yontemi ile tiretilen ZnSe:Ag ince filmler.
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3.4 Tavlama islemi

Uretilen ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin
tyilestirilebilmesi ve kristal kusurlarmin giderilebilmesi amaciyla yapilan isleme
tavlama adi verilmektedir. Tavlama islemi, vakum ya da azot ortaminda, tiretilen
ince filmlerin firinda belirli sicakliklarda 1sitilmasi ile gerceklesmektedir

(Takanoglu 2017).

ZnSe:Ag ince filmi ilizerinde tavlamanin etkisini aragtirmak ig¢in, filmler
500°C’de 30 dakika, azot ortaminda yatay firin icerisinde tavlanmistir. Tavlama

sonrast numuneler Tablo 3.1°deki gibi isimlendirilmistir.

Tablo 3.1: Ince filmlerin isimlendirilmesi.

Isimlendirme Ince film ismi
TO Tavlanmamus film
T1 500°C'de tavlanmis film

3.5 Metal Kontak Biiyiitme Islemi

Metal kontaklar, tiretilen ince filmlerin elektriksel 6zelliklerinin incelenebilmesi
icin gereklidir. Metal kontak Ag olarak kaplanmis olup, kontak alma islemi dncesi
ZnSe:Ag ince filmler lizerine, kontak i¢in belirlenen noktalar haricinde maskeleme
yapilmigtir. Maskeleme islemi i¢in bakir levhadan, Van Der Pauw geometrisine
uygun sekilde pargalar kesilmis ve {izerleri ince filme zarar vermemesi i¢in 1s1ya
dayanikli teflon bantla kaplanmistir (Sekil 3.8). Maskelemede kullanilacak
levhalar, teflon bantla kaplanmadan 6nce, deterjanli saf su igerisinde ultrasonik

temizleyicide temizlenmistir.
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Sekil 3.8: Teflon bant ile sarilmig bakir maskeler (Sahin 2020).

Termal buharlastirma sisteminde metal kontak biiyiitmesi i¢in ince filmler Sekil
3.9°da yer alan tutucuya yerlestirilmistir. 10° Torr vakum altinda termal
buharlagtirma sisteminde kaplama yapilmis ve kaplama sonrasi goriintii Sekil 3.10

ve 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.9: Ag kontak biiyiitme dncesi tutucu lizerinde ince filmler.
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Sekil 3.10: Ag kontak biiyiitme sonrasi tutucu iizerinde ince filmler.

Sekil 3.11: Giimiis kontak biiyiitiilmiis ZnSe:Ag ince film.
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3.6 Elektriksel Karakterizasyon Ol¢iimleri
3.6.1 Sicakhga Bagh Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Bu kisimda, termal buharlagtirma sisteminde biiyiitiilen ince filmlerin
elektriksel iletkenliklerinin sicaklik ile iliskisi incelenmistir. Bir adedi tavlanmamais
digeri ise 500°C’de tavlanmis olan 2 adet ince film, Janis marka kriyostat i¢erisinde,
vakumlamas1 Edwards marka cihaz ile 102 Torr’a kadar yapilan sistemde
incelenmistir. Lakeshore 331 marka sicaklik kontrol sistemi ile sicaklik kontrol
edilmis olup, akim kaynagi olarak ise Keithey 2400 akim-voltaj kaynak olgiim
cihaz1 kullamlmistir. Olgiim parametreleri Labview programi araciligiyla kontrol

edilmistir.

3.6.2 Sicakhga Bagh Hall Etkisi Olciimleri

Van der Pauw geometrisi ile kontaklanan ve PVD sisteminde iiretilmis
ZnSe:Ag ince filmler, kriyostat igerisine konarak sicakliga bagli Hall ol¢timleri
yapilmistir. Kriyostatta bulunan ZnSe:Ag ince filmlerin yiizeyine dik olarak 1
Tesla’lik manyetik alan uygulanmis ve bu manyetik alan icerisinde akim-voltaj
Ol¢timii yapilmustir. Cryogenics marka helyum kompresor kullanilarak kriyostat
sogutulmustur. Hall sisteminde akim i¢in Keithley 2400 marka kaynak 6l¢iim cihazi
ve akima karsilik voltaj i¢in ise Keithley 2700 marka cihazla veriler kaydedilmistir.

Hall 6l¢timlerinin yapildig: sistem, Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.12: Hall 6l¢iim cihazi1 semasi 1) Kriyostat 2) 1 Tesla GMW magnetler 3) Magnetlerin gii¢

kaynagi 4) Akim kaynagi 5) Gerilim dl¢iimil verisi kaydedicisi ve 6lgiim esnasinda gerilim uglarimi

degistiren anahtarlama kart1 6) Sicaklik kontrol {initesi 7) LABVIEW kurulu bilgisayar 8)
Sistemi sogutan helyum kompresor 9) Turbo vakum pompasi 10) Magnetler i¢in sogutma sistemi
(Askin 2014).

Bir ince filmin ylizey direncinin Ol¢limiinde, Hall etkisi olglimlerinin
yapilabilmesi i¢in, kullanilmasi gereken ve Van der Pauw geometrisine uygun

kontaklar Sekil 3.13’te gosterilmistir.

1

Q*»uj

Sekil 3.13: Van der Pauw geometrisine uygun kontaklar (Gélciir 2012).

Ince film iizerine manyetik alan etki etmediginde, filmin direncinin 6l¢iim
semas1 Sekil 3.14’teki gibidir. Ince filmlerin direncinin dl¢iilebilmesi icin, art arda
gelen kontaklardan ikisine akim uygulanirken (1-2, 2-3 gibi), diger art arda gelen 2
kontaktan ise potansiyeli ol¢iilmiistiir. Ayni1 islem tiim kontaklarin tek tek kontrol

edilmesi ile 8 kez tekrar edilmistir.
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Sekil 3.14: Van der Pauw geometrisine uygun direng 6l¢timii (Takanoglu 2017).
Ra ve Rg iki karakteristik diren¢ olacak sekilde;
Ra= Ri234+R21,34 + R3s21 + Raz 12 (3.1)
Re = R32,41+ R23,14 + R1423 + Ra1,32 (3.2)
seklinde verilir.

Bu islemde Ri1234 direnci, akim 1-2 numarali kontaklara uygulanirken, 3-4
numaralt kontaklardan ise potansiyel farkinin o6lgiilmesi ile hesaplanmistir.

Direncin belirlenmesi ile birlikte ince filmin yiizey 6zdirenci;

r=iz () ) 63

olarak hesaplanir. Burada t ince film kalinhigi, f ise diizeltme faktorii olarak

gecmektedir.

Manyetik alandaki yariiletkenin ¢apraz kontak ikililerinden akim
gecirilirken, diger capraz kontak ikilisinden ise voltaj okunarak Hall voltaji 6l¢iimii
yapilmistir. Hall mobilitesi, tasiyict yogunlugu ve ince filmin iletkenlik tipi bu
Olctimlerle belirlenmistir. Hall voltaj 6lgiim sisteminin semast Sekil 3.15°te

verilmistir.
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Sekil 3.15: Hall voltaj1 6l¢lim semast (Askin 2014).

Bu dl¢timlerin ardindan Hall voltaj1 Vu,

Vhk = V31,42(+B) — V13,42(+B) + V13 42(-B) — V31,42(-B) (3.4)
VHL = Va2,13(+B) — V2413(+B) + V24,13(-B) — Va2,13(-B) (3.5)
Vv, = VHK;rVHL (3.6)

seklinde hesaplanir. Pozitif manyetik alan altinda, 1-3 kontaklar1 arasina akim
uygulanip, 4-2 kontaklarin arasinda gerilim 6l¢iilmesi Vi342(+B) gerilimi olarak
verilmektedir. Deneysel Ol¢iimde elde edilen Hall voltajinin (V) isareti,
yariiletkenin N-tipi ya da P-tipi oldugu hakkinda bilgi vermistir. Yiizey tastyict

yogunlugu ise, Hall geriliminin bulunmasiyla;
n=1B/q|VH| (3.7)

olarak hesaplanmuistir.
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3.7 ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu ve Element Analizi
3.7.1 X-Istm Kirininm Analizi (XRD)

X-151m1 kristalografisi, atom ve molekiil incelemelerinde ayrintili bilgiler
elde edilmesine olanak sagladigindan dolayi, bir¢ok bilimsel alanda en temel

karakterizasyon tekniklerinden biri olarak kullanilmaktadir.

Enerjileri yiiksek dalga boylar1 kisa olan X-isinlarin, dalga boylar1 ve
kristal igerisindeki atomlarin arasindaki uzaklik ayn1 seviyededir ve bu uzaklik 1A
mertebelerindedir. X-1sinlarinm kirinimlar1 Bragg yasasi ile incelenmektedir. Ince
filmler tizerine gonderilen X-1ginlari, diizlemlerde kirinima ugrayarak Bragg agisi

ile sacilirlar. Bragg yasasi;
nk=2dsin 6 (3.8)

seklinde verilir. Denklemde X-151n1 dalga boyu 4, atomlar aras1 mesafe d, yansima
derecesi n ve X-igmimin atomlara gelme agist olan Bragg agisi 0 ile ifade
edilmektedir. X-1ginlarinin diizlem ile etkilesimi, 6l¢iimde belirli agiyla yansiyan
X-1sinlarinin bir dedektor tarafindan toplanip, 6zel XRD sistemi programlariyla
analiz edilmektedir. XRD ile istenen malzemenin diizlemler arasi mesafesi, tanecik
boyutlart ve kimyasal bilesenleri gibi bir¢ok 6zellikleri, numuneye zarar vermeden
incelenebilmektedir (Callister ve Rethwisch 2011).

3.7.2 Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) ve Taramah Elektron
Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile orneklerin yapisal 6zellikleri
detayli olarak incelenebilmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiilemeler SEM ile

yapilabilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan SEM cihazlar1, 6rnek yiizeyini bir elektron demeti
ile taramas1 ve yanstyan-geri sagilan elektronlarin ise bir dedektdr ile toplanarak
gorlintii olarak islenmesi seklinde ¢alismaktadir. (Callister ve Rethwisch 2011).

SEM sistemine ait i¢ mekanizma semas1 Sekil 3.16°da yer almaktadir.
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Sekil 3.16: SEM cihaz i¢ yap1 semasi (Bahar 2010).

SEM, analiz ve goriintiileri bir araya getirebilmesi gibi 6zelliklerinden
dolay1 tercih edilmektedir. SEM ile bir arada islem yapan ve numune hakkinda
kimyasal bilesimi gibi bilgiler veren bir diger sistem ise Enerji Dagilim
Spektroskopisidir (EDS). Yiiksek enerjili elektronlarin 6rnek yiizeyi ile etkilesmesi
sonucu elektron koparmasi ve bu elektronlarin tekrar minimum enerji seviyesine
donmek istemesi ve g¢ekirdek yakininda olusan bosluklari doldurmak istemesi
sebebi ile kaybettikleri enerji X-1s11 olarak nitelendirilmektedir ve her elementin
kendine has bu sekilde X-1s1n1 olarak literatiirde yer alan bir 1s1mas1 mevcuttur. Bu
1s1malar pikler halinde bilgisayardan izlenebilmektedir. Piklerin analizi sonucu,

Ornegin ihtiva ettigi icerige ait bilgilere ulasilmis olmaktadir (Bahar 2010).

Calismamizda SEM taramalar i¢in, EDS destekli Zaiss Supra 40 VP
Taramal1 Elektron Mikroskop sistemi kullanilmis olup, EDS analizinde 6rnek ile

elektron etkilesmesi Sekil 3.17’de verilmistir.
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Sekil 3.17: Ornek ile elektronun etkilesmesi (A. U. N. B. Enstitiisii 2020).

3.7.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Atomik kuvvet miktoskobu (AFM), Binnig, Quate ve Gerber tarafindan
1985 yilinda bulunmustur. AFM, Optik olmayan, yiiksek ¢oziintirliiklii bir ylizey
analizi teknigidir. Numunede tahribat yaratmadan yilizeyde topografik olarak
Olclimler yapabilmesinden dolay1 ¢ok sik tercih edilmektedir. Bu ¢aligmada 6lgiim
yapilan Nanomagnetics ezAFM marka ve modeldeki AFM cihaz1 Sekil 3.18’de

verilmigtir.

SEAFP CONTROLLER

; sk % NANOMAGNETICS
g ek ovs INSTRUMENTS

Sekil 3.18: AFM Cihazi.
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Calisma prensibi, ucu silikondan yapilmis bir AFM probunun yiizeyde
gezmesi esnasinda, prob iizerine diisen lazerin, bu prob hareket ettik¢ce yansiyan
lazeri algilayan bir dedektoriin verileri islemesi ile gerceklesmektedir. Dedektor,
probun dikey ve yanal haraketlerinden yansiyan lazer isinlarin1 koordinatlar olarak
algilar ve bu sayede yiizeyin topografik goriintiisii olusturulur. AFM cihazina ait i¢

sema Sekil 3.19°da verilmistir.

DETECTOR
AND FEEDBACK
ELECTROMICS

PHOTODRIODE ’.ASI:H

AFM PROBE

=

-./——/\M

SAMPLE SURFACE

-PIEZD SCANNER

Sekil 3.19: AFM i¢c mekanizmasi.
3.8 Optik Karakterizasyon
3.8.1 Optik Sogurma Sistemi

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin saptanmasinda en kullanigl ve
kolay yontem, optik sogurma Slgiimleridir. Numunemizin optik sogurma dl¢iimleri,
UV/VIS spektrofotometre cihazi ile, oda sicakliginda ve 190-1100 nm araliginda
taranarak yapilmistir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: UV/VIS spektrofotometre cihazi (Aytug 2020).

Spektrofotometre temel olarak, 1s181n sistemdeki monokramatorden gegirilerek tek
dalga boyuna indirgendikten sonra numune iizerine gonderilmesi prensibi ile
caligmaktadir. Spektrofotometre 151k kaynagi olarak halojen ve doteryum lamba
kullanmaktadir. Gonderilen 1sikta ikincil radyasyonlardan kurtulmak ve arzulanan
dalga boyunun segilebilmesi i¢in monokramator kullanilmaktadir (Callister ve

Rethwisch 2011).

Isik kaynagindan gelen 151k, giris slitinden gegcer ve monokramator iizerine
disiiriiliir. Monokramat6rden ¢ikan tek renkli 1sik, numune tizerine odaklanir.
Numunenin 6zelligine gore sogurulan ya da gecirilen 151k, dedektdre ulagarak
sinyale doniistiiriiliir ve bilgisayar aracilig1 ile goriintiilenir (Takanoglu 2012). Sekil

3.21°da bir spektrofotometrenin i¢ semasi verilmistir.

Monokrama! Dedektor

Ciky Shiti

Kaynak Dagitici

Girig Sliti

Sekil 3.21: Spektrofotometreye ait i¢ sema (Takanoglu 2017).
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda, % 1 Ag katkili ZnSe numunesinin, termal buharlastirma
yontemi kullanilarak yariiletken ince film elde edilmesi ve bu elde edilen ince
filmlerin optik, elektriksel ve yapisal analizleri ile sonuglari incelenmistir.
Numunelerin yapisal karakterizasyon analizleri XRD, SEM-EDS ve AFM ile
gerceklestirilmistir. Hall dlgiimleri ile de ince filmlerin elektriksel ozellikleri ve
sicakliga bagl iletkenlik dzellikleri analiz edilmistir. Ince filmlerin yasak enerji

araliklar1 optik sogurma yontemi ile tespit edilmistir.
4.1 Ag Katkil1 ZnSe Toz Numunesinin Yapisal Analizi

Sinterlenmis ZnSe:Ag toz numunesinin analizleri EDS destekli SEM
sistemi ile gerceklestirilmistir. Bilesigi olusturan Zn, Se ve Ag elementlerinin EDS
Ol¢iimleri sonucunda hacimdeki yiizdelik dagilimlar sirastyla % 42,88, % 55,91, %
1,21 olarak, atomik agirlik oranlari ise sirasi ile % 47,69, % 51,49, % 0,82 olarak
Ol¢iilmiis ve istenen stokiyometrik oranlarin = % 5°lik cihaz hata sinirlari iginde
elde edildigi saptanmistir. Analizler sonucunda numunede herhangi bir kirlilik
atomuna rastlanmamistir. EDS ile toz numunenin analiz verileri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1: ZnSe:Ag toz numunenin EDS analizleri.

ELEMENT HACIMCE AGIRLIK % | ATOMIK AGIRLIK %
Ag 1,21 0,82
Zn 42 88 47,69
Se 55,91 51,49
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cps/eV

Sekil 4.1: % 1 katkili ZnSe:Ag toz numunenin EDS spektrumu.

XRD analizleri CuK, radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Kullanilan X-
Isininin dalga boyu 1,54059 A’ dir. Kabul edilen numuneler i¢in tarama araligi 20
= 5-85° arasinda ve her ac1 degeri i¢in 3 saniye integrasyon zamani kullanilarak
Olciim gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD difraktogramlari, difraktometreye
bagli bilgisayarda bulunan Match programinda ve ICDD (International Centre for

Difraction Data)’ nin kiitiiphanesine gore yar1 kantitatif olarak degerlendirilmistir.

Toz numunenin X-1s11 kirmim desenleri incelendiginde, piklerin siddetinin
biiyiik ve genisliklerinin ise dar oldugu goriilmektedir. Bu analiz, {iretilen kaynak
malzemenin iyi kristallendigine isaret etmektedir. XRD analiz sonuglarina goére %
1 Ag katkili ZnSe 6rnegi i¢in olusan piklerin, kiibik yapidaki ZnSe bilesigine ait
oldugu ve &rgii parametresinin a = 5,668820 A ve birim hiicre hacminin (cell
volume) 182,169998 A® oldugu ICDD kiitiiphanesine gére belirlenmistir (ICDD
card no: 00-037-1463). Sekil 4.2° de ince film tliretiminde kullanilmak iizere tiip
firinda iiretilen % 1 Ag katkili ZnSe polikristaline ait X-Isin1 difraktogrami, Miller

indisleri (yonelim diizlemleri) ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.2: % 1 katkili ZnSe: Ag polikristaline ait X-151m1 difraktogramu.

Sekil 4.2°de yer alan grafikte olusan pikler ve bu piklere ait diizlemler, 26 =
28,14° >de (111), 26 = 45,27° *de (220), 206 = 53,74° ’de (311), 26 = 66,02° *de
(440),26=72,79°’da (331) ve 20 =83,61° ’de (422) diizlemleridir. XRD analizinde
kiibik yapida oldugu tespit edilen toz numunenin, biiylimesinin baskin pik olan
(111) dogrultusunda yoneldigi goriilmektedir. 2021 yilinda Karaman tarafindan
Ankara Yildirrm Beyazit Universitesinde, ZnSe yapisina % 2, % 5 ve %10
katkilarla elde edilen toz ZnSe:Ag polikristalleri i¢in, her 3 numunenin de (111)

dogrultusunda yonelim gosterdigi bildirilmistir (Karaman 2021).

% 1 katkil1 ZnSe:Ag toz numunenin 20 £V gerilim altinda 70000 biiyiitme
ile SEM goriintiisii Sekil 4.3’deki gibidir.
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Sekil 4.3: 70000 biiyiitme altinda toz ZnSe:Ag numunesinin SEM goriintiisii.

4.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen ince Filmlerin
Analizleri

4.2.1 XRD Analizleri

Termal buharlagtirma yontemi ile tretilen % 1 Ag katkili ZnSe ince
filmlerinin, tavlanmamis (TO) (Sekil 4.4) ve yatay firinda 500°C de tavlanmis (T1)
(Sekil 4.5) numunelerinin XRD o6lgiimleri verilmistir. TO ve T1 filmlerinde,
Ol¢iimler sonucunda her iki numune icin de pik pozisyonlar: (111) olarak toz
numune ile uyumlu olarak elde edilmistir. Ol¢iimler sonucunda, tavlamaya bagl
olarak pik pozisyonlarmin degismedigi, filmlerin polikristal bir yap1 sergiledigi
ancak tavlama sonrasi pikteki daralma ile kristal yapinin daha diizenli bir hale

geldigi sdylenebilir.

43



Siddet (Keyfi Birim)

Siddet (Keyfi Birim)

5000

TO
4000 - =
3000 -
2000 -
1000 -
0 . : R e T
0 20 40 60 80 100
20
Sekil 4.4: TO numune i¢in XRD analizi.
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Sekil 4.5: T1 numune i¢in XRD analizi.
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% 1 Ag katkili ZnSe polikristali ve bu polikristalden iiretilen ince filmler icin XRD

datalarindan hesaplanan bazi parametreler asagidaki gibidir.

1- Ortalama Kristal Boyutu:

kA
D = BCos 6 4.1)

Debye Scherrer denklemine gore hesaplanmistir.

2- Dislokasyon Yogunlugu (6):

6= o2 (4.2)
3- Mikro Gerinim (&):
_ B
€= 4tan0 (4'3)

formiilleri yardimi ile hesaplanmistir. Formiillerde yer alan simgeler siras1 ile; D
kristal boyutu, k degeri 0,94 olan bir sabit, A kullanilan X-Isininin dalga boyu
(1,5406 A), p maksimum pikin yar1 yiiksekliginin genisligi, J dislokasyon

yogunlugu ve £ ise mikro gerinime karsilik gelmektedir.

Tablo 4.2°de Ornege ait XRD datalarindan hesaplanan parametrelerin

degerleri belirtilmistir.

Tablo 4.2: Toz ZnSe:Ag, TO ve T1 numuneler i¢in hesaplanan parametreler.

Numune Kristal [S)(I(S);)lﬁi?g] Mikro Gerinim
Boyutu (nm) (cm?) (€ x 103)
% 1 Ag katkil
ZnSe polikristal 36,287 7,594 x 1010 2,697
toz (powder)
T0 14,234 4,940 x 10 10,806
Tl 41,594 5,780 x 10 3,644

Tablo 4.2°’de hesaplanan parametrelere bakildiginda, tanecik boyutunun

tavlama ile yaklasik ii¢ kat arttig1 ve dislokasyon yogunlugunun yaklasik on kat
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azaldig1 gézlemlenmistir. Buna gore, tavlama ile kristal yapinin daha diizenli bir
hale gectigi, tanecik boyutlarinin artarak mikro gerinimin ii¢ kat azaldig1 tespit

edilmistir.

4.2.2 SEM ve EDS analizleri

ZnSe:Ag filmlerin ylizey analizi ve elementel kompozisyonu EDS destekli
SEM sistemi ile incelenmistir. TO ve T1 numuneleri, 5-30 kV hizlandirma gerilimi
ve 70000 biiyiitme altinda incelenmistir. Biiylitme altindaki ince filmlerin SEM

goriintlileri Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

ag= 70.00 K X 200 nm WD = 35mm EHT = 5.00 kv Signal A= InLens
PAUILTAM Noise Reduction = Line Int. Busfthamber Status =

Sekil 4.6: ZnSe:Ag ince filmlerin TO numunesine ait SEM goriintiisii.
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200 nm WD = 9.2 mm EHT = 30.00 kv Signal A = SE2
Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status

Sekil 4.7: ZnSe:Ag ince filmlerin T1 numunesine ait SEM goriintiisii.

Her iki SEM goriintiisiinden de anlasildigi tizere, iiretilen ince filmler, cam
alttaslara homojen bir sekilde kaplanmis ve film yiizeylerinde herhangi bir ¢atlak
veya bosluk gézlenmemistir. Tavlanmis T1 numunesi, TO numunesine gore daha
kiiresel bir tanecik yapisindadir. Bu da tavlama sonrasi, tavlama Oncesine gore
tanecik boyutlarmin biiylidiigiinii ve daha diizenli bir kristal yapiya gecildigini

gosteren tablo 4.2’deki sonuglari desteklemektedir.
ZnSe:Ag ince filmlerin TO ve T1 numuneleri i¢in EDS analizleri ile

elementel kompozisyonlar1 saptanmistir. TO ve T1 numuneleri i¢in yapilan EDS

analizleri Tablo 4.3 ve 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.3: ZnSe:Ag ince filmlerin TO numunesine ait EDS 6l¢iim degerleri.

ELEMENT HACIMCE AGIRLIK % | ATOMIiK AGIRLIK %
Ag 2,41 1,64
Zn 39,46 44,3
Se 58,14 54,06

Tablo 4.4: ZnSe:Ag ince filmlerin T1 numunesine ait EDS 6l¢iim degerleri.

ELEMENT HACIMCE AGIRLIK % | ATOMIK AGIRLIK %
Ag 0,64 0,44
Zn 38,64 43,26
Se 60,72 56,3

EDS analizlerinde, TO ve TI ince filmlerinde higbir kirlilik atomu

saptanmamigtir. Toz, TO ve T1 ince filmlerinin stokiyometrik oranlarmna

bakildiginda; ZnSe:Ag toz polikristalinde hedeflenen malzeme tam olarak elde

edilmisken, TO filminde Se oraninin ¢ok az arttig1 ve Zn oraninin ayni oranda

azaldig1 gozlenmistir. T1 filminde ise tavlamayla Se oraninin yine bir miktar arttigi

ve Zn oranmin ¢ok az azaldigi tespit edilmistir. Ag oram ise, toz polikristalde

hedeflenen % 1’e ¢ok yakinken, tavlama ile ¢ok az azalmistir. Her ii¢ numunede de

stokiyometrik oranlar cihazin hata sinirlari igerisinde hedeflenen degerlerdedir.

Stokiyometrik oranlardaki ¢ok az farkliliklarin, elementlerin biiylime sirasinda

farkli erime sicakliklarima bagl olarak, daha ge¢ ya da daha erken buharlagmalari

ile ilgili oldugu diistintilmektedir.
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4.2.3 AFM Analizleri

TO ve T1 numunelerinin yiizeyleri, Nanomagnetics ezAFM marka ve model
AFM cihazi ile incelenmistir. TO ve T1 numunelerine ait yiizey morfolojisini

gosteren 3 boyutlu AFM goriintiileri Sekil 4.8 ve 4.9 da verilmistir.

Sekil 4.8: TO numunesine ait AFM goriintiisii.

2758 nm

5.00 pm
5.00 pm

0.0

-0

Sekil 4.9: T1 numunesine ait AFM goriintiisii.
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TO numunesine ait AFM goriintiilerinden goriildiigii iizere yiizey, 102,18 nm
yiiksekliginde tepeler ve vadilerden olusmaktadir. ZnSe:Ag film yiizeyi 500 °C’de
tavlandiktan sonra piiriizli yapimin azaldigi ve tepelerin 21,58 nm yiikselige
distiigii goriilmektedir. Yiizeylerdeki tepeciklerin Ag katkisindan kaynaklandigi ve
tavlama esnasinda difiizyon ile yapiya daha ¢ok girdigi diisiiniilmektedir.

2021°de Karaman tarafindan yapilan tez ¢alismasinda elde edilen AFM
gorlntiileri ile, ¢alismamizdaki tavlama sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri
benzerlik gostermektedir. Karaman’in arastirmasinda, Ag katkis1 arttik¢a yiizeyin
piiriizlendigi ve bunun sebebinin Ag diflizyon safsizligindan kaynaklandigi
bildirilmigtir. Bizim c¢alismamizda ise, Ag difiizyon safsizligimin tavlama ile
azaldigr ve bu nedenle AFM goriintiisiinde yiizey piiriizliliigliniin diizeldigi
diisiiniilmektedir. EDS analizindeki Ag oraninin tavlama ile ¢ok az azalmasi bu

degerlendirmeyi desteklemektedir.

4.3 Elektriksel Karakterizasyon

4.3.1 Sicakhga Bagh Elektriksel iletkenlik

Bu kisimda, TO ve T1 numuneleri i¢in elektriksel iletkenlik, 200-375 K
araliginda ol¢iilmiis olup, tuzak seviyeleri tespit edilmistir. ZnSe:Ag ince filmler
lizerine biyiitilen Ag kontaklarin, oda sicakliginda |-V olgiimleri yapilarak
omikligi kontrol edilmistir. TO numunesinde yiiksek diren¢ nedeni ile Ol¢lim
yapilamamig, T1 numunesi ise tavlama sonrasinda kristal yapisindaki diizelme ile
Olciilebilir mertebede iletkenlik gdstermistir. Bu kisimda sadece T1 ince filmi i¢in

elektriksel iletkenlik ol¢timleri verilecektir.

T1 numunesinin yariiletken karakteristik gostererek, iletkenliginin sicakliga
bagli olarak arttig1 ve sicaklikla iistel olarak degisim gosterdigi tespit edilmistir. T1

numunesine ait sicakliga bagli iletkenlik degisimi Sekil 4.10°da verilmistir.

TO numunesinin oda sicakliginda dzdirenci 10° (Q.cm) mertebesinden daha
yiiksek oldugu i¢in 6l¢iilememis, T1 numunesi i¢in ise oda sicakliginda yapilan
dlciimlerde 6zdireng degeri 1,23 x 10* (Q.cm) olarak bulunmus ve sicakliga bagh

olarak, sicaklik artis1 ile 6zdirencinde azalma oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.10: T1 numunesine ait elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimi.

Uretilen ince filmler icin sicakliga bagh elektriksel iletkenlikleri;

0 = apexp(—E,/kT) (4.9)

ile belirlenmistir. Denklemde o, sabit, £ Boltzmann sabiti ve E, iletkenlik i¢in
termal aktivasyon enerjisi olarak gecmektedir. Sekil 4.10°da yer alan grafige gore,
grafigin lineer oldugu her degisik sicaklik bolgesi, o sicaklik araligindaki
E, aktivasyon enerjilerini verecektir (Takanoglu 2017). Grafigin lineer oldugu iki
bolge i¢in, iki farkli aktivasyon enerjisi mevcuttur. T1 numunesi i¢in aktivasyon
enerjisi 250-325 K araliginda 21,03 meV, 325-375 K araliginda ise 86,27 mel olarak

hesaplanmustir.

2021 yilinda Karaman tarafindan iretilen tavlanmamis ZnSe:Ag ince
filmlerin, 250-350 K araligindaki degeri, % 2, % 5 ve % 10 olmak tizere ti¢ farkli
katk1 oranindaki numune i¢in sirasi ile 40,1 meV, 42,2 meV ve 43,5 melV olarak

rapor edilmistir (Karaman 2021).
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4.3.2 Hall Etkisi Ol¢iimleri

Bu kisitmda TO numunesinin, direncinin yiiksek olmasi sebebi ile Hall
Olctimleri yapilamadigindan, T1 numunesi ile karsilagtirmasi yapilamamistir. 1,1
um kalinliktaki T1 numunesi i¢in Hall Olglimleri, Isparta Siileyman Demirel
Universitesi YETEM de (Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi)
gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarinda, 300 K’de Hall mobilitesi (pu), tastyic

yogunlugu (p) ve 6zdireng (p) olarak verilmis ve tasiyic tiirii saptanmistir.

Tablo 4.5: T1 numunesinin T=300 K’de Hall 6l¢iimii verileri.

Numune p (Q.cm) i (cm?V-is) p (cm™) Tip

T1 1,23 x 10* 5,19 x 10! 4,22 x 102 p

Bu veriler dogrultusunda, Hall voltajinin pozitif oldugu tespit edilmis ve
numunenin  P-tipi  yariiletken oldugu saptanmistir. Numunenin, tasiyici

yogunlugunun, sicakliga bagh degisimi Sekil 4.11’de verilmistir.

1012

8x10'2

6x10'2

p (cm)”
L ]

4x1012 4

2x10'2

0 T T T T T T T T T T

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
T(K)

Sekil 4.11: T1 numunesinin sicaklik-tasiyic1 yogunlugu grafigi.
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Uretilen T1 ince filminin Hall él¢iimleri sonucunda, 200-375 K araligindaki
tastyic1 yogunlugu, asagida verilen denklemle uyumluluk gostermis ve sicakliga

bagli olarak artmustir.

P = poeXp(-Eq/KkT) (4.5)

Sicakligin artmasi ile birlikte artan iletkenlik, sicaklikla uyarilan yiik
tastyicilarinin iletime geg¢mesi ile izah edilebilmektedir. Ustel olarak tasiyici

yogunlugundaki bu degisim, termoiyonik emisyon teorisi ile agiklanmaktadir
(Atasoy 2012).
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Sekil 4.12: T1 ince filminin Ln(p)-1000/T grafigi.

Sekil 4.12°de verilen grafikten yapilan hesaplamalar sonucu, 270-375 K
araliginda tasiyict yogunlugu sicaklikla artmis ve aktivasyon enerjisi 87,18 meV
olarak bulunmustur. Bu sonug elektriksel iletkenligin sicaklikla degisiminden elde
edilen aktivasyon enerjisi degeri ile uyumludur.

T1 numunesi i¢in 1 Tesla manyetik alan altinda Hall mobilitesi 6lgtimleri

yapilmistir. Olgiimler 200-375 K araliginda gergeklestirilmistir. T1 numunesinin,
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sicakliga bagli mobilitesi Sekil 4.13’te verilmistir. Mobilite sicaklikla diisiis
egilimindedir.
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Sekil 4.13: Sicakliga bagli Hall mobilitesi.

Grafigin analizi ve hesaplamalar sonucunda mobilite degeri 200-375 K
araliginda 5,44 x 102 cm?Vis?t ile 1,19 x 10' cm?Vis? degerleri arasinda
bulunmustur. Bulunan mobilite degerleri, literatiirde verilen sonuglarla yaklasik
olarak uyumludur. Mobilite sicaklik bagintis1 genellikle x ~T * seklinde olup, n
degeri diistik ve yiiksek sicaklikta kirlilik ve fonon sagilmasina bagli bir sabittir.
Mobilitenin, sicakliga bagh degisimi 250-350 K araliginda logaritmik olarak Sekil

4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.14: T1 ince filminin Log(u)-Log(T) grafigi.

Log(u)-Log(T) grafiginden hesaplanan n degeri, (-3/2) degerinden yiiksek
bulunmustur. Bu sagilma mekanizmasinda tasiyicilar, safsizliklara oranla orgii
titresimlerinden daha cok sagilmaktadirlar ve n degerine gore Olciilen sicaklik

bolgesinde baskin sagilma mekanizmasinin akustik 6rgii (Fonon) sagilmasi oldugu

sOylenebilir.
4.4 Optik Karakterizasyon

4.4.1 Optik Sogurma Olciimleri

Bu kisimda, PVD yontemi ile iiretilen TO ve T1 numunesinin, oda
sicakliginda UV/VIS spektrofotometre ile 190-1100 nm araliginda optik sogurma
olgtimleri yapilmistir. Yapilan bu dlgtimler ile, tavlamanin ZnSe:Ag ince filminin

yasak enerji araligindaki degisim tizerine etkileri aragtirilmistir. Sogurma katsayisi

ile foton enerjisi arasindaki baginti;
ahv = A(hv — Eg)" (4.6)
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esitligi ile verilir. Denklemde a sogurma katsayisi, A gegis olasiligina bagli bir
sabit, E; yasak enerji araligi, hv foton enerjisi ve n ise dogrudan gegisler igin V2,
dolaylt gegisler icin 2 degerlerini alan bir katsay1 olarak verilmektedir (Pankove
1971). (ahv)? - (hv) grafiginin lineer kism1 banttan banda gegislere kars1 gelip,
yasak enerji araligin1 vermektedir. Sogurma grafikleri, TO ve T1 numuneleri i¢in
Sekil 4.15 ve 4.16, TO ve Tl numunesi karsilagtirmali olarak Sekil 4.17°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.15: TO numunesi i¢in optik sogurma dl¢iimii.
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Sekil 4.16: T1 numunesi i¢in optik sogurma dl¢iimii.
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Sekil 4.17: TO ve T1 numunelerinin karsilagtirmali optik sogurma grafikleri.
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PVD yontemi ile tiretilmis TO ve tavlanmis T1 numunesine ait yasak enerji
bant araligit Tablo 4.6’da verilmistir. Hesaplanan yasak enerji araliginin,
tavlanmadan 6nce 2,83 €V olan degerinin, tavlandiktan sonra 2,78 eV degerine
distiigii gozlemlenmistir. Genellikle tavlanmis numunelerin tavlamadan dolay1
tanecik boyutlarindaki artig ve polikristal yapidaki kusurlarin diizelmesinden dolay1

yasak enerji bant araliklarinin diistigli diistintilmektedir ( Deo ve dig 2017).

Tablo 4.6: TO ve T1 numunesine ait yasak enerji bant aralig.

Numune Eq (eV)
To 2,83
T1 2,78

2021 yilinda Karaman tarafindan yapilan ZnSe:Ag ince film ¢aligmasinda,
filmin cihaz karakterizasyonu i¢in optik Ozellikleri arastirilmistir. Bu arastirma
sonucunda yasak enerji bant araligi 2,70-2,80 el araliginda bildirilmistir.

Calismamizda bulunan sonuglarla uyumludur.
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5.SONUC VE ONERILER

Calismamizda, PVD yontemi ile iiretilen ZnSe:Ag ince filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik dzellikleri incelenmistir. Uretilen numunelerden biri 500°C’de

tavlanmig ve tavlama Oncesi ile tavlama sonrasi analizleri yapilmstir.

PVD yontemi ile iiretilen numunelerin yapisal 6zellikleri EDS destekli
SEM, XRD ve AFM ile ol¢ililmiistiir. Numunelerin yasak enerji araliklar1 optik
sogurma yontemi ile belirlenmigtir. Numunelerin elektriksel 6zellikleri ise sicakliga
bagl iletkenlik verileri ile tespit edilmis ve yine numunelerin Hall 6l¢timleri

yapilarak, mobilite ve tasiyict yogunluklar1 hesaplanmistir.

% 1 Ag katkil1 ZnSe toz numunenin yapist X-1s1n1 kirinimi ile incelenmis,
kiibik olarak kristallendigi, biiylimenin baskin pik olan (111) dogrultusunda oldugu
saptanmistir. ZnSe:Ag toz numunenin igerik analizleri EDS destekli SEM ile
yapilmistir. Toz igerisindeki Zn, Se ve Ag elementlerinin atomik agirliklar: ylizdece
strastyla % 47,69, % 51,49, % 0,82 olarak 6l¢iilmiis ve stokiyometrik oranlarinin
yaklagik olarak uyumlu oldugu saptanmistir. Analizler sonucunda numunede

herhangi bir kirlilige rastlanmamustir.

ZnSe:Ag toz numunesinden elde edilen, tavlanmamis ve 500°C’de
tavlanmis ince filmlerin elementel kompozisyonlar1 ve yilizey analizleri EDS
destekli SEM, XRD ve AFM ile incelenmistir. SEM ile incelemelerde tespit edilen
goriintlilerden, numunelerin yilizeyinin homojen sekilde ve diizglince kaplandigi
saptanmistir. Tavlanan filmin, tavlanmamis filme gore daha kiiresel tanecikli bir
yaptya gectigi gozlemlenmistir. Tavlama sonrasinda filmin tanecik boyutunun
biiylidiigli ve daha diizenli kristal yapiya gectigi saptanmis olup, bu durum tanecik
boyutlarmin 3 kat arttifin1 gosteren XRD hesaplamalar1 ile desteklenmistir.
Numunelerin XRD analizlerinde ise hem tavlanmamis hem de 500°C’de tavlanmis
filmlerin piklerinin eslestigi ancak tavlama sonrasi bu pikin daraldigi tespit
edilmistir. Pikteki bu daralma, numunenin kristal yapisinin tavlama ile daha diizenli
bir forma gectiginin diisliniilmesine sebep olmustur. PVD yontemi ile biiyiitiilen
filmlerin, toz numune ile ayn1 20 agisinda ve (111) dogrultusunda kristallenme
yonelimi gosterdigi saptanmustir. Uretilen ince filmlerin kompozisyon analizleri

neticesinde, filmlerde herhangi bir kirlilik atomuna rastlanmstir.
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Numunelerin tavlama oncesi ve sonrasi AFM analizlerinde, tavlama oncesi
Znse:Ag filminin yiizeyi tepeler ve vadiler seklinde tanecikli yapiya sahipken,
tavlama sonrast1 bu tepelerin azalarak daha piiriizsiiz yapiya gectigi
gozlemlenmistir. Numuneye ait AFM goriintiileri, literatiir taramasinda farkli
katkilama oranlarindaki ¢alismalarda bulunan AFM goriintiileri ile karsilagtirilmig
ve benzer oldugu goriilmistiir. Yiizeyde olusan tanecikli ve tepe yapilarinin Ag
elementine ait oldugu ve tavlama sonrasi difiizyon ile daha ¢ok yapiya girmesi

sonucu bu tanecikli ve piiriizlii yapinin diizeldigi diistiniilmektedir.

PVD ile dretilen filmlerin sicakliga baglh elektriksel iletkenlik
Olclimlerinden, tavlanmis filmin klasik yariiletken davranis1 gosterdigi, sicakliga
iistel olarak bagimli sekilde iletkenliginin arttig1 gdzlemlenmistir. Tavlama 6ncesi
yiiksek 6zdirenci sebebi ile iletkenlik gostermeyen ZnSe:Ag ince film, 500°C’de
tavlandiktan sonra 6zdirenci oda sicakliginda 1,23 x 10* (Q.cm) degerine diismiis
ve Olgiilebilir iletkenlik gostermistir. 250-375 K sicaklik araliginda dlgiilen filmler
icin aktivasyon enerjileri, grafik analizlerindeki iki lineer bdlge tespiti ile iki farkli
tuzak seviyesi oldugunu gostermistir. Numune i¢in aktivasyon enerjisi degeri 250-
325 K arahiginda 21,03 meV, 325-375 K araliginda ise 86,27 meV olarak

hesaplanmuistir.

1 Tesla manyetik alan altinda gerceklestirilen Hall etkisi
Olgtimlerinde, sadece tavlanmis numune tiizerinde Ol¢iimler yapilmistir. Oda
sicakliginda, Hall mobilitesi un 5,19 x 10* cm?V1is?, p 6zdireng degeri 1,23 x 10*
(Q.cm), tastyict yogunlugu 4,22 x 102 cm™ olarak 6lciilmiistiir. Hall voltajinin
pozitif olarak Gl¢iilmesi ile yariiletken numunenin P-tipi oldugu bulunmustur. T1
numunesinin tasiyict yogunlugu sicakliga bagli olarak artmistir. Tasiyict
yogunlugunun Ln(p) — 1000/T grafigi analizleri sonucunda, 270-375 K sicaklik
araliginda iletkenlik ol¢iimleriyle uyumlu olarak aktivasyon enerjisi 87,18 meV
olarak  bulunmustur. Hall mobilite o6l¢iimleri 200-375 K araliginda
gerceklestirilmistir. Mobilitenin sicakliga bagli olarak logaritmik degisimi i¢in,
cizilen grafikten yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalarda 200-375 K araliginda
mobilite degeri 5,44 x 102 cm?V-1s ile 1,19 x 10 cm?V-1s? araliginda bulunmus ve
diger calismalarla yakin deger araliginda oldugu gozlemlenmistir. Mobilitenin

sicakliga bagliligi icin elde edilen grafiklerden hesaplanan n degerinden, bu degerin
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(-3/2)’den biiyiik olmasi sebebi ile incelenen sicaklik bolgesinde baskin sagilma

mekanizmasinin akustik 6rgii (Fonon) sagilmasi oldugu tespit edilmistir.

Tavlanmamis ve 500°C’de tavlanmis olan numunenin yasak enerji araligi,
oda sicakliginda optik sogurma 6l¢iimleri ile saptanmistir. UV/VIS 6l¢iimlerinde
elde edilen grafiklerin karsilastirilmast ve egimlerinin hesaplanmasi ile
tavlanmamis numuneye ait yasak enerji bant aralig1 2,83 eV, tavlanmis numuneye
ait yasak enerji bant araligi ise 2,78 €V olarak belirlenmistir. Yasak enerji bant

araliginin, tavlama ile azaldig tespit edilmistir.

Sonug olarak; ZnSe:Ag ince filmlerinde, tavlama ile birlikte filmin yapisal,
optik ve elektriksel 6zelliklerinde iyilesme gozlemlenmistir. Tavlanmis filmin,
ozdirencinde belirgin bir diisiis tespit edilmistir. Elde edilen bulgular sonucunda,
ZnSe:Ag ince filmlerinin, giines hiicrelerinde pencere tabakasi olarak

kullanilabilinecegi soylenebilir.
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