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KARAKTERIZASYONU

Aykut ASTAM

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

InSe ince filmler, bir yiizeyi selefon bant kapli ve yaklasik boyutlar1 Iem x 2cm olan
cam altliklar iizerine, oda sicakliginda SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction) teknigi kullanilarak biiyiitiildii. Filmlerin yiizey morfolojik, elementel ve
elektriksel ozellikleri sirastyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), XRD (X-151m1
Difraksiyonu) ve iki nokta prob yontemi kullanilarak incelendi. Elde edilen SEM
goriintiilerinden, filmlerin homojen oldugu ve artan film kalinhigiyla birlikte tanecik
biiyiikliigiiniin arttig1 gozlendi. XRD dSl¢limlerinden, InSe ince filmlerin In,Se; ikincil
faziyla birlikte olustugu belirlendi. Biiyiitiilen filmlerin 6zdirencinin sicaklikla degisimi
iki nokta prob yontemi kullanilarak tayin edildi ve 6zdirencin artan sicaklikla birlikte
azaldigi ve bu degisimin lineer olmadigi belirlendi. Biyiitiilen filmlerde termal
elektromotor kuvveti 6lgtimleri yapildi ve n-tipi iletkenlik tespit edildi. Optik sogurma
Ol¢timleri yardimiyla yasak enerji araliginin sicakliga ve kalinliga bagli olarak degisimi
incelendi. Filmlerin yasak enerji araliginin sirastyla 10K ve 320K sicaklik degerleri igin
2,208 eV ve 2,08 eV degerlerini; 477 nm ve 903 nm kalinlik degerleri i¢in ise sirasiyla
2,215 eV ve 2,084 eV degerini aldig1 goriildii.
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ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH and CHARACTERIZATION OF InSe THIN FILMS FROM SILAR
TECHNIQUE

Aykut ASTAM

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

InSe thin films were grown on glass substrates of 1cm x 2 cm dimension which one side
were covered by cellophane band by using the SILAR (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction) technique at room temperature. Surface morphological,
compositional and electrical properties of the films were investigated by SEM (scanning
electron microscopy), XRD (X-ray diffraction) and two point probe method
respectively. The SEM images showed that the films were homogenous and the particle
size increased with increasing the thickness of the films. The formation of InSe with
In,Ses secondary phase was determined by XRD measurement. The resistivity variation
with temperature of the films was investigated by two point probe method and it is
determined that the resistivity of the films decreased with increasing temperature and
this variation is non-linear. Thermo efm measurements were carried out on grown
samples and n-type conductivity was found. With the help of optical absorption
measurement, the variation of optical band gap value with temperature and thickness
was investigated. It’s seen that increasing temperature and thickness of the films result
in decreasing of the band gap values from 2,208 eV to 2,08 eV and from 2,215 eV to
2,084 eV respectively.
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1.GIRiS

Giliniimliz teknolojisindeki hizli gelisme, tamamen yariiletkenlerin 6zelliklerinin
anlagilmast  ve yeni bilesik yariiletkenlerin  biiyiitiilmesine paralel olarak
gerceklesmektedir. Dolayisiyla, ortaya ¢ikan bu durum yariiletkenlerin dnemini
arttirmakta ve her gecen gilin daha fazla arastirmacinin bu konu iizerine egilmesine

neden olmaktadir.

Yariiletkenler genellikle tek kristal seklinde biiyiitiilmektedir. Tek kristallerin elektrik
ozellikleri sadece kimyasal bilesimlerine bagli olmayip, yapi igerisindeki atomlarin
dizilisine de baghdir. Indiyum III-A grubu elementidir ve atom numarasi 49, kiitle
numarasi 114,818g/mol diir. Selenyum ise periyodik cetvelin VI-A grubunda yer alir ve
atom numaras1 34, kiitle numaras1 ise 78,6g/mol diir. Indiyum monoselenid, AV
gurubu GaSe ve GaS bilesikleri gibi tabakali yapiya sahiptir. InSe tek kristali Sekil 1.1
de goriildiigii gibi Se-In-In-Se yapisinda kristallesir (Guesdon et al. 1987). Bu tabakali
yapi, U¢ boyutta Van der Waals kuvvetleri ve iki boyutta kovalent baglar ile
sinirlandirilir. InSe literatiirde iki fakli yapida tanimlanmaktadir. Bunlarda birincisi

a=4,00A; c=25,32A ve z=6 orgii parametrelerine sahip R3m rombohedral yapi, ikincisi
ise a=4,0A ve c=16,64A 6rgii parametrelerine sahip P63 hegzagonal yapidir.

~yners
=~ X3

Sekil 1.1. Tek InSe tabakast




III-VI bilesikler, yapisal olarak III-VI ikili tabakalarinin siralanisi1 bakimindan
birbirlerinden farkli olan cesitli politiplerde bulunabilirler. Her bir ikili tabaka yapisal
olarak 6zdestir ve VI. grup atomlar1 ve bu atomlarin olusturdugu iki diizlem arasinda
kalan iki III. grup atom tabakasinin D3, simetrisinde prizma yapisindan olusur. Sonug
olarak her bir ikili tabaka, dort atomik diizlemden meydana gelmistir. Bu diizlemlerden
ikisi III. gurup, ikisi VI. gurup atomlarindan olusur. InSe bilesiginde indiyum
diizlemindeki her bir atom, bitisigindeki selenyum atomik diizleminde yer alan ii¢
selenyum atomuna ve diger tarafta ise bir indiyum atomuna yakin komsudur. Selenyum
atomlar1 arasindaki mesafe, indiyum atomlar1 arasindaki mesafeden daha fazladir ve
indiyum ve selenyum atomlar1 arasindaki bolgede bir asimetri s6z konusudur. Birbiri
tizerine gelen iki boyutlu atomik diizlemler arasi mesafe, olusan politipin Orgiisiinii
belirler. GaSe ve GaS gibi III-VI bilesiklerinin B- ve &- politiplerinde kristallestigi
bildirilirken, Bridgman metoduyla biiytitiilen InSe in y- politipinde rombohedral olarak
kristallesmesi beklenir. MOCVD (metal organik kimyasal buhar ¢okeltmesi) yontemiyle
biiyiitiilen InSe filmler y- politipinde ve hegzagonal yapidadirlar (Choi et al. 2003).

Son zamanlarda indiyum selen ince filmlerin biyiitilmesi, indiyum selenin
optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in sahip oldugu potansiyelden dolay1

fazlaca ilgi ¢eken bir ¢alisma konusu haline gelmistir.

Pahtan et al. (2005) Modifiye edilmis kimyasal banyo ¢okeltmesi (M-CBD) yontemiyle
nanokristal indiyum selen ince filmler biiyiitiilmiistiir. Indiyum selen ince filmleri elde
etmek i¢in konsantrasyon, katyonik Onciillerin pH’1, adsorption, reaksiyon ve durulama
zamani gibi hazirlik parametreleri optimize edilmistir. Katyonik ¢ozelti olarak tartarik
asitle kompleks hale getirilmis 0,08 M indiyum siilfat (Ino(SOs4)3) ve anyonik ¢ozelti
olarak 0,05M sodyum selenosiilfit (Na,SeSO;) cozeltileri kullanilmistir. Islem oda
sicakliginda ve hava ortaminda gergeklestirilmistir. Filmin kalinligi, filmi hidroklorik
asit igerisinde ¢ozmek ve olusan agirlik farkini hesaplamak suretiyle her bir kristal i¢in
6,8 nm olarak bulunmustur. Filmler yapisal, yiizey morfolojik, diizensel, optik ve
elektronik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in XRD (X-1g1m1 difraksiyonu), SEM (Taramali

elektron mikroskobu), RBS (Rutherford geri sagilma spektroskopisi), optik sogurma,



elektriksel ozdireng ve termo elektromotor Ol¢limleri yapilmistir Yapilan kalinlik
Ol¢limlerinden, dongii sayisinin artmastyla kalinligin da arttigi, ancak 80 turdan sonra
tortu olugsumu nedeniyle kalinhigin azaldigini belirlenmistir.  X-151m1  difraksiyon
desenleri, filmlerin InSe, In,Se; ve IngSe; fazlarindan ve monoklinik, kiibik ve
hegzagonal kristal yapilarin karisimindan olustugunu gostermistir. Yiizey morfolojisini
incelemek icin kullanilan SEM goriintiilerinden film yiizeylerinin c¢atlaklarla kaplh
oldugu goriilmiistiir. RBS spektrumundan, taban malzeme iizerindeki filmin araliksiz
olmadigi, kaplanmamis bolgelerin bulundugu belirlenmistir. Filmin yiizeyi piiriizliidiir.
Sogurma spektrumundan, filmin sogurmasi yiiksek (10°cm™) ve optik bant aralig1 2,5¢V
olarak bulunmustur. Elektriksel 6zdireng dl¢limleri i¢cin, 300-500K sicaklik araliginda
iki nokta prob metodu kullanilmis ve artan sicaklikla 6zdirencin azaldig1 gozlenmistir.
Elektriksel 300K’de 10° Q cm olarak bulunmustur. Numunenin iki ucu arasinda bir
sicaklik gradyenti olusturmak suretiyle termo elektromotor oOl¢limleri yapilmis ve

Olciilen gerilimin polaritesinden n-tipi iletkenlik tespit edilmistir.

Bouzouita et al. (2002) In,Ses; ince filmler elde etmek igin spray pyrolysis kosullari
optimize edilmistir. Filmlerin yapisal optik ve morfolojik 6zelliklerinin, altlik
malzemenin sicakligi (T;) ve ¢ozeltideki Se/In molar konsantrasyon orani (R) gibi
hazirlik parametrelerine bagli oldugu belirlenmistir. Yaklasik 1um kalinligindaki In,Ses
ince filmler, 250-300°C ye 1sitilan cam taban tlizerine, ¢ozeltilerin N, tasiyict gazi
kullanilarak acik bir sistemde piiskiirtiilmesi neticesinde elde edilmistir. Piiskiirtiilen
0,005M konsantrasyona sahip ¢ozelti; InCl; iin de iyonize su igerisinde ¢oziinmesiyle
elde edilen ¢ozeltiyle, N-N dietilselenitin etanol igerisinde ¢dziinmesiyle elde edilen
cozeltilerin piiskiirtme isleminden hemen Once karistirilmasindan olusmustur.
Stokiometrik In,Ses bilesiginde Se/In molar konsantrasyon orani 1,5’e esittir. Bununla
birlikte karakterizasyon g¢aligmalar1 asagidaki sartlarda hazirlanan ornekler tizerinde

yapilmistir.

1. Taban malzemenin sicakligi T=250°C den T.=300°C ye kadar degistirilmis, molar

konsantrasyon oran1 R=1,5 de sabit tutulmustur.



2. Molar konsantrasyon orani R, 1,0 dan 1,9 a kadar degistirilmis, taban malzemenin

sicaklig1 T;=300C° de sabit tutulmustur.

Iki farkl1 taban malzeme sicakligi igin (250°C ve 300°C) elde edilen numunelerin X-151n1
difraksiyon desenlerinden, T;=250°C de mevcut olan In¢Se; ve InSe ikincil fazlarinin
T.=300°C de yok oldugu, ayrica In,O; ikincil fazinin her iki sicaklik degerinde de
mevcut oldugu gdzlenmistir. Se/In molar konsantrasyon orani (R) degistirilerek elde
edilen numunelerin difraksiyon desenleri, InsSe; ikincil fazinin artan R degeriyle
birlikte kayboldugunu gostermistir. Sonug olarak In,Ses iin In,O; ikincil fazi ile birlikte
T.=300°C ve R=1,9 degerleri i¢in elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Bu ikincil faz
filmlerin 6zdirencini azaltmakta ve ortaya ¢ikan bu durum, giines hiicrelerinin sogurma
uygulamalar i¢in fayda saglamaktadir. Fazla selenyum piiskiirtme islemi esnasindaki
buharlasmayla yok olmaktadir. Farkli Se/In molar konsantrasyon oranlarna sahip
In,Se;s filimler i¢in optik gegirgenlik, dalga boyuna bagh olarak incelenmis, elde edilen
egrilerden, optik gecirgenligin Se/In molar konsantrasyon oraninin artmasi ile birlikte
arttig1 gézlenmistir. Optik girisimden filmin homojen oldugu belirlenmistir. Farkli dalga
boylarinda optik sogurma katsayisinin degeri hesaplanmig ve Se/In molar konsantrasyon
orant R=1,0’dan R=1,9’a yiikselirken, kirilma indisinin degerinin 1,9’dan 2,1’¢ kadar
arttigr belirlenmistir. Yapilan sogurma Ol¢limleri neticesinde, taban malzemenin
sicakligina bagli olarak yasak enerji arahginin degeri T;=250°C de Eg=1,76 eV ve
T.=300°C’de Eg=1,72 eV olarak bulunmustur. Yasak enerji araliginin degeri Se/In
molar konsantrasyon oranlarina bagli olarak R=1,0 i¢in Eg=1.96 eV; R=1,9 igin ise
Eg=1,77 eV olarak bulunmustur. Sogurma katsayist a nin A” te kars1 ¢izilen grafiginden
a nin bir minimum degere ulastigi daha sonra da lineer olarak arttig1 bunun da serbest
tagiyici sogrulmasina isaret ettigi belirlenmistir. In,Ses ince filmlerin mikro yapist SEM
kullanilarak incelenmis, T.=300°C ve R=1,9 degerleri i¢in hazirlanan In,Se; ince
filmlerin gorlintiisiinlin  homojen oldugu belirlenmistir. Optik girisim yOntemleri

kullanilarak film kalinliginin 0,9 pm civarinda oldugu hesaplanmaistir.

Gopal et al. (2005) indiyum selen (InSe) ince filmler indiyum tin oksit (ITO)

kaplanmis cam altliklar {izerine, elektrodepozisyon teknigiyle, indiyum klorit ve



selenyum dioksit sulu ¢ozeltileri kullanilarak ¢okeltilmistir. Cokeltme esnasinda akim
yogunlugu, ¢okeltme potansiyeline karsi civa kloriir elektrotun saturasyonu, pH degeri,
kaynak materyal konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Filmlerin yiizey alani
yaklagik olarak 1,0cm’ dir. Bu metotta {i¢ cesit sulu ¢ozelti kullanilmustir. a) 25mM
InCl; ve 25mM SeO; b) 50mM InCl; ve 25mM SeO; ¢) 75mM InCl; ve 25mM SeO;.
Cozeltinin pH degeri hidroklorik asitle sulandirmak suretiyle 1,45te, c¢okeltme
potansiyeli ise -1,35V ta sabit tutulmustur. Cokeltme isleminin tamami oda sicakliginda
gerceklestirilmis, ¢okeltme siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. 2mA/cm® ve
20mA/cm”lik akim yogunluklart uygulanmustir. Cokeltme isleminden once ITO
kaplanmis cam altliklar deterjan, aseton ve damitilmis su ile temizlenmistir. Filmlerin
kalinhigi, tek tak yiizey profilometre kullanilarak dlgiilmiis ve kalinhigin, 800-1100A
araliginda degistigi belirlenmistir. Kristal yapt Cu K, radyasyonu kullanan X-151m1
difraksiyonu yardimiyla incelenmis, rombohedral InSe ve In,Ses; fazlarinin olustugu
gozlenmistir. Cozeltideki InCl; konsantrasyonunun artmasi, X-15m1  difraksiyon
desenindeki piklerin keskinlesmesine ve kristallesmenin artmasina neden olmustur.
Filmlerin yiizey morfolojisini ve kompozisyonunu incelemek i¢in SEM, X-1s1n1 enerji
dispersiv analiz ile birlikte kullanilmistir. SEM resimleri de ¢ozeltideki InCls
konsantrasyonun artmasi ile kristallesmenin arttiginm1 gostermistir. Bu durum, InCl;
konsantrasyonun armasi ile bant araligmmin daraldigimi dogrular. Ayrica SEM
resimlerinden, diisiik InCl; konsantrasyonlarinda kiiciik taneciklerin birleserek nispeten
diiz bir ylizey olusturdugu, artan InCl; konsantrasyonu ile birlikte kii¢iik taneciklerin
sayisinin azaldigi ve biiylik taneciklerin hacminin artti§1 tespit edilmistir. Raman
spektrumu filmlerin InSe ve In,Se; fazlarinin karisimindan olustugunu gostermistir.
Indiyum selen ince filmlerin bant araligini ¢dkeltme parametrelerine bagli olarak
belirlemek i¢in oda sicakliginda, 300-1100nm dalga boyu araliginda optik iletim
spektrumu kaydedilmistir. Bant araligi degeri 50mM InCl;, 25mM SeO, ve 75mM
InCl3, 25mM SeO, molar konsantrasyon degerleri icin sirasiyla 1,83 eV ve 1,66 eV
bulunmus, artan InCl; konsantrasyonuyla bant araliginin daraldig: tespit edilmistir. Bant
arhigindaki bu daralma, tanecik biiyiikliigiiniin artmasina ve zorlanma ve dislokasyon

yogunlugunun azalmasina baglanmustir.



Kobbi et al. (2001) tarafindan InSe ince filmler, cam altliklar fiizerine, g¢esitli
sicakliklarda (Ts =30, 100, 160, 200°C) termal ve flas buharlastirma teknikleri
kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Baslangic malzemesi, yiliksek saflikta indiyum ve
selenyumun 1/1 atomik oraninda karistirilmasiyla hazirlanmistir. En iyi filmler altlik
sicakliginin  160°C oldugu ve hemen ardindan 200°C de 6 saat tavlama islemi
gerceklestirilmesi neticesinde elde edilmistir. Filmlerin analizi termal ve flas
buharlastirmayla birlikte filmlerin gii¢lii bir sekilde ayrigtigini géstermistir. Bilesimin
kimyasal formiilii InySe;.x seklinde olup yapilan mikroprob analizlerinden x degerinin
0,52 ve 0,56 arasinda degistigi bulunmustur. Elde edilen filmlerin kalinlig1 ylizey
profilometrik metot kullanilarak Sl¢iilmiis ve kalinligin 1-1,5um araliginda degerler
aldig1 belirlenmistir. Bulunan degerler optik girisim kullanilarak kontrol edilmistir.
Yaklasik kalinlig1r 1 um olan filmler iizerinde yapilan ¢alismalar, kalinlik degisiminin
optik bant araligr Olclimleri disindaki deneysel sonuglar1 Onemli bir sekilde
etkilemedigini gostermistir. Optik Olclimler oda sicakliginda gergeklestirilmis, optik
yogunluk 0,4-1,5 pm dalga boyu araliginda hesaplanmistir. Yapisal ¢aligmalar, soguk
altliklar iizerine biiyiitiilen filmlerin amorf yapiya sahip oldugunu ancak bu filmlerin
200°C de 6 saat tavlanmasi neticesinde polikristale doniistiiglinii gostermistir. Althik
sicakliginin  T&=160°C oldugu durumda biiyltilen ve daha sonra argon gazi
atmosferinde, 200°C de 6 saat tavlanan filmlerin X-1gin1 difraksiyon desenlerinden InSe
ile birlikte In4Se; iin de varlig1 gézlenmistir. Buradaki InsSes bilesigi, selenyumun buhar
basincinin indiyumunkinden daha fazla olmasi nedeniyle meydana gelen selenyum
kaybinin bir sonucudur. Altlik sicakliginin T=160°C oldugu durumda biiyiitiilen biri
tavlanmamus, digeri 200°C de tavlanmus iki farkli 6rnegin elektron iletim mikrografi ve
elektron difraksiyonu desenlerinin olduk¢a farkli oldugu ve tavlanmig filmlerin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Bunun diginda flag buharlagtirmayla biiyiitiilen
farkli 6rnekler {izerinde optik dlgiimler yapilmis, filmlerin gecis spektrumu goriiniir ve
yakin kizilétesi bolgede calisilmistir. Bu calismalar filmin bant araliginin kalinlikla
degistigini gostermistir. Sogurma katsayisi a, farkli taban sicakliklariyla birlikte
kalinliktaki kii¢iik degisimler i¢in hesaplanmistir. Optik sogurma 6l¢iimlerinden, yasak
enerji araliginin 1,28-1,38 eV arasinda degerler aldig1 belirlenmistir. Bu degisim ince
filmlerdeki stokiometrik oranlarin degisiminden kaynaklanir, fakat InSe kristalinin bant

aralig1 degeriyle uyumludur.



Sen et al. (2000) indiyum selen ince filmleri, oda sicakliginda tutulan Icmxlcm
boyutlarindaki cam altliklar iizerine termal buharlastirma teknigini kullanarak 4,5x10°
torr basing ve 637-873°C sicaklik degerleri i¢in hazirlamistir. Buharlagtirma isleminden
once cam altliklar 6nce kromik asit ardindan damitilmis su ile yikanmis, sicak hava ile
kurutma isleminin ardindan asetonla temizlenmis ve yeniden sicak hava ile
kurutulmustur. Biiylitiilen 6rneklerden bazilart agik havada ve 573K sicaklikta 3 saat
siireyle tavlanmistir. Orneklerin kaliligi girisim yontemi kullanilarak £5nm dogrulukla
Ol¢iilmiis, kalinligin 100-500nm arasinda degistigi ve bu kalinlik degerlerinden
¢okelme oranmin 4,8nm s oldugu hesaplanmustir. Elektriksel 6zdireng p, sicakligin
fonksiyonu olarak 303-473K araliginda standart dort prob metodu kullanilarak
hesaplanmis, yapilan hesaplamalar yariiletken davraniga uygun olarak, iletkenligin artan
sicaklikla arttigin1 gostermistir. Biiytitiilen farkli kalinlikli ince filmlerin yapist Cu (Ky)
radyasyonu kullanan X-151m1 difraksiyonu ile incelenmis, hem tavlanmig, hem de
tavlanmamis Orneklerden elde edilen difraksiyon desenlerinde oOnemli bir pik
gozlenememistir. Bunun nedeni biiylitiilen indiyum selen filmlerin amorf bir yapiya
sahip olmasidir. Optik spektrum, her iki tip 6rnek i¢in de 0,3<A<2,5um dalga boyu
araliginda elde edilmis ve tavlanan filmlerin UV ve goriiniir bolgede digerlerinden daha
gecirgen oldugu bulunmustur. Iletim ve yansima oram1 Olgiimleri, segici yiizey
uygulamalari i¢in, tavlanan filmlerin digerlerine gore daha fazla {imit vaat ettigini

gostermistir.

Igasaki et al. (1996) InSe filmler, yiizey alanlari yaklasik 1,0cm® olan, titanyum
kaplanmig cam altliklar {izerine karigtirilmis indiyum klorit (InCls) ve selenyum dioksit
(SeO,) sulu ¢ozeltilerinden elektrodepozisyon yontemi kullanilarak biiyiitiilmiis ve
tavlanarak kristal hale getirilmistir. Akim yogunlugu, ¢dkeltme potansiyeline karsi
kalomel elektrotun saturasyonu, asidite ve kaynak malzeme konsantrasyonu gibi
cOkelme esnasindaki parametrelerin etkisi ve tavlama kosullar1 incelenmistir. Kristal
yapi, ylizey morfolojisi ve filmlerin kompozisyonu sirasiyla Cu K, radyasyonu kullanan
X-1s1m1 difraksiyonu, taramali elektron mikroskobu ve dalga boyu ayirict X-151n1

spektrometresi kullanilarak gézlemlenmistir. Farkli akim yogunluklar: kullanilarak elde



edilen numunelerin SEM fotograflar1 incelenmis, en diisiik akim yogunlugu i¢in elde
edilen filmlerin daha diizgiin oldugu yani elde edilen filmlerin diizgiinliigiiniin artan
akim yogunluguyla birlikte azaldig1 belirlenmistir. Filmlerin XRD desenleri, biiyiitiilen
filmlerin InSe ile birlikte amorf yapida indiyum ve selenyumdan olustugu ve
kristallesmenin meydana gelebilmesi i¢in tavlama islemine ihtiyag duyuldugunu
gostermistir. 400°C de, Ar atmosferinde, 60 dakika siireyle tavlanan filmlerden elde
edilen XRD desenlerinden rombohedral InSe ile birlikte In,Se;, InpSe ve InsSe;
fazlarinin da var oldugu belirlenmistir. Cozeltilerin pH degerleri sirasiyla 1,5, 1,6 ve 1,7
ye ayarlanmig ve elde edilen ince filmlerin homojenliginin bu pH degerleriyle baglantili
oldugu gozlemlenmistir. pH degerinin 1,7 oldugu durumda elde edilen filmlerin
homojen ve amaca uygun oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte yiiksek potansiyel
degerlerinde elde edilen filmlerin oldukga piiriizlii oldugu ve hatta bazi bolgelerde altlik
malzemenden ayrildig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla yiiksek potansiyel degerlerinin, althik
malzemeyle uyumlu filmler elde etmek ic¢in uygun olmadigina karar verilmistir. (001)
yonelimli InSe filmler, indiyum igerigi yaklasik % 50 olan In-Se filmlerin durgun argon
atmosferinde 400°C de 30 dakika siireyle tavlanmasi sonucunda elde edilebilmistir.
Yapilan SEM ¢alismalar1 bu filmlerin oldukg¢a diizgiin oldugu ve nispeten kiiclik
taneciklerin yiizeye dagilimindan olustugunu gdstermistir. Biiyiitlilen filmlerin indiyum
icerigi; akim yogunlugu, katotik potansiyele karsi kalomel elektrotun saturasyonu ve
kaynak materyal konsantrasyonu gibi parametrelerin fonksiyonu olarak, WDS (dalga
boyu yayilim spektrometresi) analizleri kullanilarak 6l¢iilmiis ve sabit akim teknigi
kullanilarak yiiksek indiyum igeren filmlerin elde edilmesinin ¢ok zor oldugu ve sulu
cozeltilerdeki SeO; nin elektrot iizerine ¢okelmis indiyum atomlarini etkiledigi yani
diisiik SeO, konsantrasyonlarinda elde edilen filmlerin indiyum igeriginin, yiiksek SeO,
konsantrasyonlarinda elde edilen filmlerinkinden daha fazla oldugu sonuglarina
ulasilmugtir. Indiyum igerigi yaklasik %50 olan, bunun yani sira homojen bir yapiya
sahip filmler; 25mM InClz ve 12,5mM SeO, igeren, pH degeri hidroklorik asitle
sulandirmak suretiyle 1,7°de sabit tutulan ¢ozelti kullanilarak ve katotik potansiyelin

1,15 oldugu durumda elde edilmistir.



Choi et al. (2003) saf faz InSe ince filmleri [(Me),In(u-SeMe)], 6nciil kaynagini
kullanarak diisiik basing MOCVD yontemiyle biiyiitmiistiir. Taban malzeme olarak
[100] yonelimli GaAs kullanilmistir. Filmlerin kristal yapisi ve morfolojisi XRD ve
SEM kullanilarak karakterize edilmis, filmlerin tek faz ve hegzagonal yapida sekillenen
tabakalardan olugsmus polikristal oldugu belirlenmistir. Filmlerin optik o6zellikleri
sogurma, fotoliimiinesans ve Raman spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sogurma
Ol¢timlerinden, biiyiitiilen numunelerin yasak enerji araliginin 1,187 eV oldugu ve elde
edilen bu degerin bulk InSe orneklerle uyumlu oldugu belirlenmistir. Emisyon
spektrumu eksitonlarin ylizeysel kusurlarla birlesmesi neticesinde olusan bir pik
icermektedir. Bu pikin termal sOniimii i¢in aktivasyon enerjisi 15 meV olarak
hesaplanmistir. Raman geri sagilma spektrumu oda sicakliginda ve diisiik sicaklarda
incelenmis, filmlerin Raman modellerinin frekansinin bulk InSe 6rneklerinkiyle benzer
oldugu gozlenmistir. Ozet olarak GaAs taban iizerine MOCVD yoéntemi kullanilarak
elde edilen InSe ince filmlerin 6zelliklerinin bulk haldeki 6rneklerle karsilastirilabilir

oldugu sonucuna ulagilmistir.

Bu c¢aligmada, III-VI grup yariiletken bilesiklerinden InSe ince filmleri, SILAR y6ntemi
kullanarak oda sicakliginda biiyiitiilmiis ve biiyiitiilen filmlerin yapisal karakterizasyonu
icin SEM ve elementel analizi icin XRD ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Ayrica

biiytitiilen filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri sicakliga bagl olarak incelenmistir.

Bu tezin birinci boliimiinde konuyla ilgili genel literatlir taramasi, ikinci bolimiinde
yariiletkenlerin optik ve elektriksel 6zellikleri hakkinda genel bilgi, ti¢lincli bolimiinde
InSe ince filminin biiyiitiilmesi ve deneysel dl¢iimlerin alinmasi, dordiincii boliimiinde

ise elde edilen sonuclar tartisilmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

1940 ‘larin sonlarina dogru yariiletken transistoriin bulunmasiyla onceki yillarin tiipli
devrelerinin yerini yariiletken sistemler almaya baglamistir. Yariiletken sistemlerin,
tiiplii devrelerle kiyaslandiginda birgok avantaji vardi. Bunlar; daha kii¢iik ve hafif
olmalari, 1sitict gereksiniminin veya 1siticilardan kaynaklanan kayiplarin olmamasi,
daha sert yapida ve daha verimli olmalar1 ve 1smnma siiresine gerek duymamalari

seklinde siralanabilir.

Bir yariletken, iletkenlik diizeyi, bir yalitkan ile bakir gibi yliksek iletkenlige sahip bir
iletkenin sinirlar1 arasinda kalan malzeme demektir. Bir maddenin yiik akisina veya
akima kars1 gosterdigi direng, iletkenligiyle ters orantilidir. Kat1i malzemelerin direng

diizeyleri karsilastirilirken sik sik 6zdireng ( o) terimi kullanir. Bir maddenin 6zdirenci,

lcm uzunluga ve lem” kesite sahip malzeme Srneginin direnci géz oniine almarak

incelenebilir. Baska bir deyisle, lem’ lik numunenin direnci 6zdireng tarafindan

belirlenir.
/

R=p— 2.1
P (2.1

Yukaridaki ifadeye gore, bir malzemenin 6zdirenci ne kadar biiylikse direnci de o

Olciide biiyiiktiir. Burada ¢ malzemenin uzunlugunu, A ise kesitini temsil eder. p ‘nun
birimi;
A Qcm?

¥4
R=p— = p=R—->
P 7 P70 7 Tem

— Qcm (2.2)

seklinde elde edilir.
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Cizelge 2.1. Tipik 6zdireng degerleri (300K)

letken Yari iletken Yahtkan

p=1 0°Qcm (bakir) p=50Qcm (germanyum) p=1 02 Qcm (mika)

p=50x10° Qcm (silisyum)

Cizelge 2.1°de ii¢ genel madde kategorisi i¢in tipik 6zdireng degerleri verilmistir. Tek
yariiletken madde silisyum ve germanyum degildir. Ama silisyum ve germanyum yari
iletken aygitlarin gelistirilmesinde en ¢ok ilgi toplayan iki madde olmustur. Son yillarda
ilgi, daha genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolayi, germanyumdan
silisyuma dogru kaymustir. Silisyum ve germanyumun bu kadar ilgi ¢ekmesinin
nedenlerinden bir tanesi bunlarin ¢ok yiiksek bir saflik diizeyinde elde edilebilmesidir.
Modern teknoloji kullanilarak kirlilikleri minimum diizeye diislirmek amaciyla 6zenle
rafine edilmis yar1 iletkenlere 6z maddeler ad1 verilir. Bunun disinda katkilama denilen
bir islemle veya 1s1 ve 1sik uygulanarak bu maddelerin karakteristiklerinin 6nemli
ol¢iide degistirilebilmesi bu maddelerin ilgi ¢gekmesinin diger nedenleridir. Silisyum ve
germanyumun bu nitelikleri atomik yapilarina dayanmaktadir. Her iki maddenin de
atomlar1, yapisal olarak periyodik (siirekli kendini tekrarlayan) ozelliktedirler. Bu
komple yapiya kristal, atomlarin periyodik diizenine de orgii adi verilir. Silisyum ve

germanyum kristalleri {ic boyutlu elmas yapisina sahiptirler.

Sekil 2.1. Ge ve Si tek kristal yapist
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(a) (b)

Sekil 2.2. (a) germanyum ve (b) silisyumun Bohr modelleri

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi germanyumun 32, silisyumun 14 elektronu vardir. Her iki
atomunda en dis kabugunda 4 elektron bulunur. Dort valans elektronuna sahip

olduklarindan bu maddeler tetravalans atomlar olarak adlandirilirlar.

Sekil 2.3.Saf silisyum kristalinin kovalent baglari

Saf bir germanyum veya silisyum kristalinde bu 4 valans elektronu Sekil 2.3’de

gosterildigi gibi 4 komsu atom tarafindan paylasilir. Elektronlarin paylasilmasiyla
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olusan bu tiir baglara kovalent baglar denir. Her ne kadar olusan bu kovalent baglar
valans elektronlari ile ana atom arasinda saglam bir baglanmaya yol a¢sa da valans
elektronlari, ortamdaki 1s1 veya 151k enerjisi gibi dogal sebeplerle yeteri kadar kinetik
enerji alarak kovalent baglar1 kirmak suretiyle serbest duruma gecebilirler. Madde
icinde yalnizca dogal sebeplerden dolayr serbest halde bulunan elektronlara 6z
tastyicilar denilmektedir. Oda sicakliginda bir santimetrekiip 6z silisyum maddesinde
yaklasik 1,5x10'° serbest tasiyict varken aymi sicaklikta 6z germanyum maddesinin bir
santimetrekiipiinde yaklasik olarak 2,5x10" serbest tastyict bulunur. Germanyumdaki
tastyicilarin silisyumunkinden yaklasik 10° kat daha fazla olmasi germanyumun oda
sicakliginda silisyumdan daha iyi bir iletken oldugunu gosterir. Bu sonug Cizelge 2.1
den de agikca goriilebilir. Ciinkii 6zdireng ile iletkenlik ters orantilidir. Ancak bu

durum, her iki maddenin de zayif iletken oldugu gergegini degistirmez.

Yariiletken bir maddenin sicakligindaki degisme serbest elektron sayisin1 6nemli oranda
degistirebilir. Sicaklik mutlak sifirdan yukariya dogru ¢iktik¢a valans elektronlarinin
artarak biiyliyen boliimii kovalent baglar1 kirmak i¢in gerekli enerjiyi alir ve dolayisiyla
serbest elektron sayist artar. Artan tasiyict sayisi iletkenlik oranini arttiracak ve daha
diisiik direng diizeyine yol acacaktir. iletkenlerin birgogunda ise durum bunun tam
tersidir ve diren¢ sicaklikla birlikte artar. Bunun nedeni iletkendeki tasiyici sayisinin
artan sicaklikla 6nemli 6l¢iide artmamasi buna karsin atomlarin titresim genliklerinin

sicaklikla artarak elektronlarin gegislerini giderek zorlagtirmasidir.
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Sekil 2.4. Durgun silisyum kristalinin enerji bant diyagrami

Sekil 2.4’den de goriildiigl gibi yalitilmis atomik yapida yoriinge elektronlart ile ilgili
ayrik enerji diizeyleri ve bu ayrik enerji dilizeyleri arasinda elektronlarin
bulunamayacagi bosluklar vardir. Elektron cekirdekten ne kadar uzakta ise enerji
durumu o kadar yiiksektir. Dolayisiyla ana atomdan ayrilmis olan bir elektron atomik
yapidaki herhangi bir elektrondan daha yiiksek enerji durumuna sahiptir. Maddenin
atomlar1 kristal orgli yapisini olusturacak Sekilde birbirine yaklastik¢a, atomlar
arasindaki etkilesim bir atomun belli bir yoriingesindeki elektronlarin komsu bir atomun
aynt yoriingesindeki elektronlardan biraz daha farkli enerji diizeyine sahip olmasi
sonucunu dogurur. Bu durum valans elektronlar1 i¢in miimkiin olan enerji durumlaria
iligkin ayrik diizeylerin Sekil 2.5’de goriildiigii gibi bantlara yarilmasi durumunu ortaya

¢ikarir. Bu halde de elektronlarin bulunabilecegi sinirlt diizeyler (bantlar) mevcuttur.
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Sekil 2.5. Ug farkli tip materyal igin enerji diyagramlari

Maddelerin iletken, yalitkan veya yariiletken olarak siniflandirilmasinda enerji bantlar
oldukca etkindir. Yalitkan, yariiletken ve iletken maddelerin enerji bantlar1 Sekil 2.5°de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi enerji aralifi bir yalitkanda ¢ok genistir ve
serbest elektronlar, valans bandindan iletkenlik bandina gegcemezler. Dolayisiyla
iletkenlik bandi1 ¢ok az sayida serbest elektron icerir. Bir iletkende ise valans bandi ile
iletkenlik band1 birbirine girmistir. Dolayisiyla harici bir enerji uygulanmaksizin valans
elektronlarin c¢ogu iletkenlik bandina gecebilir. Sekil 2.5 dikkatlice incelendiginde

yariiletken bir maddenin enerji arali§inin; bir yalitkana goére daha dar oldugu goriiliir.

0K veya mutlak sifirda yariiletken malzemenin tiim valans elektronlar1 valans bandinda
bulunur. Ancak bu elektronlar oda sicakliginda iletkenlik bandina gegebilecek yani
silisyum i¢in 1,12 eV, germanyum i¢in 0,67 eV’lik yasak enerji araligin1 asabilecek
enerjiye sahip olacaklardir. Germanyum i¢in belirgin olarak daha diisiik olan bu enerji
degeri silisyumla kiyaslandiginda oda sicakliginda bu malzemede neden daha fazla
tastyict oldugunu agiklamaktadir. Yalitkanlar i¢in yasak enerji arliginin ortalama degeri
5 eV’den biiyiiktiir. Dolayisiyla oda sicakliginda ¢ok az elektron gerekli enerjiyi alarak
iletkenlik bandina ¢ikabilir. Bu nedenle biiyiik bir yiik akis1 veya akim saglayacak fazla

serbest tastyict yoktur.
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2.1.1. Katkili yariiletkenler

Yariiletken malzemeler akimi iyi iletmezler. Aslinda ne iyi bir iletken, ne de 1yi bir
yalitkandirlar. Ciinkii valans bandindaki bosluklarin ve iletim bandindaki serbest
elektronlarin sayis1 sinirhdir. Saf silisyum veya germanyumun serbest elektron veya
bosluk sayis1 artirilarak iletkenligi ayarlanmalidir. iletkenligi ayarlanabilen silisyum

veya germanyum, elektronik devre elemanlarinin yapiminda kullanilir.

Yariiletken malzemelerin karakteristikleri, nispeten saf yariiletken malzemeye bazi
katki atomlar1 eklenerek onemli Ol¢iide degistirilebilir. Bu katkilama islemine tabi
tutulan yariiletken malzemeye katkili malzeme adi wverilir. Yariiletken eleman

iiretiminde biiylik 6neme sahip iki katkili malzeme vardir: n-tipi ve p-tipi.

2.1.1.a. n-Tipi malzeme

Hem n-tipi hem de p-tipi malzeme silisyum veya germanyum tabana dénceden belirlenen
katki atomlarinin eklenmesiyle olusturulur. n-tipi malzeme silisyum veya germanyum
malzeme icerisine antimon (Sb), arsenik (As) ve fosfor (P) gibi bes valans elektronuna
sahip (pentavalans) katki maddeleri eklenmek suretiyle olusturulur. Bu katki
maddelerinin etkileri Sekil 2.6°da gosterilmistir. Burada silisyum taban iizerine katki

maddesi olarak antimon kullanilmgtir.
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Sekil 2.6. n-tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi

Dort kovalent bagin halen mevcut olduguna dikkat edin. Ancak katki atomunun bes
valans elektronuna sahip olmasindan dolay1 fazladan bir elektron vardir ve bu
elektronun herhangi bir kovalent bagla iliskisi yoktur. Geriye kalan ve katki atomuna
gevsek bir sekilde bagli olan bu elektron yeni olusturulan n-tipi malzeme igerisinde
nispeten hareket serbestligine sahiptir. Eklenen katki atomu nispeten serbest bir elektron
katkisinda bulundugu i¢in bes valans elektronuna sahip katki atomlarina verici veya
donor atomlar1 denir. n-tipi malzemede ¢ok sayida serbest tasiyict olmasina ragmen,
malzemenin atom ¢ekirdegindeki pozitif yiiklii protonlarin sayist negatif yiiklii
elektronlarin sayisina esit oldugundan, malzeme elektriksel olarak ndtr durumdadir. Bu
katkilama isleminin iletkenlik tizerindeki etkisi Sekil 2.7°deki enerji band diyagram ile

aciklanabilir.

etkenlik voveee
bandi x_k_k x___ E.
HPPPPPIIR

d

valans E,

Sekil 2.7. Enerji band1 yapisi {izerine verici katkinin etkisi
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Katkilama islemi neticesinde, yasak enerji araliginda Eg degeri 6z malzemeden 6nemli
Olciide diisiik olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Buna donor diizeyi ad1 verilir ve
Eq ile gosterilir. Eklenen katki atomlarindan gelen serbest elektronlar, bu enerji
diizeyinde kalir ve dis ortamdan, oda sicakliginda yeterli 1sisal enerjiyi alarak iletkenlik
bandina ge¢mek i¢in herhangi bir zorluk ¢gekmezler. Bunun sonucunda oda sicakliginda
iletkenlik bandinda c¢ok sayida elektron olusur ve malzemenin elektriksel iletkenligi

onemli Olgiide artar.
2.1.1.b. p-Tipi malzeme

p-tipi malzeme, saf germanyum veya silisyum kristaline ii¢ valans elektronuna sahip
katk1 atomlar1 eklenerek olusturulur. Bu ama¢ dogrultusunda en c¢ok kullanilan
elementler bor (B), galyum (Ga) ve indiyum (In) dur. Bu elementlerden borun silisyum

taban iizerine etkisi Sekil 2.8°de gosterilmistir.

Kovelan: Baj

‘ ; : : ; ———= B atomundan

i - - b ; olugan delik (hole)
Sekil 2.8. p-tipi yariiletken malzemenin olusturulmast

Bu durumda eklenen katki atomu {i¢ valans elektronuna sahip oldugundan, yeni
olusturulan Orgiide kovalent baglari tamamlamak igin yeterli sayida elektron
olmayacaktir. Sonugta ortaya ¢ikan bu bosluga delik veya hol denir ve negatif yiik

olamamasi nedeniyle kiicliik bir daire veya art1 isareti ile gosterilir. Ortaya cikan
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bosluklar, serbest elektron almaya hazir oldugundan eklenen katki atomlarina alic1 veya
akseptor atomlar1 denir. Olusan p-tipi malzeme n-tipi malzemede agiklanan nedenlerden
dolay1 elektriksel olarak notr durumdadir. Bu katkilama isleminin iletkenlik tizerindeki

etkisi Sekil 2.9 ‘daki enerji band diyagrami ile aciklanabilir.

etkenlik
banda E.

valans

bandi

Sekil 2.9. Enerji band1 yapist lizerine alict katkinin etkisi

Katkilama islemi neticesinde, yasak enerji araliginda E, degeri 6z malzemeden diisiik
olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya c¢ikar. Buna akseptor diizeyi adi verilir ve E, ile
gosterilir. Valans bandinda bulunan elektronlar, eklenen katki atomlarindan gelen
serbest bosluklara arkalarinda bosluklar birakarak gecmek icin herhangi bir zorluk
¢ekmezler. Bunun sonucunda oda sicakliginda valans bandinda ¢ok sayida bosluk (hol)

olusur ve malzemenin elektriksel iletkenligi artar.

Boslugun iletkenlik iizerindeki etkisi Sekil 2.10°da gdsterilmistir. Eger bir valans
elektronu kovalent bagi kirmaya yetecek kinetik enerjiyi alir ve olusan bu boslugu
doldurursa bu durumda elektronunu birakan kovalent bagda bir bosluk olusur. Bundan
dolay1 Sekil 2.10°da goriildiigli gibi bosluklarin hareketi ile elektronlarin hareketi zit

yonlii olur.
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Sekil 2.10. Elektron-hol akis1

Saf halde germanyum ve silisyumdaki serbest elektron sayisi sadece valans bandinda
bulunan ve 1s1 veya 151k kaynaklarindan kovalent bagi koparmaya yetecek enerjiyi alan
veya saflagtirmanin tam olarak gergeklestirilememesinden kaynaklanan az sayidaki
elektrondan olusur. Kovalent bag yapisinda geride kalan bosluklar, ¢ok sinirli hol
kaynagi durumundadirlar. Bir n-tipi malzemede, bosluk sayis1 bu 6z diizeyden pek de
farkli degildir. Yani sonug olarak elektron sayist bosluk sayisini fazlasiyla agmaktadir.
Bu nedenle elektronlara ¢ogunluk tasiyicist bosluklara da azinlik tasiyicist adi verilir.

Bu durumun tam tersi p-tipi malzeme i¢in gegerlidir.

n ve p-tipi malzemeler yariiletken elemanlarin temel yap1 taglarini olustururlar.

2.2. Katilarda Bant Olusumu

Atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde bulunuyorlar ise her atomun
kendisine ait elektronik enerji seviyeleri vardir. Bu atomlar birbirine
yaklagtirildiklarinda etkilesmeye baslarlar. Baska bir degisle, atomlardaki elektronlarin
enerji seviyelerine yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarilama ilkesi etkisini
gostermeye baglar. Pauli ilkesi, bir atomda birden fazla elektronun ayni kuantum

sayilarina sahip olmayacagini soyler. Bu ilkeye gore nasil bir atomda ayni kuantum
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sayilarma sahip iki elektron bulunamaz ise, kati i¢indeki elektronlardan da aymi
kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Dolayisiyla, atomlar birbirlerine yeteri
kadar yaklastirildiklarinda atomik enerji diizeylerinde yarilmalar meydana gelecektir.
Bu durumu sodyum kristalini ele alarak su sekilde agiklayabiliriz. Tki sodyum atomu
birbirlerine yaklastirildiginda dalga fonksiyonlar: {ist liste gelmeye baslar ve atomlar
arasindaki etkilesme yeterince kuvvetli oldugunda iki farkli 3s seviyesi meydana gelir

(Sekil 2.11.a)

Enerji

Enerq
Enerji

(a) (b) c)

Sekil 2.11. Sodyum kristalinde bant olusumu

Benzer sekilde katiy1 olusturmak iizere daha fazla sayida atom bir araya geldiginde
atomik enerji seviyeleri yarilmaya baglar (Sekil 2.11.b). Enerji bantlarinin genisligi
katidaki atom sayisindan bagimsiz oldugundan alti atomlu durumda enerji seviyeleri iki
atomlu durumunkinden daha yakin araliklarla yerlesirler. Biitiin bir kat1 géz Oniine
alindiginda bu seviyeler birbirine o kadar yaklasir ki gozle ayirt edilemez bir duruma
gelir (Sekil 2.11.c). Sonug olarak, yarilmis olan bu enerji seviyeleri arasindaki fark 10"
eV civarindadir. Birbirlerine bu kadar yakin enerji seviyelerinin bir aradaki haline,
enerji bantlar1 adi verilir ve yarilmis seviyeler aralarindaki farkin ¢ok kii¢iik olmasi

nedeniyle siirekli bir yap1 olarak kabul edilir.

Nasil ki atomlarda enerji diizeyleri arasinda elektronlar bulunamaz ise katilarda da
elektronlarin  bulunduklar1 bantlarin arasindaki enerji diizeylerinde elektronlar

bulunamaz. Buna gore bir enerji ekseninde hem elektronlarin bulunabilecegi enerji
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bolgeleri, yani enerji bantlari, hem de elektronlarin bulunamayacagi enerji bolgeleri
vardir. Elektronlarin bulunabilecegi bantlara izinli, bulunamayacagi bantlara ise izinsiz
veya yasak enerji bantlar1 adi verilir. Yasak enerji bantlar1 genel olarak yasak enerji

aralig1 seklinde ifade edilir.

elektronlar
EA E /\
Bos iletim bandi _'/_/_ - - -
Er Er - - _; S
]:’-_'.ﬁ. =FEr- E) E.,=Fc-FEy
Ey Ey :
+ + + + + + +
Dolu valans bandi + 4+ + + + +
ad
holler
(a) (o)

Sekil 2.12. Asal bir yariiletkenin (a) mutlak sifirda (T=0K) ve (b) oda sicakliginda
(T=300K) iletim ve valans band1

Sekil 2.12 ’de bir yariiletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakligindaki basit bant yapisi
gosterilmektedir. Burada elektronlar ile tamamen dolu olan banda valans bandi ve yasak
enerji aralig1 ile ayrilmis, valans bandin iizerindeki tamamen bos banda ise iletim bandi
ad1 verilir. Bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda valans bandi tamamen elektronlar
ile doludur. Bu durumda elektriksel iletim, yani elektronlarin iletim bandina ge¢mesi
s06z konusu degildir. Valans bandindaki elektronlar, 151k veya 1s1l yolla uyarilmalari ile
iletim bandina gecerler ve geride bosluklar birakirlar. Boylece, hem iletim bandindaki
elektronlar hem de valans banttaki bosluklar (holler) elektriksel iletime katkida
bulunurlar (Zor 1991).

Kristal yapidaki katilarin bant yapisi, kristalin igerisindeki serbest bir elektronun ya da

serbest bir holiin davranis1 hakkinda bilgi verir. Bdylece, bir katinin bant yapisinin



23

bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik Ozellikleri hakkinda bilgi vermesi agisindan

oldukc¢a 6nemlidir.
2.3. Yaniletkenin Yasak Enerji Arahgina Etki Eden Faktorler.

Yariiletkenlerin yasak enerji araligin1 degistiren etkenler su sekilde siralanabilir:
1- Sicaklik

2- Basing

3- Magnetik alan

4- Elektrik alan

5- Kusur konsantrasyonu
2.3.1. Sicakhigin yaniletkenin yasak enerji arali@ina etkisi

Sicaklik arttikca kristal Orgiiniin titresimi artar ve kristal orgiisii genigler. Cogu
yariiletkenlerde yasak enerji araligi kiigiilir. Bu ise sogurmanin uzun dalga boylu
bolgeye kaymasina sebep olur. Bunun disinda sicakligin artmasiyla birlikte kristaldeki
elektron-fonon etkilesmesi artar. Yasak enerji araliginin sicakliga bagliligi asagidaki

ifade ile verilir:

dE dE dE
g :[ g J +( g j 2
dT dT dT
p e—f

Bu ifadede ki ilk terim sabit basincin etkisini temsil etmektedir. Basingla kristalde bir
bozulma meydana gelecektir ve kristal orgii degisecektir. Bunun sonucunda da yasak

enerji aralig1 degisecektir. (2.3) denklemindeki ilk terim asagidaki gibi ifade edilir:

dE
[d—Tg] p —2b(+Cp+Cp) 2.4)
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Burada C, elektronlarin C, ise bosluklarin kristalde bozulma sabitleridir. Kristalde

basing iki sekilde meydana gelmektedir;

1- Disaridan uygulanan basing

2- Kristal orgiisii i¢erisinde olusan basing

Enerjinin sicakliga bagliligi, Debye sicakligindan diisiik sicaklik bélgesinde

T2

denklemi ile verilir. Buradaki « = dEg /dT ,0, debye sicakligi, Ey, mutlak sifirda yasak

enerji araliginin degeridir. T>0 oldugunda yasak enerji aralig1 sicakliga kuvvetli bir
sekilde bagldir. Elektron-fonon etkilesmesi fazladir ve degerce negatiftir. Diisiik

sicakliklarda Eg sabittir ve sicakliga bagl degildir.

2.3.2. Yarniiletkenin yasak enerji araligina basincin etkisi

Hidrostatik basing; atomlar arasindaki mesafeyi kii¢tilttiigiinden yasak enerji araliginin
daralmasina sebep olabilir (Allakhverdiev et al. 1985). Yasak enerji araliginin
kiigiilmesinin sebebi, orgli parametrelerinin (a, b, ¢) kiiclilmesi ve k’nin (k=mn/a)

degismesinden kaynaklanabilir.

Yasak enerji araliginin basingla degisiminin negatif deger almasi valans bandinin
tabakali yapiya sahip olmasi ve iletkenlik bandinin diizensizligi ile izah edilebilir.
Basing yariiletkenin yasak enerji araliginin kiigiilmesine sebep olmaktadir ve ani

degisimler faz gegisleri ile izah edilmektedir (Allakhverdiev et al. 1985).
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2.3.3. Yariiletkenin yasak enerji araliZina magnetik alanin etkisi

Magnetik alanin etkisi altinda olan yariiletkenin sogurma egrisi, alanin olmadig: hale
gore degisiklik gosterir. Elektromagnetik teoriden bilindigi iizere B vektori A (X,y,z)

vektor potansiyeli ile,
B =rotA (2.6)

ilgilidir. Bu durumda —e yiikiine ve P momentumuna sahip olan elektron A (x,y,z)

vektor potansiyeli ile belirlenen magnetik alanda,
P=p+eA 2.7)

olacaktir. Burada P magnetik alan varken, p ise magnetik alanin 0 oldugu haldeki
momentumlardir. Kinetik enerji T=p*/2m, olduguna gore elektron igin Hamiltonyen

fonksiyonu,

! (p+eA)? +U(x,Y,2) (2.8)

H=T+U(XYV,2)=
2 0

ile ifade edilir. Burada U(X,y,z) potansiyel enerjidir. Magnetik alana yerlestirilen
kristallerin igindeki elektronun enerji seviyelerine Landau seviyeleri denir. Magnetik
alan elektronun enerjisini kuantlagtirdigi gibi, hem iletkenlik ve hem de valans bandinin

da yerini degistirir, yani bantlar1 kaydirir.
Magnetik alanin tesiri altinda yariiletkenin yasak bandinin enerjisi AE4 kadar artacaktir.

_ehB| 1 1 | enB

E3

5 * ¥ (2.9)
mp  mp 2m
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Burada 1/m*=1/my*+1/my* ile verilir. Bu denklemde goriildiigii gibi yasak enerji
araliginin magnetik alan etkisiyle kaymast my* ve my* ile ters orantilidir. Magnetik
alanin etkisi altinda yasak enerji bandinin biiylimesi, sogurma spektrumunun temel
sogurma kenarmin kisa dalga boylu bolgesine kaymasini gerektirir. Sogurmaya bagl
olarak enerjinin magnetik alan altinda degerlendirme yapilarak m* veya my,* ve my*
hesaplanabilir. Sogurma spektrumunun magnetik alan etkisi altinda pikleri gézlenir. Bu

piklerin maksimum veya minumumlar1 arasindaki enerjitik mesafe hw, kadar

olmaktadir.

2.3.4. Yariiletkenin yasak enerji arali@ina elektrik alanin etkisi

Dis elektrik alana yerlestirilen yariiletkenlerde enerji bantlarinin biikiilmesi gozlenebilir.
Bu durumda elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina tiinelleme yoluyla gecerler.

Tiinel engelinin yiiksekligi,

g=_9 (2.10)

ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yiikseklik enerjisi Eg, tiinel engel yiiksekligi d ve
dis elektrik alanin potansiyeli ¢ dir. ¢ arttik¢a engel yiiksekligi azalir ve elektronlarin
tiinelleme yoluyla gegcisi kolaylasir. Dis elektrik alan etkisi altinda kalan yariiletkene
151k suasi diisiiriildiiglinde elektron gecisi, dis elektrik alan olmadigi banda gére hw
enerjisinden daha kiiciik enerji ile miimkiin olmaktadir. 620 oldugunda elektron
gecisine uygun hw’nin degeri yasak enerji araliginin kiigiik degerinde de miimkiindiir.

Bu durumda engel yiiksekligi daha da azalir (Salimova 1985).
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2.3.5. Yariiletkenin yasak enerji araliina kusur konsantrasyonunun etkisi

Dejenere olmus yariiletkenlerin temel sogurma spektrumununun hesaplanmasi c¢ok

zordur. Ciinkii;

4reh*
m_e?

0

1/3 _
N "“a,>>1La, =

2.11)

kusur merkezlerinin konsantrasyonunun (N) ¢ok biiyiik olmasi sarttir. Yukaridaki
ifadeye gore, iletkenlik ve valans bandlar1 kenarlar1 arasinda optik gegisler miimkiin
degildir. Bandlarin serbest tastyicilarla dolmasi sonucunda sogurma spektrumunun
kenar1 kisa dalga boylu kenara kayar. Buna Burstein-Moss etkisi denir. Eger
yariiletkenlerde hem akseptor hem de donor seviyeleri varsa, diger bir deyisle
birbirlerini kompanse eden seviyeler mevcut ise ve bu seviyeler band meydana
getiriyorsa o zaman kompanse oraninin derecesinin degismesi ile sogurma egrisinin
kenarinin uzun dalga boylu bolgeye kaymasi miimkiindiir. Dejenere olmus
yariiletkenlerde yukarida bahsedilenlerden bagka; band kenarinin bozulmasindan dolay1

optik gecislerin ihtimali degisir. Bunun ¢ok veya az olmasi ihtimal dahilindedir.

2.4. Yaniiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde band gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektronlarin gegis
durumlarina gore dogrudan ve dolayli olmak iizere iki gruba ayrilir. Yasak enerji araligi
ve band gecis tiplerinin belirlenmesinde en 1iyi sonuglar1 veren yontem optik

sogurmadir.
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2.4.1. Dogrudan bant gecisleri

Dogrudan band yapili yariiletkenlerde, iletkenlik band kenarinin en alt noktasi ile valans
bandinin st kenari1 enerji-momentum uzaymnda k=0 degerinde bulunmaktadir.
Dogrudan band yapisi sematik olarak Sekil 2.13.a’da verilmigtir. Dogrudan band yapili
yariiletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi yasak enerji araliginin degerine esit veya
daha biiyiik olan bir fotonu (hv > E,) sogurmasi durumunda iletkenlik bandina geger. Bu

gegciste elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentum korunur.

Bu,

fike+ Tiky =0 2.12)

olur. Burada % k. ve 7k, elektronlarin ve deliklerin kristal igerisindeki sahip olduklari

kristal momentumlaridir. Dogrudan geciste frekansi v olan bir fotonun enerjisi,

hv=E-Ey>E-E, (2.13)

seklinde verilir. Burada E. ve Ej sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin iletkenlik ve
valans bandlar1 igerisinde herhangi bir konumdaki enerjileri, E. ve E, ise k=0’da
strastyla iletkenlik bandinin alt ve valans bandinin {iist enerji seviyeleridir. Dogrudan

band gecislerde enerji korunmaktadir.
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{a) (k)

Sekil 2.13. Yariiletkenlerde (a) dogrudan, (b) dolayli bant gecisleri

2.4.2. Dolayh bant gecisleri

Dolayli band gegisi Si ve Ge gibi yariletkenlerde goriiliir ve iletkenlik bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde olmadig1 durumda gergeklesir. Bu durumda valans bandindan iletim bandina
bir elektronun momentumunu koruyarak gecis yapabilmesi i¢in bir fononun

sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu durumda momentum korunumu,

hk=hk.+hky=0 (2.14)
seklinde verilir (Kittel 1986). Burada k, fotonun dalga vektori, k. ise k uzayinda valans
bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Dolayli gegiste
fononun enerjisi,

hv=Egthvg, (2.15)

seklinde yazilabilir. Burada hvg, fononun enerjisi olup art1 (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir (Sekil 2.13.b).
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2.5. Yariiletkenlerde Sogurma (absorpsiyon) Olaylar:

Genel olarak sogurma, bir malzemenin igerisinde elektriksel yiiklerin {lizerine gelen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya cikan enerji kaybi olarak
tanimlanmaktadir. Yariiletken malzemelerde fotonlarin sogurulmasi temel sogurma,
serbest yiik tastyicilarinin sogurmasi ve katki atomlarinin sogurmasi seklinde

siralanabilir.
2.5.1. Temel sogurma olayi

Temel sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir fotonun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligma esit veya ondan biiyiikk oldugunda, bu foton
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron bosluk
cifti olusturulur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger.
Temel sogurma olay1 Sekil 2.14’de goriilmektedir. Temel sogurma olayinda frekansi v

olan bir fotonun enerjisi hv olmak tizere,

thEg

veya,

olmalidir. Buradaki A, yariletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine karsilik gelen
fotonun dalga boyunu ve c 15181 bosluktaki hizin1 gostermektedir. Sogurma katsayisi a,
dogrudan ve dolayli band yapili yariiletkenlerde fotonun enerjisine sirasiyla denklem

(2.16) ve (2.17) ifadelerinde verildigi gibi baghdir:

a=|Athv-E )" |/hv (2.16)

a=B(hv—E, +E,)* /lexp(E, /kT) 1] (2.17)
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Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisinden bagimsiz sabitler, E, fononun enerjisi ve

Eg; dolayli band genisligidir.

Temel sofurma kenan

Sogurma a (cm'I)

0 | 1 |
400 Ag 420

Y

Dalgaboyu 4 {nm)

Sekil 2.14. Yariletkenlerde temel sogurma olay1.

2.5.2. Serbest yiik tasiyicilarinin sogrulmasi

Yariiletkenlerde serbest yiik tastyicilart olan elektronlar ve bosluklar bir banttan diger
banda uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Bu durum, gelen foton enerjisi hv<E,
oldugunda goriiliir ve bu enerji iletim bandindaki elektronun veya valans bandindaki
boslugun ayni band icerisinde bulunan daha yiiksek enerji diizeylerine uyarilmasini

saglar (Sekil 2.15).

Serbest yiik tasiyict sogurmasinda bir fotonun enerjisi yasak enerji araligi degerinden
bliyiik oldugunda, ayn1 anda hem temel sogurma, hem de serbest yiik tasiyici sogurmast

olay1 meydana gelebilir (Seeger 1982).
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lletkenlik Band:

< Elektronlar

VY

/ Bogluklar
Valans Bandi D\

Sekil 2.15. Serbest yiik tastyicilarinin sogurmasi

2.5.3. Katki atomlarinin sogrulmasi

Katki atomlarinin sogurmasi, katkilama tiirline ve katki konsantrasyonuna baglidir.
Katkili yariiletkenlere gelen foton enerjisi, E;’den kiiciik ise valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve bu fotonun alict ve verici atomlar
tarafindan sogurulmasi ihtimali artacaktir. Boylece katki atomlarinin iyonlagmasi,

sogurma tayflarinda keskin pikler seklinde goriilecektir.

2.6. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicaklikla Degisimi

Kati cisimler, elektriksel 6zdirenglerine gore li¢ guruba ayrilirlar: metaller (iletkenler),
yalitkanlar ve yar1 iletkenler. Siiper iletkenler oda sicakliginda metal 6zelligi
gostermektedirler ve diisiik sicakliklarda siiper iletkenlige sahiptirler. Kati1 cisimlerin

Ozdirenglerine gore siiflandirilmasi su sekildedir.

1. Metaller: p=10°-10"* ohm cm
2. Yariiletkenler: p=10"-10'"" ohm cm

3. Yalitkanlar: p>10'° ohm cm
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Ozdireng kriterleri agik degildir. Ciinkii bir cisimden digerine gecildiginde 6zdireng
degerleri {ist liste gelmektedir. Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark, 6zdirencin
sicaklikla degisiminden daha agik bir sekilde goriilebilir. Kimyasal olarak temiz

metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.
p = p,al (2.18)

Burada p, metalin 0 °C’ de ki 6zdirenci, & =1/273 direncin termal genlesme katsayisi,

T mutlak sicakliktir. Sekil 2.16 sirasiyla bir metalin ve bir yariiletkenin 6zdirencinin
sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildiigli gibi metallerde sicaklik

arttikca 6zdireng de artar.

P P

(a) (b)

Sekil 2.16. Bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin sicaklikla degisimi.

Temiz (katkisiz) vyariiletkenlerin 6zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttik¢a

eksponansiyel olarak azalir.

A S (2.19)
= X —_— .
PRI T
Burada E, yariiletkenin yasak enerji araligi, k Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.
Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin veya iletkenliginin (o) su sekilde verildigi

bilinmektedir.
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b (2.20)

1
p=—
o neu

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun yiikii (e=1,6x10"°C) ve u elektronlari

mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlasmis durumdadirlar. Bu nedenle elektron
konsantrasyonu ¢ok yiiksektir ve sicakliga bagl degildir. Metallerde sicaklik arttik¢a
elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite bir miktar kiiclilmektedir.
Sonugta (2.20) esitligine uygun olarak metallerin 6zdirenci sicaklikla artmakta veya
iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde, metallerin aksine elektron
konsantrasyonu sicaklik arttik¢ca eksponansiyel olarak artmakta ve elektron mobilitesi az
miktarda kii¢iilmektedir. Bu iki mekanizmanin sonucunda yariiletkenlerin 6zdirenci

sicaklik arttikga (2.20) esitligine uygun olarak exponansiyel bir sekilde azalmaktadir.

Metallerin yariiletkenlerin ve yalitkanlarin 6zdireng kriterlerine gore ayirt edilmesi her
zaman miimkiin degildir. Zira yariiletkenlerin 6zdirenci, baz1 sicaklik araliklarinda
metallere, bazi1 sicaklik araliklarinda ise (mutlak sifira yaklasildiginda) yalitkanlar

benzer davranislar sergileyebilir.
2.7. InSe Bilesiginin Ozellikleri

Indiyum selen (InSe) direk optik bant aralig1 1.42 eV ve indirek optik bant aralig1 1.29
eV olan kompleks katmanli bir yariletkendir. Biiyiitme esnasindaki sartlara ve
katkilamaya bagli olarak bu malzeme n tipi veya p tipi davranis sergileyebilir. InSe
farkli fiziksel 6zellikler gosteren iki kristal yiizeyine sahiptir. Z eksenine dik olan yarikli
ylizey, birbirlerine kovalent baglarla baglanmis selenyum atomlarindan olusur. Z
eksenine paralel olan diger ylizey ise, van der Waals kuvvetleriyle bagli selenyum
atomlarinin komsu tabakalarindan meydana gelir. In,Ses, metal iyon kusurlu yapisindan
ve sahip oldugu polimorfizm den dolay1 ilgi ¢cekmektedir. In,Se; a, B ve y ile gosterilen
ve a-B ve B-y gecis sicakliklari sirastyla 200°C ve 650°C olan en az 3 farkli kristal
modifikasyonu gosterir. n-tipi In,Se; hegzegonal yapida olusan ve direk bant araligi

1.7 eV olan bir yariiletkendir. Oda sicakliginda In-Se faz diyagrami o- In,Ses, a- InySeg,
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InSe ve In,Se seklinde dort tanimli bilesik gosterir. Bunlar bataryalar ve foto-
elektrokimyasal hiicrelerin potansiyel uygulamalari i¢in ¢ekici malzemelerdir (Pahtan et

al. 2005).

In,Ses, CdS/ InpSe; veya InoSs/ InpSe; fotoseller i¢in uygun bir sogurucudur ve
fotovoltaik ve fotokimyasal uygulamalar i¢in ¢cok dnemli 6zellikler gosterir. Bu durum
In,Ses lin band araliginin giines enerji dontisiimleri i¢in uygun bir aralikta olmasi ve
buna bagh olarak sahip oldugu yiiksek sogurma katsayisindan kaynaklanir. indiyum
kalojenitler diger tiir yariiletkenlerin aksine fazla arastirilmamustir (Bouzouita et al.

2002).

Glines hiicrelerinin maliyetini azaltmak i¢in birgok arastirmaci InSe den yola ¢ikarak

ince film iiretimi lizerine ¢alismalar yapmiglardir.

Son yillarda polikristal indiyum selenin potansiyel uygulamalari {izerine hatir1 sayilir bir
ilgi olugsmustur. Polikristal indiyum selen fotoiletken olmasinin yaninda bilesiklerin kati
hal iyonik iletken olarak kullanildig1 mikro bataryalar ve kapasitorler gibi mikro devre
uygulamalarinda ticari ve endiistriyel olarak yer almaktadir. Indiyum selen metal
iyonlarima nazaran sahip oldugu kusurlu yapisindan dolay1 kiigiik pargaciklar ve

iyonlastirici radyasyon i¢in sensor olarak kullanima uygundur (Sen et al. 2000).

Tabakal1 bir yapida kristallesen III-VI yariiletken bilesikler iki boyutlu sistem 6rnekleri
olarak genis bir sekilde galisilmaktadir. Su an silisyum tek kristaline dayandirilan giines
hiicreleri piyasada egemen olmasina ragmen, bilesik yariiletkenlere dayandirilan giines
hiicreleri cazip hale gelmeye baslamistir. InSe, 6zellikle yiizeyinde sahip oldugu diisiik
eslenmemis bag yogunlugu nedeniyle giines hiicrelerinin iiretimi i¢in ilgi ¢eken bir aday
malzeme olmustur. Ne yazik ki iiretilen InSe giines hiicrelerinin verimi ¢ok diisiiktir.
Dolayisiyla bundan sonra yapilacak ¢alismalarda bu verimin yiikseltilmesi amaclanir.
InSe in diger potansiyel uygulamalari, lineer olmayan frekans karigtirict devreleri ve Li

mikro bataryalar igin elektrotlari igine alir ( Chio et al. 2002).
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Ozellikle yiizey tabakalarinda eslenmemis bag yogunlugunun diisiik olmasi ve
dolayistyla sahip oldugu diisiik ara ylizey hal yogunlugu nedeniyle InSe heteroeklem
devreler i¢in aday bir malzemedir. Segura et al. yapmis oldugu ¢aligmada yarikli n-tipi
InSe tek kristalini yarisaydam platinyum ile heteroeklem olusturarak giines enerji
dontisiim sistemlerinde kullanmistir. Burada elde edilen verim sadece %6 dir fakat InSe
tabakalarinin kalinligimi iyilestirmek suretiyle bu degeri gelistirmek miimkiindiir. Bu
nedenden dolay1 InSe ince filmler iiretmek i¢in kullanilan ince film teknolojisinin ¢ok
yararlt sonuglar doguracagt muhtemeldir. Bunun disinda ince film teknolojisini
kullanarak ¢ok farkli yontemlerle ince filmler biiylitmek mimkiindiir (Igasaki et al.

2000).

InSe in sahip oldugu yarikl ylizey, p-n eklemi olusturmada ilave bir islem gerektirmez
ve ¢evre kosullarindan kimyasal olarak inérttiir. Bu durum InSe taban malzemeler
lizerine potansiyel bariyer olusturmak i¢in aktif element se¢iminde bir¢ok sans verir ve
bunun hazirlamasindaki teknolojinin basitlestirilmesine olanak saglar. InSe tek
kristalinin en 6nemli dezavantaj1 fotovoltaik devrelerde 6nemli seri dirence neden olan
yiiksek Ozdirencidir. Bu seri direng etkisi, p tipi kristallerdeki katki konsantrasyonun
degistirilmesinden ya da numunenin kalinliginin mikron seviyesine diisiiriilmesinden
onemli Olgiide etkilenmez. InSe tabanli giines hiicreleri i¢gin hem n hem de p tipi

iletkenlik kullanilabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Ince film biiyiitmek i¢in kullanilan cesitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi

siralayabiliriz:

1) Chemical Bath Deposition (CBD)

2) Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)
3) Vacuum Evaporation

4) Sputtering

5) Spray Pyrolysis (SP)

6) Chemical Vapor Deposition (CVD)

7) Molecular Beam Epitaxy (MBE)

8) Electrostatic Spray Assisted Vapour Deposition (ESAVD)
9) Dip teknigi

10) Physical Vapor Transport (PVT)

11) Hot Wall Deposition

12) Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD)

InSe ince filmleri biiyilitmek i¢in, boliimiimiizde sahip oldugumuz imkanlar dahilinde ve
amacimiza uygun olmasi, pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi,
maliyetinin diisiik olmasi, biiylime boyunca ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ozelti
pH’s1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bir teknik

olmasi sebebiyle SILAR tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.

3.1. SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) Teknigi

Giiniimiiz teknolojisinin temelini yariiletken ince filmler olusturmaktadir. ince filmlerin
tiretimi i¢in kullanilan teknikleri iki ana baglik altinda incelemek miimkiindiir.
Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir. Fiziksel

tekniklerde filmi olusturacak malzeme, bir hedef kaynaktan taban malzeme ylizeyine
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dogru hareket eder. Bu metot metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin iiretiminde yaygin
bir sekilde kullanilir. Fiziksel tekniklerin altinda, hem buharlastirma hem de bir etki
islemiyle gaz halinde c¢okeltmenin yapildigt vakum buharlastirma ve piiskiirtme
yontemleri sayilabilir. Kimyasal reaksiyonlar1 igeren kimyasal tekniklerde ise,
cogunlukla bilesenler taban malzemenin yiizeyinde veya cevresinde bir reaksiyona
maruz kalmaktadir. ince filmlerin olusumunda kullanilan kimyasal teknikler ise kendi

icinde, gaz faz1 ve ¢ozelti faz1 olmak {izere ikiye ayrilir.

INCE FILM BUYUTME TEKMIKLERI

FIZIKSEL TEKNIKLER KIMYASAL TEKNIKLER
GAZ FAZI GOZELTI FAZI

Sekil 3.1. ince film biiyiitme teknikleri

Kimyasal metotlarin altinda geleneksel kimyasal buhar ¢okeltmesi (CVD), lazer CVD,
MOCVD ve gelistirilmis kimyasal plazma buhar ¢okeltmesi gibi gaz fazi kimyasal
islemleri sayilabilir. Sivi faz kimyasal teknikler; elektrodepozisyon, kimyasal banyo
cokeltmesi, elektrotsuz ¢okeltme, anodization, piroliz piiskiirtme gibi yontemleri igine

alir.

Gegtigimiz son yirmi, otuz yil siiresinde sirali iyonik tabaka adsorption ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi ¢esitli bilesik malzemelerin ince film formunda ¢okeltilmesi icin bir
¢Oziim yolu olarak ortaya c¢ikmistir. SILAR metodu ucuz, basit ve genis bir aralikta
cokeltme yapmak i¢in elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicaklig
civarindaki sicakliklarda gergeklestirildigi icin yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga
duyarli (polyester gibi) ¢esitli taban malzemeler kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi
oldugu i¢in taban malzemenin oksidasyonunu ve korozyonunu da Onlenir. SILAR

yontemiyle iyi kalitede ince filmler elde etmek igin asil gerekli olan sey, Onciillerin
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konsantrasyonu, karmasik aracilarin dogasi, onciil ¢ozeltilerin pH’1 ve adsorption,

reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film ¢okeltmesi icin en yeni ¢dziim metotlarindan bir tanesi olan sirali iyonik
tabaka adsorption ve reaksiyonu (SILAR) metodu, modifiye edilmis kimyasal banyo
cOkeltmesi yontemi olarak da bilinir. Basitligine ragmen SILAR yontemi birgok
avantaja sahiptir: (1) Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak
icin, sadece onu katyonik ¢ozeltini baz1 formlarina katmak suretiyle asir1 derecede kolay
bir yol saglar. (ii) Kapali buhar ¢okeltme metodundan farkli olarak SILAR, ne yiiksek
kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu
durum yontemin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj saglar.
(ii1) Cokeltme orani ve filmin kalinligi, ¢cokeltme dongiisiinli degistirmek suretiyle genis
bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha
az saglikli malzemeler iizerine film biiyltiilebilir. (v) Radyo frekansi manyetron
piiskiirtme (RFMS) yontemi gibi yiiksek enerjili metotlardan farkli olarak ¢okeltilen
materyal i¢in zararli olabilecek 1sinmalara yol agmaz ve (vi) altlik malzeme, boyutlar ve
onun yiizey profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama yoktur. Bundan baska digerlerine
gbre ucuz, basit ve genis alanda ¢okeltme yapmak icin kullaniglidir. Cam beherler
igerisinde gerceklestirilebilir. Baslangic malzemeleri cogunlukla kolay elde edilebilir ve
ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolayr c¢ok cesitli altliklar
kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢oziinmez ylizey
cokeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Metalik taban malzemelerinin korozyonu veya
oksidasyonundan kac¢inmak i¢in ¢Okeltme oda sicakliginda veya civarinda
gerceklestirilir.  Stokiyometrik ¢okeltme kolaylikla elde edilebilir. Temel yap:
malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu i¢in, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol

edilebilir ve en iyi yonelim ve en iyi tanecik yapisi elde edilebilir.

Kimyasal banyo ¢okeltmesi yonteminde, metal kalojenit yariiletken ince filmlerin
cokeltilmesi, altlik malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden sulandirilmis
kimyasal banyo ile temasimnin siirdiiriilmesi neticesinde meydana gelir. Ince film, iyonik

tiriinler ¢Oziiniirliik Uriinlerini astig1 zaman altlik iizerinde olusmaya baslar. Bununla
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birlikte bu durum ¢ozelti icinde dnlenmesi miimkiin olmayan bir ¢okelmeye neden olur
ve sonucta materyal kaybi ortaya c¢ikar. Bu istenmeyen ¢okelme olayindan kurtulmak
icin kimyasal banyo ¢okeltmesi (CBD) yontemi modifiye edilerek, sirali iyonik tabaka
adsorption ve reaksiyonu (SILAR) yontemine doniistiiriiliir. Bu modifikasyonda taban
malzeme birbirinden ayrilmis katyonik ve anyoik ¢ozeltiler igerisine ayri ayr1 daldirilir
ve her bir daldirma isleminin ardindan iyonlardan ayristirilmis su igerisinde ¢alkalanir.
Iyonlardan ayristirilmis su icerindeki durulama zamani iyonik tabakalarin olusumunda
onemlidir. Boylece malzemenin ¢okelmesinden bir baska deyisle malzeme kaybindan

SILAR yontemiyle ka¢inilmis olur.

SILAR yontemi, nispeten yeni ve iizerinde az galisilmig bir ydntemdir. {1k defa 1985 de
Risto et al. tarafindan bildirilmistir. Bu metoda SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985
yilinda atfedilmis, Nicolau ve meslektaglari tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS ile alakal
olarak yapilan ¢alismada tartisilmistir Nicolau et al. 1988. SILAR yontemi 1-VI, 1I-VI,
HI-VI, V-VI, VII-VI, ikili ve I-1II-VI, I-1I-VI, [I-HI-VI, I-VI-VI ve II-V-VI fgli

kalojenit ve muhtelif filmleri biiyiitmek i¢in kullanigh bir yontemdir.

SILAR yontemi temel olarak ¢ozeltideki iyonlarin adsorption ve reaksiyonu ve her bir
daldirma islemi sonrasinda ¢dzeltideki homojen ¢okelmeden kaginmak i¢in deiyonize su
ile durulama isleminden ibarettir. Taban malzeme {izerinde bir maddeyi diger madde
tizerinde biriktirme islemi SILAR yonteminin temel yapitasidir ve adsorption olarak
bilinir. Adsorption terimi bir sistemin iki fazi arasindaki ara yiizey tabakalar1 olarak
tanimlanabilir. Iki heterojen fazin birbirleriyle kontak haline getirilmesi sonucunda,
adsorption olayinin gerceklesmesi beklenebilir. Bu nedenden dolay1 gaz-kati, sivi-kati
ve gaz-s1v1 li¢ miimkiin adsorption sistemidir. SILAR y&nteminde biz yalnizca sivi-kati
sistem adsorptionuyla ilgilenecegiz. Adsorption, taban malzemenin ylizeyi ile iyonlar
arasinda gerceklesen bir ekzotermik ylizey islemidir ve ¢ozeltideki iyonlarla taban
malzemenin ylizeyi arasindaki ¢ekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler baglayici
kuvvetler, Van-der Walls kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri olabilir. Taban
malzeme ylizeyindeki atom veya molekiiller, bagka atom veya molekiiller tarafindan her

yonden sarilmig durumda degildirler. Bu nedenden dolay1r taban malzemenin



41

parcaciklarina tutunan dengelenmemis veya artik kuvvetler mevcuttur. Dolayisiyla
atomlar taban malzeme yiizeyine tutunabilirler. Cozeltinin sicakligi, basinci, altlik
malzemenin dogasi, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve taban malzemenin yiizey alani gibi
etkiler adsorption islemini etkiler. Onceden taban malzeme yiizeyine yapisan madde
(katyonlar) ile sonradan yapisan madde (anyonlar) arasinda meydana gelecek reaksiyon,

istenilen ince filmi olusturur.
3.1.1. SILAR yonteminin temelleri

SILAR yontemi taban malzeme yiizeyinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir
reaksiyonu, kat1 faz ile ¢oziinmiis iyonlar arasinda heterojen reaksiyona imkan saglayan

durulama islemi izler. SILAR, suda ¢oziinmeyen veya KpAa tipinde iyon kovalent
bilesiklerin ince filmlerini, taban malzeme yiizeyine yapisan katyonlar(pK,) ve
anyonlar (aA]) arasinda, kati-¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen ve asagida
gosterilen heterojen kimyasal reaksiyonlarla biiylitmeyi amaglayan bir yontemdir.

a+ b- ' ' - b— 1 '+
(PKZ +0X %)+ ('Y +aA" ) — KpAa, ¥ +gX 2, +b'Y 2

aq

ile birlikte ap =bq =b'q’, 3.1)

burada K katyonu (Cd+2, Zn+2, F e+3, Cu” In" vs.), p katyonlarin sayisini, a katyonun
tizerindeki yilkiiniin sayisal degerini, X katyonik ¢ozeltideki negatif yiiklii iyonu
(SO42, NOZ, Cl'), q katyonik ¢ozeltideki X in sayisini, b X in tizerindeki yiikiiniin
sayisal degerini, b' anyonik ¢ozeltideki Y nin sayisini, ' Y nin iizerindeki yiikiiniin
sayisal degerini, Y kalojen iyona tutunan iyonu, A anyonu (O, S, Se ve Te), a' ise

anyon sayisini gosterir. Kompleks terim kullanilarak yukaridaki reaksiyon,

PIKC)™ |, +ax 5 +bYS +aAP — Kp'Aa, 4 +C+aXy, +bY.0" (3.2)

q
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seklinde yazilabilir. Burada C kompleks terimdir. Sekil 3.2 SILAR’in temel
basamaklarini gosterir. Bu da adsorption, durulama (I), reaksiyon ve durulama (2)

seklinde en az dort adimda gerceklesir.
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Sekil 3.2. SILAR yoénteminin sistematik diyagrami: (a) K'X adsorptionu ve elektriksel ikili
katmanin olusumu, (b) durulama (I) fazla ve yapismayan K' ve X iyonlarinin uzaklastirilmast,
(c) daha &nce yapisan K iyonlari ile A” iyonlarinin KA olusturacak sekilde reaksiyona girmesi,
(d) taban malzeme ylizeyinde olusan KA bilesiginden fazla ve reaksiyona girmeyen
pargaciklarin uzaklastirilmasi.

Adsorption: SILAR isleminin ilk adiminda 6nciil ¢6zelti i¢inde yer alan katyonlar taban
malzemenin ylizeyine yapisirlar ve Helmholtz elektronik ikili tabakasini olustururlar.
Bu tabakalar pozitif yiiklii ve negatif yiiklii iki tabakadan meydana gelir. Pozitif tabaka

katyon iyonlarindan, negatif tabaka ise katyon iyonlarinin karsitlarindan olusur.

Durulama (I): Bu adimda fazladan yapisan pK®" ve X iyonlar ¢alkalanarak difiizyon

tabakalarindan uzaklastirilir. Bunun sonucu doymus, elektriksel ¢ift tabakalardir.
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Reaksiyon: Bu adimda anyonik onciil ¢ozelti i¢indeki anyonlar sisteme dahil olur.

KpAa nin sahip oldugu diisiik kararliliktan dolay1 yilizeyde kat1 bir madde olusur. Bu

basamakta taban malzeme yiizeyinde pK* ve aA" iyonlari arasinda reaksiyon

gercgeklesir.

Durulama (II): SILAR dongiisiiniin bu son adiminda fazla ve reaksiyona girmemis

parcaciklar aAP™, X ,Y ve difiizyon tabakalarindan olusan reaksiyon yan tirlinleri taban

malzeme yiizeyinden uzaklagtirilir.

Bu dongiiyii tekrar etmek suretiyle KpAa seklindeki ince film malzemesi biiytitiilebilir.

Yukarida bahsedilen adimlar1 takip ederek, tek bir dongiide filmin kalinligindaki
maksimum artisin teorik olarak tek bir katman olacagi sdylenebilir. Bunun sonucu

KpAa bilesiginin tek bir tabakasidir. Olgiilen toplam film kalinligim reaksiyon sayisina

bolerek, biiyiime orani tespit edilebilir. Bu sayisal deger belirtilen kosullardaki biiylime
oranin1 verir. Eger Olglilen biliylime orani malzemenin Orgli parametresini asarsa,
¢ozeltide homojen bir ¢okelme meydana gelebilir. Buna karsin pratikte kalinlik tek bir
tabakadan az veya ¢ok olabilir. Bu nedenden dolay1 islem, taban malzemeyi ardisik
olarak biiyiitiilmek istenen malzemenin ¢dziinebilir tuzlarini iceren ¢ozeltilere ve daha
sonra da yiiksek oranda saflagtirilmis de iyonize su igerisine daldirmak suretiyle devam

ettirilir.

Biiylime olayini etki eden faktorler; ¢ozeltilerin kalitesi, pH degerleri, konsantrasyon,

karsit iyonlar, ayr1 ayr1 durulama ve daldirma zamanlaridir.

Ornegin, yapilan cesitli calismalarda farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiler kullanilarak
elde edilen orneklerin kristolografik yapisinin ve homojenliginin birbirinden farkli

oldugu bildirilmistir
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SILAR yontemiyle bakir siilfit, giimis siilfit, ¢cinko siilfit, kadmiyum siilfit, indiyum
stilfit, kalay siilfit, kursun siilfit, arsenik siilfit, antimon siilfit, bizmut siilfit, molibden
stilfit, manganez siilfit, demir siilfit, kobalt siilfit, nikel siilfit ve lantan siilfit gibi metal
stilfit ince filmler; bakir selen, giimiis selen, ¢inko selen, kadmiyum selen, indiyum
selen, antimon selen, bizmut selen, lantan selen gibi metal selen ince filmler; bakir
telliir, kadmiyum telliir, indiyum telliir ve lantan telliir gibi metal telliir ince filmler;

bakir oksit ve ¢inko oksit gibi metal oksit ince filmler biiyiitmek miimkiindiir.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

InSe yariiletken filminin SILAR metodu ile biiyiitiilebilmesi i¢in, uygun degerlikli In ve
Se iyonlarini iceren ¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. In kaynagi olarak InCls ve Se

kaynagi olarak ise Na,SeSOj3 bilesikleri kullanilmistir.

3.2.1. InClj; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indiyum kaynag olarak kullanilan InCl; tuzu formiil agirligi 221.177g/mol olan ve suda
kolay c¢oziinebilen bilesiktir. Yapilan ¢alismada amaca uygun olarak ¢esitli
molaritelerde InCls ¢ozeltileri hazirlamak i¢in, uygun miktarlarda InCls tuzu 50 ml de
iyonize su igerisinde, oda sicakliginda c¢oziilmiistiir. Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir

cokelme olmadig1 gdzlenmistir.

3.2.2. Na,SeSO; cozeltisinin hazirlanmasi

Selenyum kaynagi olarak kullanilan Na,SeSO; bilesigi formiil agirligi 205g/mol olan
bir kompleks bir bilesiktir. 0.05M konsantrasyonunda Na,SeSOj; c¢ozeltisi, 1,25g
selenyum ve 3,9 gram Na,SOs; 250ml de iyonize su igerisinde 4 saat siireyle, oda
sicakliginda karistirilarak ¢oziilmek suretiyle hazirlanmistir (Y. Rodriguez-Lazcano et

al. 2005).
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Coziinmeyi kolaylastirmak amaciyla graniil haldeki selenyum temizlenmis bir kapta
doviilerek Onceden toz haline getirilistir. Bekletilen c¢ozeltide ¢okelme oldugu ve
zamanla ¢ozeltinin sahip oldugu 6zellikleri kaybettigi belirlenmis, bu nedenle ¢zeltinin

hazirlanmasinin hemen ardindan biiyiitme islemine geg¢ilmistir.

Yukaridaki her iki ¢ozeltinin hazirlanmasinda, kullanilan tuzlarin tartim islemi on binde
bir hassasiyetli (0.0000g) GEC Avery marka elektronik terazi ile gergeklestirilmistir.
Hazirlanan InCl; ¢ozeltileri daha Onceden iyice temizlenmis olan cam siselerde 11k
almayan bir ortamda ve oda sicakliginda muhafaza edilmis, Na,SeSOs ¢ozeltisi ise her

defasinda, biiyiitme isleminin hemen dncesinde yeniden hazirlanmistir.

3.3. Althiklarin Hazirlamasi

Taban malzemesinin (sabstrate) belirlenmesi icin cam, safir, kuartz, iTO ve bant
kullanilarak ¢esitli denemeler yapilmis ve en iyi filmlerin bant {izerinde elde edilmesi
nedeniyle bir yiizeyi bant ile kaplanmis, kalinligt 1mm ve kenar uzunluklar1 yaklasik
olarak 2cm ve lcm olan mikroskop camlari (lam) taban malzemesi olarak kullanilmastir.
Mikroskop camlari, Oncelikle yaglardan arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice
yikandiktan sonra aseton i¢inde 10 dakika daha sonra da bire bir (1:1) etanol su karisimi
icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizlenmis mikroskop camlari
kurutulduktan sonra bir ylizeyleri bant ile kaplanmis ve de iyonize su ile tekrar

temizlenmistir.

3.4. InSe ince Filmlerin Uretimi

InSe ince filmlerin tiretimi, InCl; ve Na,SeSO; ¢ozeltileri kullanilarak SILAR teknigi
ile gergeklestirildi. Islemler oda sicakliginda ve kullanilan c¢ozeltileri cevreleyen

atmosfer basinci altinda yapildi.

InSe ince filmlerinin tiretimi i¢in, SILAR tekniginin deneysel uygulanisi su sekildedir:
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indiyum (In™) iyonlar i¢in molaritesi 0,01-0,1M araliginda degistirilen InCl; ve
selenyum (Se™) iyonlar igin molaritesi 0,05M da sabit tutulan Na,SeSO; kaynak

¢oOzeltileri kullanildi.

Cizelge 3.1. InSe ince filmlerinin biiylimesi i¢in kullanilan parametreler

KULLANILAN COZELTILER
PARAMETRELER Indiyum Kklériir Sodyum selenosiilfit
(InCly) (Na,SeSO3)
Konsantrasyon 0,01-0,1M 0,05M
Daldirma siiresi (saniye) 25 25
SILAR dongii sayisi 20, 30, 40, 50, 60

LBk
1 1

>SN

A CI7 W Na”
O n e ® s
InCl., de tyonize su Ma,S5e50, de iyonize su

Sekil 3.3. InSe ince filmlerinin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesinin sematik gosterimi

InSe ince filminin SILAR teknigi ile olusma mekanizmas1 Sekil 3.3’de

gosterilmektedir.  Taban malzeme, Oncelikle sekilde de gosterildigi gibi InCls




47

¢ozeltisine batirilip 25 saniye tutulur, boylece indiyum (In™) ve az miktarda klor (CI)
iyonlar1 yiizeyde toplanmaya baslar. Taban malzeme de iyonize su igerisinde 50 saniye
calkalanarak CI" ve zayif bagli In" iyonlarmin yiizeyden ayrilmalari saglanir. Sonra
taban malzeme, Na,SeSO; igerisine batirilip 25 saniye tutulur. Boylece selenyum
iyonlar1 (Se?), onceden yapismis In" iyonlar: ile reaksiyona girer. Son olarak taban
malzeme reaksiyona girmeyen zayif bagh sodyum (Na") ve selenyum (Se) iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in de iyonize su igerisinde 50 saniye calkalanir. Boylece bir SILAR
dongiisii tamamlanmis olur. Bu sekildeki SILAR dongiilerinin tekrarlanmasi neticesinde
taban malzeme {izerinde InSe ince filmi biiyiitiilmiis olur. Yapilan denemelerde, SILAR
dongii sayisi ¢esitli degerlerde tekrarlanmis 20 turdan az sayidaki dongiiler neticesinde
elde edilen filmlerin sogurma vermedigi ayrica SILAR dongili sayisinin 60’1 agmasi
durumunda ise olusan filmlerin homojenliginin gozle goriiliir bir sekilde bozuldugu ve
filmler iizerinde tortu olustugu belirlenmistir. Sonug olarak, SILAR dongiisii 20, 30, 40,
50, 60 kez tekrarlanarak farkli kalinlikta InSe ince filmler elde edilmistir.

3.5. Film Kalinhgimin Ol¢iimii

Biiyiitlilen InSe ince filmlerinin kalinliklari, hava kamasi yontemiyle belirlenmistir. Bu
yontemle kalinlik tayininin temelini girisim olay1 olusturmaktadir. Ornegin yagmurlu
havadan sonra, yollara birikmis sular {izerinde bazen renklenmeler goriiliir. Bunun
sebebi, yollara dokiilen yaglarin su birikintisi iizerinde ¢ok ince bir film olusturarak,
giinesten gelen 1sinlar1 yansitmasidir. Buna benzer renklenmeler, sabun kopiikleri
tizerinde de goriilebilir. Biitlin bu renklenmenin sebebi, giines 1sinlarinin olusan bu ¢ok
ince filmlerin alt ve {ist yiizeylerinden yansiyarak girisim olusturmasidir. Eger ince yag
tabakalar1 veya sabun kopiikleri tek renkli bir 1sikla aydinlatilsaydi, renklenmeler yerine
ardistk aydinlik ve karanlik bolgeler gozlenecekti. Kullanilan monokromatik 1s18in

rengi degistikce, aydinlik ve karanlik bdlgelerin yerleri de degisir.
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Sekil 3.4’de goriildiigii gibi, kalinlig1 d ve kirilma indisi n olan bir film (n film > nhava)

ele alalim ve hava ortaminda ilerleyen 1s1k 1smlarmin film yiizeyine dik geldiklerini

varsayalim.

¢ Kirilma indisi n; olan bir ortamdan, kirilma indisi ny olan bir ortama dogru ilerleyen
bir dalga, n, >n, oldugunda yansima sonucu 180°lik faz degisimine ugrar, n, <n,

oldugunda ise faz degisikligine ugramaz.

e Kirilma indisi n olan bir ortamdaki 15181in dalga boyu (A,), A4, =A4/n ile verilir,

buradaki A, 15181n serbest uzaydaki dalga boyudur.

N

Filrm

M= N, <y

Sekil 3.4. Hava ortaminda bulunan ince bir filmde girisim olay1

A noktasina gelen 1sinlarin bir kismi1 yansiyarak geldikleri ortama geri donerken, bir
kismi da kirilarak alt ylizeyde bulunan B noktasina ulasacaktir. Bu noktaya gelen
isinlarin bir kismi kirilarak hava ortamina gegerken, bir kismi yansiyarak filmin tist
ylizeyinde bulunan C noktasina varacaktir. Benzer sekilde, C’ye gelen 1sinlarin bir
kismi1 kirillarak hava ortamina ¢ikarken, bir kismi da yansiyarak tekrar filmin alt

yilizeyindeki D noktasina varacak ve bu islem devam edip gidecektir.
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Sadece ortam degisikliginden dolayi, yansiyan iki 1s1n arasinda yarim dalga boyluk bir
faz farki vardir. Isinlar, film yiizeyine dike yakin olarak geldiklerinden birinci yansiyan
151n ile ikinci yansiyan 1s1n arasinda 2d kadar da yol farki vardir. Eger optik yol farki,
2nd + A/2 degeri dalga boyunun tam katlarina esit olursa, filmin iist kismindan yansiyan

1sinlar aydinlik bir bolge (yapici girisim) olustururlar.

2nd + 4/2 =k
2nd =kA —4/2

2nd = (2k —1)%

d =(2k —1)% (3.3)

(3.3) formiiliinde yer alan k; 1, 2, 3... degerlerini alip, ilk karanlik bolgeden sonra

olusan kaginct aydinlik sagak oldugunu gosterir.

Sayet 2nd + A/2 degeri, dalga boyunun yarim katlarina esit olursa iistten yansiyan 1sinlar

birbirini sondiiriip karanlik bolgeler (yikict girisim) olustururlar.

2nd +}L/2=(k +%j/1

2nd =kA+A4/2-4/2

A
d=k— 34
o (3.4)

k=0, 1, 2, 3... degerlerini alip, sifira karsilik gelen ilk sacak karanliktir.
Yapici ve yikici girisime ait bahsedilen kosullar, filmin st ylizeyi lizerindeki ortam ile

alt ylizeyi altindaki ortam ayni oldugunda gegerlidir. Film iki farkli ortam arasina

yerlestirildiginde yapict ve yikici girisim kosullart yer degistirir.
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Hawa

Carn levhalar tabakasi

e .

Film

Sekil 3.5. Hava kamasi

Sekil 3.5’te goriildiigii gibi, birer uclar st {iste olan iki cam levhanin diger uglari
arasina bir ince film yerlestirilirse, tek renkli bir 1s1kla aydinlatilmas: durumunda, cam
tizerinde ard arda aydinlik ve karanlik sacaklardan olusmus bir girisim deseni gozlenir.
Karanlik bolge yikict girisime karsilik gelmek {izere, hava kamas: kalimhigimin sifir
(d=0) oldugu noktada goriiliir. Diger karanlik sagaklar (3.4) denkleminin sagladig:
M2n, Mn, 3A/2n... konumlarinda, aydinlik sacaklar ise (3.3) denkleminin sagladigi
M4n, 3M4n, S5A4n... konumlarinda gorilir. Bu sekilde, aydinlik veya karanlhk
sacaklarin sayilmasi ve ilgili formiillerin kullanilmasi suretiyle ince filmlerin kalinlig

hesaplanabilir.

Cizelge 3.2. InSe ince filmlerinin kalinlik degerleri

SILAR Tur Sayisi Kalinhk (nm)
20 282 +15.17
30 477 +14,5
40 694 + 36,1
50 795 +12.28
60 903 +11.92
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3.6. X-Isinlar Difraksiyonu

Geleneksel mikroskoplarla kristal i¢indeki atomlar1 gérmek miimkiin degildir. Bunun
nedeni, 15181n ancak dalda boyuna bagli olarak belli bir bolgeyi aydinlatmasi ve bunun
neticesi olarak 1s181n dalga boyundan kiigiik Ozelliklerin gozlenmensin miimkiin
olmamasidir. Goriiniir 15181n en kisa dalga boyunun 380 nm ve kristal i¢indeki iki atom
arasindaki mesafenin ortalama 0,2 nm oldugu goéz oOniinde bulundurularak optik

mikroskoplarla atomlarin gézlenememesini nedeni agiklanabilir.

Eger kristalin atomik yapisi goézlenmek isteniyorsa, atomlar arasindaki mesafeyle
kiyaslanabilecek dalga boyuna sahip elektromagnetik radyasyon kullanilmalidir. Dalga
boyu bu bolgeye diisen elektromagnetik radyasyon X-isinlaridir. Fakat X-1sinlar1 dalga
boyunda calisan optik mercek yapilamadigindan, X-1s1n1 mikroskobu yapmak miimkiin
degildir. Dolayistyla farkli bir yaklagim gerekmektedir. X-1smnlar ilk defa kristal
icindeki atomik yapiyr arastirmak iizere 1912 yilinda Alman Fizik¢isi Max von Laue
tarafindan kullanilmistir. Kristal icindeki X-1sinlar1 kuvvetli bir sekilde difraksiyona
ugrar. X-1g1n1 kristal {izerine diistiriildigiinde, Sekil 3.6’da goriildiigi gibi fotograf plagi

tizerinde karakteristik difraksiyon desenleri elde edilir.

-5

i

krigtal

fotograf plad

Sekil 3.6. Kristal tarafindan X-1sinlarinin difraksiyonunu ¢alismak i¢in kurulacak
diizenin sematik gosterimi
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Bunu takip eden yillarda W.L.Bragg tarafindan X-1sinlariin 6rgii diizlemlerinden zayif
olarak yansitildig1 ve fotograf plagi iizerindeki desenin paralel 6rgili diizlemlerinden
yanstyan 15181n bir kombinasyonu oldugu ileri siiriildii. Bragg’in yaptig1 temel kabul, X-
1sinlarin yansidigr diizlemlerin diizgiin oldugudur. Bunun anlami, optikte oldugu gibi,
gelen 1sikla diizlem arasindaki acgi ile yansiyan 1sikla diizlem arasindaki aginin esit

olmasidir.

Ay fazlh
/9/ e
d

A

56
B u W B

Sekil 3.7. Bragg sartin1 aciklamak icin X-1sinlarinin diizlemlerden yansimast. Tki komsu
diizlemden yansimalar gosterilmistir.

Sekil 3.7 ‘de goriildiigli gibi iki paralel diizlemden 15181n yansimasini inceleyelim. Buna
gore, B diizleminden yansiyan 15181n, A diizleminden yansiyan 1s18a gore daha fazla yol
kat etmesi gerekmektedir. B diizleminden yansiyan 1518in kat etmis oldugu ilave yol U’
dan V’ ye ve V ‘den W’ ya olan uzakliklar toplamidir. Temel trigonometrik bagintilar
kullanilarak bu yolun 2dsin® ya esit oldugu goriiliir. Burada 0 gelen 151k ile yansitici
diizlem arasindaki ag1, d ise diizlemler aras1 mesafedir. Bu yol farkinin manasi komsu
diizlemlerden yansiyan 1sinlarin arasinda bir faz farkinin olacagi ve bunlarin birbirlerini
yok edecegidir. Fakat yol farki bir dalga boyuna veya onun tam katlarina esit olursa,
yanstyan 1sinlar ayn1 fazda olur ve birbirlerini kuvvetlendirirler. Bu durum Bragg sarti

olarak bilinir ve

nA = 2dsin0 (3.5)
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seklinde ifade edilir. Burada n tam sayi, A ise 1518in dalga boyudur. Buna gore eger
dalga boyunu sabit tutar, numuneyi dondiiriirsek seri halde aydinlik ve karanlik bolgeler
gorebiliriz. Aydinlik bolgeler diizlemlerden yansiyan 1sinlarin yapici, karanlik bolgeler

ise yikici girisimleri sonucunda olusur.

3.7. Elektron Mikroskobu

Katilarin atomik yapisin1 incelemek i¢in X-isinlarint kullanmak tek yol degildir.
Elektronlar ve ndétronlar bir kristaldeki atomlar aras1 mesafeyle kiyaslanabilecek veya
daha kisa dalga boyuna sahip dalga tabiat1 gdsterirler. Notronlarin sagilmasi X-1sinlari
ile elde edilen desenlere benzer sacilma desenleri lretirler. Fakat ndtronlar magnetik
momente sahip olduklarindan, magnetik malzemelerle ¢alisirken ilave bilgiler saglarlar.
Bunun tersi elektronlar daha farkli yollarla kullanilirlar. Elektronun yiikii olmasi
nedeniyle bir elektrik ve magnetik alan vasitasiyla odaklanmasi miimkiindiir.
Dolayisiyla elektronlar kullanilarak optik mikroskoba benzer sistemler yapilabilir ve
bunlar kristalin atomik yapisini dogrudan gérmemizi saglar. Kuantum teorisine gore

kiitlesi m olan pargacigin dalga boyu,

A= (3.6)

olarak verilir. Burada E parcacigin kinetik enerjisi ve h Planck sabitidir. Bu formiile
gore, birkag elektron volt biiytlikliiglinde enerjiye sahip elektronlar kullanilarak kristal
yapi icindeki atomlar incelenebilir. Fakat bu enerjiye sahip elektron suasi kristal tizerine
gonderilirse, elektronlarin kristal tarafindan absorblanmasindan dolay1r atomlarin
dizilisleri hakkinda hic¢bir bilgi elde edilemeyecektir. Bunu 6nleyebilmek icin birkag
yiz keV gibi ¢ok yiiksek enerji degerine sahip elektronlar kullanilmalidir ve
elektronlarin biiyilkk bir kisminin kristalden gegebilmesi i¢in kristal birkag yiiz
nanometre kalinliginda olmalidir. 100keV enerjiye sahip elektronun dalga boyu 0,004
nm olduguna gore bdyle bir sistemle tek bir atomu gdérme imkan: mevcuttur. Ancak

Heisenberg belirsizlik ilkesi gibi sebeplerden dolay1 elektron mikroskobunun
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¢Oziiniirliigi 0,5nm ile siirlidir. Fakat bu bile tek bir atomu gérmek i¢in yeterlidir.
Sunu da belirtmek gerekir ki elektron mikroskobundan daha hassas mikroskoplar da
gelistirilmistir. Malzemenin yiizeyini tarayarak, ¢ok ince ucuyla tek bir atomu
gorebilecek taramali prob mikroskobu bunlardan biridir. Boyle bir sistem ilk defa
1981°de IBM Zurih laboratuarlarinda taramali tiinel mikroskobu adiyla gelistirilmistir.
Taramali prob mikroskobunun temel prensibi, probun yiizeyden sabit bir mesafede
tutulmasina (tipik olarak 1nm) dayanmaktadir. Bdylece ylizeyin halkalar seklinde

haritasi ¢ikarilmakta ve bdylece tek bir atom tanimlanabilmektedir.

3.8. Yariiletkenlerin Ozdirencinin Prob Yéntemiyle Ol¢iilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng dl¢limleri i¢in en ¢ok iki problu, dort problu ve Wan
der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gecerken belli bir bolgedeki

elektriksel potansiyel farki 6l¢iimleri bu yontemin temelidir.

Iki problu yontem &lgiimleri igin érneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort problu ve

Wan der Pauw yontemlerinde kullanilan 6rneklerin sekli serbest olabilir.

iki problu yéntemde kullanilan &rnekler diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit
kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin iki kars1 kenar yiizeylerinde akim igin kullanilan

omik kontaklar bulunmalidir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. iki problu yontemle 6zdireng lgme devresi.
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Gerilim oOl¢timleri (Vs4) icin, akim ¢izgileri lizerine 3 ve 4 kiiciik alanli, birbirinden /

uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.

p=2Yu (3.7)

Burada I;; 1 ve 2 numarali kontaklardan gecen sabit akim, V34 3 ve 4 kontaklari
arasinda olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alan1 /¢ ise, 3 ve 4

gerilim problar1 arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre oldugu
zaman (3.7) formiiliiyle hesaplanan &zdirencin birimi ohm x cm olur. Ozdireng
Olclimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak icin yiiksek i¢ direncgli

voltmetreler kullanilmaktadir.

Dort problu yontem yariiletkenlerin 6zdireng 6l¢iimlerinde en ¢ok kullanilan yontemdir.
Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarm tam omikligine bu yontemde gerek
duyulmamaktadir. Dort problu yontemi kullanmak i¢in Ornegin en az bir yiizeyi
diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontak sisteminin boyutlarindan
daha biiyiik olmalidir. Bu olgiimlerde kiigiik alanli dort kontak, ornegin diizlemsel

ylizeyine yerlesmektedir (Sekil 3.9.).
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Sekil 3.9. Dort prob yontemiyle 6zdireng 6lgme devresi (GK gii¢ kaynagidir)

Iki dis (1 ve 4) kontaktan akim (I;4) gecirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki gerilim
(Vy3) olgilir. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontakli bir sistem

kullanildiginda 6rnegin 6zdirenci,

b= ol Yz (3.8)

14

formiilii ile hesaplanabilir. Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek
boyutlarinin birimi santimetre oldugu zaman ozdirencin birimi ohmxcm olur. Dort
problu yontemle 6zdireng Sl¢iimii i¢in kullanilan elektrik devre ¢ok basittir (Sekil 3.9).
Elektrik giic kaynagindan akim 1 ve 4 kontaklarindan gecirilmektedir. 2 ve 3 kontaklari
arasindaki gerilim yiiksek i¢ direngli voltmetre ile dlgiilmektedir. Olgiimler Srnegin

1sinmamast i¢in diisiik akim degerlerinde gerceklestirilmektedir.

Dort problu yontem ile silisyum kristalinin 6zdirenci + %35 hata ile dl¢iilebilmektedir.

Wan der Pauw yoOntemi, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki 6rneklerin 6zdireng
Olctimlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu Olgiimler i¢in 6rnegin kenarinin dort

noktasina omik kontaklar yapilir. (Sekil 3.10)
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Sekil 3.10. Wan der Pauw yontemiyle 6zdireng 6l¢limiinde kontaklarin yerlestirilmesi.

Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (1;4) gegirilir, 2 ve 3 kontaklari arasindaki gerilim

farki (V33) olgiiliir ve asagidaki formiile gore direng R; hesaplanir.

R = Va (3.9)

Daha sonra 1 ve 2 kontaklarindan akim (l;2) gecirilir ve 3 ve 4 kontaklar1 arasindaki

gerilim farki (V34) 0lgiiliir ve R, direnci,

R, =2 (3.10)

esitliginden bulunur.

Wan der Pauw yonteminin teorisine gore, direncin bu iki degeri ve 6rnegin 6zdirenci

arasindaki iliski,

M R +R, (R
p () GAD
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ile verilir. Burada b 6rnegin kalinligi, f(R;/R;) diizeltme fonksiyonudur. R;/R; oraninin
birden ¢ok az farkli oldugu durumda, bu yontemle 6rneklerin 6zdirenci ¢ok yiiksek bir
dogrulukla olgiilebilmektedir. Kontaklarin alani biiyliktiir ve 6rnegin kenar yiizeyinden
diizlem ylizeyine yayildig1 durumda 6zdireng Olgii hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin
sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak i¢in 6zel geometrik formlu ornekler

kullanilmaktadir.

3.9. Yariiletkenin Iletkenlik Tipinin Olciilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birka¢ yoOntem
kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall sabitinin (Ry) isaretine baglidir. Donor veya n-tipi
yariiletken i¢cin Hall sabitinin igareti negatiftir, akseptor veya p-tipi yariiletken i¢in Hall

sabitinin isareti pozitiftir.

Termoelektrik  Olglimlerden daha basit yontemle yariiletkenin iletkenlik tipi

belirlenebilir.

Once, yariiletkenlerde termoelektrik olay1 géz 6niine alalim. Yariiletken (8rnegin n-tipi
yariiletken) homojen olamayacak sekilde sitildiginda T;(x;)>Ta(xz2) (Sekil 5.11.a)
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, x-eksenin pozitif yoniinde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti olugsmakta ve bu nedenle elektronlar daha sicak
bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler (Sekil 5.11.b). n-tipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bolgeden soguk bolgelere diflizyonu neticesinde,
daha sicak bolgede pozitif hacimsel yiik (pozitif yiiklii donor iyonlarindan olusmus) ve
daha soguk bolgede elektron konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yiik
meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyani sartinda 1sinan yariiletkende, x; ve X,
noktalar1 arasinda termal elektromotor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger
yariiletkenin bu noktalar1 kapali devre haline getirilirse, bu durumda devreden

termoelektrik akimi gegecektir.
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p-tipi yariiletkende, tersine, pozitif yiiklii bosluklarin daha sicak bolgeden daha soguk
bolgeye difiizyonu nedeniyle, daha sicak bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii

olusmaktadir.

Sekil 3.11. Yariiletkenlerde (a) sicakligin ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi.

Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik
akimi olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve p-tipi
yariiletkende, bosluklardan olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bolgeler
yoniinde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu

pozitif, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir.

Sekil 3.12 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tastyicilarinin
tipini bulmak i¢in kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki prob kullanilir.
Probun biri (T;) isitilmakta (yaklasik 200-300°C ye kadar) ikinci probun sicakligi (T,)
oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak (T;) probu

civarindan, oda sicakliginda (T,) tutulan probun yoniinde hareketlenmektedirler.
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Neticede, daha sicak probun civarindaki yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir
ve bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil 3.12a). p-tipi yariiletkende
ise tersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif olmaktadir (Sekil 3.12b).

Deneysel oOlgiimlerde, yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak igin, Oncelikle
belirli tipe sahip yariiletkenin TEMK 6l¢iimii ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu

yapilir ve daha sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir.

TEMK yontemiyle diisiik 6zdirengli katkili yariiletkenlerin tipini belirlemek daha
uygundur. Asal yariiletkenlerin iletkenlik tipi daha yiiksek mobilitesi olan yiik

tastyicilarinin (elektronlarin) mobilitesi ile belirlenmektedir.

£

°© o -/ ‘ ‘ @ g
n-tipi [-tipi
a) b)

Sekil 3.12. Termal EMK ydntemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini
Olgme devresi.

3.10. Sogurma Yontemiyle Yariiletkenin Yasak Enerji Araliginin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden
bir tanesi sogurma yontemidir. Bu yontemle yasak enerji araligini belirlemede sogurma

katsayist1 ile yasak enerji aralig1 arasindaki,
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(ahv)" z(hv—Eg) (3.12)

ifadesinden yararlanilir. Bu denklemde h Planck sabiti, o sogurma katsayist ve v ise
frekanstir. Sogurma yonteminde (ah v)n ‘nin hv ’ye kars1 grafigi ¢izilir (Sekil 3.13). Bu
degisimin lineer kismu igin ¢izilen dogrunun hv eksenini kestigi noktadaki l(ah v)” J =0

enerji degeri incelenen malzemenin yasak enerji aralifi degerini verir. Denklem (3.12)

n=2 ise malzeme direkt bant araligina, n=1/2 ise indirekt bant araligina sahip olacaktir

(oth\r)Il

v

hv

Eg

Sekil 3.13. (ahv)"'nin hv ’ye gore degisimi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Olgiilerin Alinmasi

Biiyiitiilen InSe ince film Ornekleri ilizerinde yapilan SEM olctimleri, optik sogurma

Olctimleri, elektriksel dl¢timler, XRD o6lgiimleri ve alinan veriler asagida verilmektedir.

4.2. InSe ince Filmlerin Yiizey Goriintiileri

Son yillarda, malzeme inceleme tekniklerinden en c¢ok kullanilanlardan birisi SEM
(taramal1 elektron mikroskobu) teknigidir. SEM tekniginde, kesit yerine numune biitlinii

ile incelenir. Boylece 6zellikle yiizeysel yapilarn ii¢ boyutta analiz edilmesi saglanir.

SILAR teknigi kullanilarak oda sicakliginda biiyiitiilen InSe ince filmlerinin yiizeysel
goriintiileri SEM teknigi ile elde edilmistir. Goriintiileme islemine gecilmeden Once
numune yiizeyi, elektron demeti ile numune arasindaki iletimi saglamak i¢in altin (Au)
ve palladyum (Pd) karisimu ile kaplanmustir. Sekil 4.1-4’te farkli kalinliktaki filmlerden
20KV’de, 5000 ve 10000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiiler yer almaktadir.
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Sekil 4.2. 280 nm kalinligindaki InSe ince filminin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 4.4. 903 nm kalinligindaki InSe ince filminin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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4.3. InSe Ince Filmlerin Sogurma Olciileri

Sogurma oOlc¢limleri i¢in kullanilan sistemin blok diyagrami Sekil 4.5‘te verilmistir.
Olgiimler igin ilk olarak InSe ince filmler, 1s1 iletim yag1 kullanarak kapali devre helyum
kroystatin i¢inde bulunan numune tutucusuna sabitlestirildi. Kapali devre kroystat
otomatik sistem vasitasiyla calisma araligi dalga boyu cinsinden 190—1100nm olan
Perkin Emler UV/VIS Lambda 2S spektrometrenin igerisindeki bosluga ve optik
pencerenin tam karsisina gelecek sekilde yerlestirildi. Olgiimlerde oncelikle sicaklik
10K’e diigiirtildii ve sistem kararli duruma gelinceye kadar beklendi. Sonra dalga boyu
400-800nm araliginda degisen fotonlar ince film lizerine disiiriilerek sogurma olay1
bilgisayar vasitasiyla gozlendi. Daha sonra sicaklik 10K’den 320K‘ye kadar 10K
araliklarla arttirilarak sogurma oOl¢limlerine devam edildi. Her sicaklikta yaklasik 5

dakika sistemin dengeye gelmesi i¢in beklendi. Sogurma ol¢limleri yardimiyla sogurma

katsayis1 ve yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi incelendi.

Fompresar

k.rostat

YWalwm Pompas

r Murmune Tutucu

Spektrametre

Sicalkdilk
Kantral Unitesi

Bilgisayar

Sekil 4.5. Sogurma Sl¢limlerinin yapildig: sistemin blok diyagrama.
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Sekil 4.6. 903nm kalinliktaki InSe ince filminde farkli sicakliklarda o (cm™)’nin
enerjiye bagl degisimi.

1,25x10°

1,00x10°

7,50x10°

5,00x10°

o (cm?)

2,50x10°

Enerji (eV)

Sekil 4.7. Oda sicakliginda farkli kalinliktaki InSe ince filmlerinde o (cm?)’nin
enerjiye bagl degisimi.
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Sekil 4.8. Oda sicakliginda InSe ince filmlerin yasak enerji araliginin kalinlikla
degisimi.
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E =21ev
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InC1,=0,01 M

. , .
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Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9. 0,01M InCl; katyonik ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan, 795nm kalinligindaki
InSe ince filmlerde sogurma spektrumu ve o (cm™)’nin enerjiye bagli degisimi.
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Sekil 4.10. 0,05M InCl; katyonik ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan 795nm kalinligindaki
InSe ince filmlerde sogurma spektrumu ve o (cm™) nin enerjiye baglh degisimi.
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Sekil 4.11. 0,09M InCl; katyonik ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan 795nm kalinligindaki
InSe ince filmlerde sogurma spektrumu ve o (cm™)’nin enerjiye bagli degisimi.
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Sekil 4.12. Farkli molaritelerde InCl; katyonik ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan 795nm
kalinligindaki InSe ince filmlerde o (cm™)’nin enerjiye bagh degisimi.

4.4. InSe Ince Filmlerin Elektriksel Olciileri

Biiyiitiilen indiyum selen ince filmlerin 6zdirencini 6lgmek i¢in iki nokta prob yontemi
kullanildi. Biiyiitiilen filmler ilk olarak, belli bolgelerindeki bakir kisimlari, hidroklorik
asit (HCl) ve hidrojen peroksit (H,O,) karisimi kullanilarak ach edilen bakir pertenaks
lizerine yapistirildi. Sonra numune ve pertenaks tizerine Sekil 4.12°de gosterildigi gibi
kontaklar yapilarak kapali devre sogutma sistemi igerisine yerlestirildi. Sistem 300K
sicakligina getirildi ve 1 ve 2 numarali kontaklardan numuneye 200V sabit gerilim
uygulanarak numune {izerinden gecen akim o6l¢iildii. Akim 6lgme islemi 0,000001pA
hassasiyetine sahip Keithlet 487 pikoampermetre kullanilarak gerceklestirildi. Ayni
islem, 450K sicaklik degerine kadar, sicakligit 10K adimlarla arttirmak suretiyle
tekrarlandi. Her bir sicaklik degisiminde sistemin dengeye gelmesi i¢in birka¢ dakika
beklendi. Elde edilen dlgiimlerden faydalanilarak biiytitiilen ince filmlerin 6zdirencinin

sicakliga bagimlilig: incelendi.
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Sekil 4.13. Iki problu yontemle 6zdireng dl¢iimii igin kurulan diizenek
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Sekil 4.14. (a) 0,01M, (b) 0,03M, (¢) 0,05M, (d) 0,07M ve (&) 0,09M InCl; katyonik ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanan InSe ince filmlerin sicakliga bagli olarak 6zdireng degisimleri.

4.5. InSe ince Filmlerin Elementel Analizi

Filmlerin Biiytitiilen InSe ince filmlerin elementel analizi Cu K, radyasyonu kullanan
X-151mu1 difraksiyon cihazi ile yapilmig ve farkli kalinliktaki numuneler i¢in elde edilen

difraksiyon desenler agagida gosterilmistir.
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Sekil 4.15. 282nm kalinligindaki 6rnekten elde edilen XRD deseni.
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Sekil 4.16. 795nm kalinligindaki 6rnekten elde edilen XRD deseni.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada teknolojinin bir cok alaninda, Ozellikle giines enerji doniisim
sistemlerinde kullanilan InSe ince filmler, bir yiizeyi bant kaplanmis, yaklasik boyutlar
Icmx2cm olan cam taban malzemeler iizerine oda sicakliginda SILAR teknigi ile
Cizelge 3.1°de verilen parametreler kullanilarak biiyiitiilmiistiir. SILAR dongii sayisi
20, 30, 40, 50, 60 kez ayr1 ayr tekrarlanarak farkli kalinlikta InSe ince filmler elde
edilmistir. Cizelge 3.2°de film kalinliklari, SILAR dongii sayisina bagl olarak verilmis
ve dongl sayisinin artmasina paralel olarak film kalinliginin da arttigi gozlenmistir. Bu
sonug¢ Pahtan et al. (2005) tarafindan elde edilen sonugla uyumludur. Bunun disinda,
SILAR dongili sayist aymt olan fakat fakli molaritelerde InCl; katyonik c¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanan numunelerin kalinlik dlgtimleri yapilmis ve kalinligin, InCl;

¢Ozeltisinin molaritesine bagl olarak belirgin bir sekilde degismedigi tespit edilmistir.

Biiyiitiilen InSe ince filmlerin, yilizey morfolojisi SEM teknigi ile incelenmistir. 280nm
ve 903 nm kalinligindaki filmlerin 5000 ve 10000 biiyilitme oraninda SEM goriintiileri
Sekil 4.1-4’te verilmistir. Bu goriintiilerden, filmlerin homojen oldugu, kalinligin
artmastyla bosluklarin azaldigi ve dolayisiyla olusan filmin yogunlugunun arttig
gozlenmistir. Ayrica kalinligin artmasi ile tanecik biiyiikliigiintin ve kristallesmenin de

artt1ig1 belirlenmistir.

Sogurma Ol¢iimleri yardimiyla, InSe ince filmlerin sogurma katsayist ve yasak enerji
araligmm sicaklikla degisimi incelenmistir. Sogurma 6lgiimlerinden, a’-hv grafikleri
cizilerek bu grafiklerin lineer kismi i¢in ¢izilen dogrunun enerji eksenini kestigi
noktadan yararlanilarak her sicaklikta, filmlerin yasak enerji arahi§i degerleri
belirlenmigtir (Sekil 4.6). Bulunan yasak enerji aralig1 degerleri, degisik sicakliklar igin
Cizelge 5.1°de verilmistir. Bu degerlere bakildiginda, artan sicaklikla birlikte InSe ince
filmlerinin yasak enerji araligi degerlerinin 2,208 eV’tan 2,08 eV degerine kadar
azaldig1 goriilmektedir. Yasak enerji araligindaki bu daralma, artan sicaklikla Grgii

titresimlerinin artmasina ve dolayisiyla kristal drgiistiniin geniglemesine baglanabilir.
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Cizelge 5.1. InSe ince filmlerinin yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi

Sicaklik (K) Yasak enerji arahigi (eV)
10 2,208
80 2,19
160 2,147
240 2,121
320 2,08

Farkli kalilikta InSe ince filmlerin oda sicakligindaki (300K) sogurma spektrumu ve o
(cm™)’nin enerjiye bagl degisimi incelenmis (Sekil 4.7), bu grafikten, artan film
kalinligina bagl olarak, filmlerin yasak enerji araliginin daraldigi gézlemlenmistir.
Bulunan yasak enerji aralig1 degerleri Cizelge 5.2 ‘de verilmistir. Bu azalmanin sebebi,
iki farkli sekilde agiklanabilir. Birincisi, biiylime islemi boyunca filmlerde birtakim
yapisal kusurlar olusabilir ve olusan bu yapisal kusurlar, yasak bolgede iletkenlik bandi
kenarinda izinli durumlarin (allowed states) olusmasina neden olabilir. Kalinligin
artmast ile bu izinli durumlar iletkenlik bandi ile birleserek yasak enerji aralig
degerinin azalmasma neden olabilir. Ikincisi, kuantum alan etkisinin sonucu olarak,
parcacik boyutu dolayisiyla film kalinlig1 arttik¢a yasak enerji araligi azalmaktadir.
Kuantum alan etkisi, i¢ boyutun bir fonksiyonu olarak enerji seviyelerindeki sistematik
degisimlerden kaynaklanir. Pargcacik boyutu azalirken kuantum olaylar1 daha keskin ve
enerji seviyeleri arasindaki ayrilma daha biiyiikk olmaktadir. Sonugta bant araligi

enerjisinin biiyimesine neden olabilir.
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Cizelge 5.2. InSe ince filmlerinin yasak enerji aralifinin oda sicakliginda kalinlikla
degisimi

Numunenin kalinhg1 (nm) | Yasak enerji arahg (eV)
282 -
477 2,215
694 2,148
795 2,125
903 2,084

Sekil 4.8’de yasak enerji araliginin kalinlikla degisimi gosterilmis ve artan kalinlikla

yasak enerji araligindaki daralmanin yaklasik lineer oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.9-11°de sirastyla 0,01M, 0,05M ve 0,09M InCl; katyonik ¢ozeltileri kullanilarak
hazirlanan, 795nm kalinhigindaki InSe ince filmlerin oda sicakligindaki sogurma
spektrumu ve o (cm?)’nin enerjiye bagl degisimi verilmistir. Grafiklerden de
goriilecegi gibi katyonik ¢ozelti i¢indeki InCl; molar konsantrasyon oraninin artmasi
sogurma spektrumundaki piklerin keskinligini arttirmistir. Bu durum artan InCl;
konsantrasyonu ile birlikte daha saglikli numunelerin biiyiitiildiiglinii gosterir. Sogurma
spektrumundaki piklerin keskinligi dikkate alindiginda, en iyi filmlerin 0,09M InCl;
katyonik ¢ozeltisi kullanilarak elde edilebilecegi goriilebilir. Bunun disinda her ii¢ 6rnek
icin de yasak enerji aralig1 degerleri belirlenmis ve yasak enerji araligi degerleri 0,01M,
0,05M ve 0,09M InCl; katyonik ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan 6rnekler igin sirastyla
E;=2,1eV,E;=2,17 eV ve E, = 2,34 eV olarak bulunmustur.

Sekil 4.12°de farkli molaritelerde InCl; katyonik c¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan ince
filmlerde o (cm™)’nin enerjiye bagl degisimi verilmistir. Sekilden de acik¢a goriilecegi
gibi, artan InCl; molar konsantrasyonu, daha iyi sogurma piklerinin gézlenmesine neden
olmus, bununla birlikte InCl; konsantrasyonunun 0,04M‘den asagi degerleri igin elde

edilen orneklerin saglikli bir sogurma vermedigi belirlenmistir. Dolayisiyla buradan,
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amaca uygun InSe ince filmler elde etmek i¢in, kullanilacak katyonik InCl; ¢ozeltisi i¢in

minimum molar konsantrasyon oraninin 0,04M oldugu sonucuna ulasilmistir.

Biiyiitiilen InSe ince filmlerin iletkenlik tipinin belirlenmesi i¢in, filmin iki ucu arasinda
bir sicaklik gradyenit olusturmak suretiyle termal elektromotor kuvveti Olglimleri

yapilmis ve dl¢iilen gerilimin polariteden n-tipi iletkenlik tespit edilmistir.

Sekil 4.13.a-e’de sirasiyla 0,01M, 0,03M 0,05M, 0,07M ve 0,09M InCl; katyonik
cozeltileri kullanilarak hazirlanan InSe ince filmlerin sicakliga bagl olarak 6zdireng
degisimleri gosterilmistir. Her bir grafik i¢in yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde
aktivasyon enerjileri hesaplanmis, genel olarak yiiksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon
enerjisinin diisiik sicaklik bolgesine gore daha biiylik degerler aldigi belirlenmistir.
Elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 5.3‘de verilmistir. Grafiklerden,
yariiletken karaktere uygun olarak, Ozdirencin artan sicaklikla beraber azaldigi
goriilmiistiir. Ayrica 6zdirencin sicaklikla degisimi lineer degildir. Bu durum iki farkli
nedene dayandirilabilir. SEM fotograflarindan da goriilecegi gibi filmlerin siirekli
olamayan kiimelerden meydana gelmis olmasi bu lineer olmayan davranisin
nedenlerinden bir tanesidir Pahtan et al. (2005). Bunun disinda grafiklerde
mevcut olan plato bolgesinin akseptdr tipi tuzaklarin iyonlagmasindan kaynaklandigi
diisiintilebilir. Artan sicakligin etkisiyle ilk olarak iyonlasan donon tipi tuzaklar
iletkenlik bandindaki elektron sayisinin ve dolayisiyla iletkenligin atmasina neden olur
(disiik sicaklik bolgesi). Sicaklik daha da arttirnldiginda iyonlasan akseptdr tipi
tuzaklara iletkenlik bandindan elektronlarin ge¢mesi belli bir aralikta sicakligin
artmasina ragmen iletkenligin artmamasina dolayisiyla bir plato bolgesinin olusmasina
neden olur. Sicaklik daha da yiiksek degerlere ¢ikarildiginda artik tuzak seviyelerinin
tamami iyonlasmistir ve elektron gegisi sadece valans bandindan iletkenlik bandina
olur. Bu durumda da iletkenlik bandindaki elektron sayis1 artar ve bu artis iletkenligin
artmasina sebep olur (yiiksek sicaklik bdlgesi). Biiyiitiilen InSe ince filmlerin 6zdireng
degerleri incelendiginde, 0,07M InCl; katyonik c¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan

orneklerin 6zdiren¢ degerlerinin digerlerine goére diisik oldugu belirlenmistir.
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Dolayisiyla, uygulamada bu Orneklerin kullanilmas1 digerlerine gore avantaj

saglayacaktir.

Cizelge 5.3. InSe ince filmlerinin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerindeki aktivasyon
enerjilerinin kullanilan InCl; ¢6zeltisinin molaritesine gore degisimi

Kullanilan InCl; katyonik Aktivasyon Enerjisi (eV)
¢ozeltisinin molaritesi Yiiksek sicaklik bolgesi | Diisiik sicakhik bélgesi
0,01 M 0,146 0,136
0,03 M 0,2319 0,073
0,05 M 0,1484 0,084
0,07 M 0,304 0,1352
0,09 M 0,225 0,1175

Sekil 4.15 ve 4.16°da sirasiyla 282nm ve 795nm kalinligindaki 6rneklerden elde edilen
X-1s1n1 difraksiyon desenleri gosterilmektedir. Sekillerden de goriilecegi gibi, 282nm
kalinligindaki filmden elde edilen difraksiyon deseninde belirgin bir pik
goriilmemektedir. o*’nin enerjiye bagl degisiminin verildigi Sekil 4.7’den de 282nm
kalinligindaki InSe filmler i¢in elde edilen egrinin belirgin bir sogurma pikine sahip
olmamast bu sonugla uyumludur. InSe kristalinin olusumu In,Ses; ikincil faziyla

birlikte, artan kalinlikla beraber gerceklesmektedir.
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