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OZET

Doktora Tezi

GaSe ve GaSe:Cd YARIILETKENININ BUYUTULMESI, YAPISAL, OPTIK ve
ELEKTRIKSEL OZELIKLERININ INCELENMESI

Afsoun ASHKHASI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bekir GURBULAK

GaSe giines pilleri, kizil Gtesi dedektorler ve donistiiriicliler gibi gesitli teknolojik
uygulamalarda gelecek vaat etmektedir. Bu malzeme flizerine olan ilgi giin gegtikge
artmakladir. Bu ¢alismada GaSe ve GaSe:Cd yariiletken bilesikleri modifiye Bridgman-
Stockbarger metoduyla biiylitiilmistiir, biiylitiilen yariiletkenlerin yapisal elektrik ve optik
ozellikleri incelenmistir. Numunelerin yapisal, morfolojik ve kompozisyon 6zellikleri XRD,
SEM, AFM ve EDAX teknikleri kullanilarak gergeklestirildi. XRD sonuglari, biiyiitiilen
numunelerin hekzagonal kristal yapiya sahip olduklarin1 ve Cd katkilamanin pik siddetlerini
disiirdiigiinii gosterdi. XRD sonuglar1 kullanilarak, numunelerin 6rgli parametreleri a=b=
3,749 A ve c=15,907 A olarak hesaplandi. SEM ve AFM sonuglarindan, ortalama tanecik
biiylikliiglinlin ve numunelerin homojen oldugu gozlenmistir ve  EDAX teknigi
numunelerde Ga,Se ve Cd elementleri tespit edilmistir. Elektriksel dlciiler yardimiyla
numunelerin manyetorezistans katsayisi, tasiyici yogunlugu, Hall katsayisi, mobilite ve
elektriksel ozdiren¢ degerleri hesaplandi ve bu niceliklerin sicakliga bagli degisimleri
incelendi. Daha sonra, Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodun akim-voltaj (I-V) karakteristikleri 40-
360 K sicaklik araliginda 10 K 'lik adimlarla alinmistir. In(I)-V grafiginden hesaplanan
engel yliksekligi azalan sicaklikla azaldig, idealite faktorlerinin de arttigi goriilmiistiir. Bu
degisim metal yariiletken araylizeylerde engel yiiksekliginin Gaussian dagilima sahip
oldugu varsayilarak agiklanmistir. Numunelerin sicakliga bagli optik sogurma olgiileri 10-
320 K sicaklik araliginda, 10 K 'lik adimlarla alinmistir. Eksiton ve yasak enerji araliginin
sicakliga baglh degisimi incelenmistir. Yapiya katkilanan Cd elementi GaSe numunelerin
optik sogurma siddetini artirdigi goriilmistiir. Tavlama islemi ile numunelerde sogurma
siddetinin azaldig1 ve yasak enerji aralig1 artig1 belirlenmistir.

2017, 150 sayfa

Anahtar Kelimeler: GaSe, GaSe:Cd, Bridgman-Stockbarger Metodu, Yapisal Ozellikler,
Hall Olay1, Manyetorezistans, Metal-Yariiletken Kontaklar, Sogurma, Eksiton.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF GROWTH, STRUCTURAL, OPTICAL and ELECTRICAL
PROPERTIES OF GaSe and GaSe:Cd SEMICONDUCTOR
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GaSe promises a variety of technological applications such as solar cells, infrared detectors
and converters. Interest in this material is increasing day by day. In this work, GaSe and
GaSe:Cd semiconducting compounds were grown by Modified Bridgman-Stockbarger
method, Structural electrical and optical properties of the grown semiconductors were
investigated. The structural, morphological and compositional properties of the samples
were determined using XRD, SEM, AFM and EDAX techniques. XRD results showed that
the amplified samples had a hexagonal crystal structure and reduced peak intensities of Cd
doping. Using XRD results, the lattice parameters of the samples were calculated asa=b =
3,749 A and ¢ = 15,907 A. From the SEM and AFM results, it was observed that the mean
particle size and the samples were homogeneous, and Ga, Se, and Cd elements were
detected in the EDAX technique samples. Magnetoresistance coefficient, carrier density,
Hall coefficient, mobility and electrical resistivity values of the samples were calculated
with the help of electrical measurement, and the changes of these quantities depending on
the temperature were studied. Then, current-voltage (I-V) characteristics of Au-Ge/p-
GaSe:Cd diode were taken at 10 K steps in the temperature range of 40-360 K. It was seen
that the barrier height decreased from decreasing temperature, calculated from In (1) -V
graph, and the ideal factors also increased. This change is explained by assuming that the
barrier height of the metal semiconductors has a Gaussian distribution. The optical
absorption measurements based on the temperature of the samples were taken at 10 K steps
in the temperature range of 10-320 K. The variation of exciton and forbidden energy range
depending on the temperature has been examined. It was observed that the Cd element
GaSe samples doped into the structure increased the optical absorption intensity. With the
annealing process, the intensity of absorption decreased and the band gap energy range
increased in the samples.

2017, 150 pages

Keywords: GaSe, GaSe:Cd, Bridgman-Stockbarger Method, Structural Properties, Hall
Effect, Magnetoresistance, Metal-Semiconductor Contacts, Absorption, Exciton.
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1. GIRIS

Yariiletkenler, elektriksel iletkenligi bakimindan yalitkanlar ve iletkenler arasinda yer
alirlar. En 6nemli 6zelliklerinden biri genis ve farkli tipte enerji bant yapilarina sahip
olmalaridir. Genelde bilesiklere 1s1, sicaklik, 151k, manyetik ve elektriksel alan gibi dis
etkiler uygulandiginda bir miktar valans elektronlari serbest hale gecerek iletken
duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise onceki
duruma geri donerler. Bu ozellikleri elektronik sahada yogun olarak ¢alisilmasini ve
ayni zamanda uygulama alani bulmasini saglamistir. Elektronik ve opto elektronik
aygitlarin temelini olusturan yariiletken fizigi; aygitlarda kullanilan yariiletken
malzemelerde iletime katilan elektron ve hol degisimini, yiik tasiyicilarin davraniglarini
incelemektedir. Yariiletkenler giiniimiizde (21. Yiizyilda) nano yapilarda, elektronik ve
opto elektronik alanlarinda kullanilir (Steiner 2004). Yariiletken aygitlar giiniimiizde stk
olarak kullandigimiz bilgisayar, telefon vs. gibi cihazlarin elektronik bilesenlerini
olustururlar. Diyot, transistor ve entegre devresi gibi elektronik devre elemanlarinin
yant sira, optoelektronik lazerler, 151k yayan diyotlar (LED: Light Emitting Diodes),
fotoiletken hiicreler, sivi kristali goriintii birimleri, giines pilleri (fotosel, solar cell),
metal-yalitkan-yariiletken (MIS), Schottky fotovoltaik aygitlar, hetero yapilar, kizil6tesi
(IR) 151k kaynaklari, dedektorler ve donistiiriiciiler gibi optoelektronik cihazlarin

yapiminda da kullanilmaktadir (Giirbulak 1997; Hook et al. 1999; Qasrawi et al. 2008).

Son yillarda elektronik ve opto elektronik alanlarda anizotropik optik 6zelliklerinden
dolay1 galyum selenit (GaSe) bilesigine biiyiik bir ilgi vardir. GaSe kristalleri 6zellikle
goriiniir bolgede opto elektronik ve foto elektronik cihazlarda uygulama alanina sahip
oldugundan dolay1 ilgi cekmektedir. GaSe, A'"'BY! yariiletken bilesik ailesinin bir iiyesi
olup tabakal1 bir yapiya sahiptir. Her bir tabaka anyon-galyum-galyum-anyon sirasi ile
dort siki paketli alt tabakalardan olusur. GaSe tabakali yapisindan dolay1 oldukca
anizotropik bir materyaldir. Tabakalar birbirine zayif Van der Waals baglar ile
baghdirlar. Tabakalar arasi etkilesim zayif oldugundan dolay: tabakalar kolaylikla

birbirinden ayrilabilir. Tabakalar i¢indeki atomlar birbirlerine kuvvetli kovalent


https://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k
https://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetizma
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronik

baglariyla baglidirlar (Augelli et al. 1978; Ueno et al. 1997; Shigetomi et al. 2000;
Gasanly et al. 2001, 2002; Delice et al. 2015). Her galyum atomu dort selenyum
atomuyla dortgen bir sekilde koordine edilmistir. Komsu tabakalar zayif van der Waals
etkilesimleri ile bir arada tutulur. GaSe yariiletkeni dislokasyon ve noktasal kusur
icerebilir. GaSe, I11-VI yariiletken bilesiklerinin bant araliklar1 yakin kizilotesi bolgede
yer aldigindan dolay1 optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilabilirler (Kamimura
et al. 1968; Kuhn et al. 1975; Micocci et al. 1997 a, 1997 b, 1985; Gouskov et al. 1982;
Seyhan et al. 2005; Karabulut et al. 2003, 2006; Allakhverdiev et al. 2006; Peng et al.
2007; Delice et al. 2015; Isik et al. 2016).

GaSe kristalinin bir inversiyon simetrik merkezinin olmamasindan dolayi, dogrusal
olmayan optik 6zelligine sahiptir. Dogrusal olmayan optik yaygin olarak bir¢ok dnemli
uygulamalarda kullanilirken entegre optik, bilgi iletisimin yani sira goriintiilleme
tekniklerinde kullanilmaktadir (Jie et al. 2015). GaSe ikili bilesikleri; polarize 1518in
fotoelektrik analizini yapmak i¢in ve yiiksek akilarda dogrudan akim iireterek X-1s1n1
tespit etmek i¢in ayrica dedektor olarak yiiksek enerjili Muon 1ginlarin izlenmesi igin
kullanilir. Bu ikili bilesik yaklasik 2,1 eV degerinde yasak enerji araligina sahiptir. Bu
yiizden goriiniir bolgede c¢alisan fotoelektrik aygitlar icin potansiyel uygulama
alanlarina sahiptir. GaSe/GaSe1.xSx ¢oklu kuantum yapi gibi aygit uygulamalar1 goriiniir
151k yayan diyotlari tiretmek igin ve niikkleer pargacik dedektorleri i¢in temel malzeme

olarak da kullanilmaktadir (Shigetomi et al. 2001; Huang et al. 2006).

Tek katmanli GaSe kristali (Se-Ga-Ga-Se) kovalent baglardan olusur ve Orgii
parametresi 0,374 nm ve Dg, Simetrisine sahiptir. GaSe kristali pek c¢ok ilging
elektriksel ve optik ozellikleri vardir. Ornegin anizotropik Hall mobilitesi, yukari
doniistimlii lliminesans ve yaygin olarak opto elektronik alanlarinda, dogrusal olmayan
optik ve terahertz radyasyonlarda kullanilmaktadir (Hoff 1974; Yiiksek et al. 2008; Late
et al. 2012; Lei et al. 2013; Zhang et al. 2014). Ayrica GaSe kristalinin baz1 benzersiz
avantajlar1 vardir, son derece diisiik optik kayiplara (1-15 um), genis seffaf araliga

(0,65-18 pm), biiyiik dogrusal olmayan optik katsayisina (d2~70-80 pm/v) ve



miikemmel bir 1s1 iletkenligine (0,162 W/cmK) sahiptir. Bir diger fiziksel 6zelligi,
olaganiistii ¢ift kirlmaya sahiptir (d2=554 pmV™). Orta kizildtesi bolgesinde
anizotropik dogrusal olmayan kristaller arasinda, ikinci en yliksek optik hasar esigi
(optical damage threshold) wvardir. (001) diizleminin termal iletkenligi (0,162 W
(cm.deg)™), biiyiik termal kapasitesi Cp=54791 (mol.deg)™ ve diisiik iki foton sogurma
katsayilarina (0,2-0,5 cm™GW™) sahiptir (Lee et al. 2001; Siqueira et al. 2014; Guo et
al. 2015; Beechem et al. 2015).

GaSe kristalinde dogrusal olmayan optik etkilerin 6nemli uygulamalarindan bir kismi
genis bantli orta kizildtesi elektromanyetik dalgalarin olusturulmasi, tutarl genis banth
THz radyasyonunun tespiti ve dar bantli THz radyasyonu olusturmak i¢in kullanilir.
Diger onemli bir uygulamasi da radyasyon dedektorleri kullaniminda ve kolay
iretiminden, radyasyon hasarmna karst yiiksek diren¢ ve yiiksek sicaklik islemi
nedeniyle gesitli gruplar tarafindan incelenmistir. GaSe, verimli radyasyon dedektorii
icin uygun olmadigi ancak Sn veya Ge elementleri ile katkilandiginda radyasyon
dedektorii igin uygun hale geldigi belirtilmistir (Shi et al. 2002; Rak et al. 2008).

GaSe hekzagonal kristal yapiya sahiptir, ¢ ekseni her katmana diktir ve sistem 4'li
eksen takimiyla gosterilir. Bu eksenlerde a, b ve ¢ birbiri ile 120° lik ac1 yapar ve xy
eksen takiminda yer alir. Miller indisleri h, k, | ve i ile gosterilir. Farkli olan i indisi,
i=-(h+k) esitligile belirlenir. Hekzagonal siki paket yapida ca orani, 83=1,633'diir.
Hekzagonal siki paket yapisinda en yakin komsu sayis: 12'dir. Orgii sabitleri a=b ve ¢
olmak tizere, diizlemler arasi mesafe (d) asagidaki esitlikle hesaplanir (Levy 1976;
Balkanski et al. 2000).

1 _4(h2+hk+k2) 12
az 3

+= (1.1)

a? c?
GaSe yariiletkenin optik ve elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi yaninda, bu yariiletkenin
biiyiitiilmesi de 6nemlidir. Elde edilen kristallerin kullanilabilir 6zelliklere sahip olmasi,

tek dogrultuda biiyiitiilmesi ve boyutlarinin en azindan arastirma yapilabilecek ve devre



eleman1 olarak kullanilabilecek biiyiikliikte olmasi gerekmektedir. Biiyiitme metodu
tercihinde dikkat edilmesi gereken hususlar; biiylime sicakliginda bilesigin buhar
basinci, faz doniisiimlerinin olup olmadigr (Shay et al. 1975), bilesigin kimyasal
aktifligi ve bilesigi olusturan elementlerin 6zellikleri ve stokiyometriden sapmadan
kaynaklanan kompozisyon degisimi ve hala tek kristal olup olmadigidir. GaSe
biiylitmek i¢in farkli yontemler kullanilir. Molekiiler Demet Epitaksi, Eritme-Dokiim
yontemi, Bridgman yontemi, vakum buharlasma yontemi ve mekanik alagimlama vb.
yontemler ile tretilir. Bu yariiletkenin kalite ve kontrolii nispeten homojen bir sekilde
biiylitmek icin en iyi yontemlerden biri modifiye Bridgman-Stockbarger yontemidir.
Modifiye Bridgman-Stockbarger yontemi ile kaliteli tek kristal biiylitmek igin termal
sartlarin kontrolii daha iyi saglanir. Diger bazi yontemler kontrol agisindan sinirh
basarilara sahiptir. Galyumun en diisiik erime sicakligr 30°C ve selenyumun en diisiik
erime noktas: 217°C'dir. Ga-Se bilesimini elde etmek olduk¢a mesakkatli ve zordur
(Abdullah et al. 2010; Chang-Bao et al. 2014; McCanny et al. 1977; Giirbulak 1997).
Kristallesme siirecinde kristal kusurlarin1 minimuma indirmek i¢in, kati-siv1 ara fazlarda
dikkatli olunmasi, sistemin titresimden korunmasi ve firin icinde hava akiminin

olmamast da ¢ok 6nemlidir.

Son yillarda metal-yariiletken (MS) ve metal-yalitkan-yariiletken kontaklari, yariiletken
teknolojisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Metal—yariiletken Schottky diyotlarda
metal ile yariiletken arasinda, dogal veya yapay olarak ara yiizey tabakasi olusur.
Olusan metal-yariiletken diyotlarin ¢alisma prensibini ve kullanim alanlarmin
belirlenmesi O6nemlidir. Engel yiiksekligi homojen olmadigi i¢in termoiyonik akim
iletiminden sapmalar mevcuttur. Gauss dagilimi engel yiiksekliginin uzaysal dagilimini
ve Schottky diyotlarin elektriksel karakteristiklerini agiklayarak basarili modellerden
biri olmustur (Zhu et al. 2000). Diisiik engel yiiksekligine sahip olan Schottky diyotlar,
niikleer pargacikli dedektorler, mikrodalga diyotlar ve infrared dedektorleri gibi diisiik
sicakliklarda calisan aygitlarda uygulamalar bulmustur (Schmitsdorf et al. 1997).
Schottky engel diyotlarin |-V karakteristik analizinde genelde sicakligin azalmasi ile

idealite faktoriinde artis ve engel yiiksekliginde azalma olur (Duman 2008; Abay 2010).



Giirbulak et al. (2014), Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen GaSe:In
kristalinin, EDAX, SEM ve XRD analizlerini inceleyerek tanecik biiyiikliigiind,
dislokasyon yogunlugunu ve zorlanma derecesini hesaplamislardir. Miller indisleri
(004) olan GaSe:In bilesigi igin, yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d), tanecik
biiyiikliigii (D), zorlanma derecesi (g), dislokasyon yogunlugu (8) ve birim alan basina
kristal sayis1 (N) sirasiyla 3,986 A, 53,51 nm; 6,55)(10'4 linm*; 4,883x10 lin/m*;
3,23x10"'m? olarak bulunmustur. En siddetli pikin (004) yansima diizlemi
20=22,2834°ye ve diger piklerin ise (003), (101), (102), (104), (006), (105), (1010),
(024), (205), (0012), (210) ve (126) yansima diizlemlerine karsilik geldigi gézlenmistir.
Abdullah et al. (2010), GaSe kristalinin SEM ve XRD analizlerini yapmiglardir. XRD
analizinde (004) kirilma agis1 26=22,16°, GaSe (006)'nin 20=33,58°, GaSe (1010)'nun
20=39,42°, GaSe (008)'in 20=45,34° ve GaSe (0010)nun 26=57,62° olarak
bulunmustur. GaSe'nin hekzagonal yapist a=b=3,74909 A ve c=15,90698 A latis
parametreleri bulunmus, ayni sabitler kullanilarak, zorlanma derecesi 3,43)(10'4 lin?m™
ve dislokasyon yogunlugu 1,35x10™ lin?m™ olarak hesaplanmistir. SEM analizinde
tanecik biyiikligi 0,46 pm gorintiilenmistir. HSU et al. (2003), GaSe:Er kristalinin
SEM ve XRD analizleri yapilmig ve hekzagonal yapiya sahip oldugunu ve latis
parametrelerini a=b=0,3751 ve ¢=1,588 nm belirtmislerdir. Ikili bilesigi 72 saat 600°C
tavladiktan sonra XRD verilerini alinmis ve piklerin daha belirgin hale geldigini
gozlemislerdir. Karaagag et al. (2006), GaSe:Ge kristalinin XRD analizlerini 300, 500
ve 700°C'de 20 dakika tavlayarak elde etmislerdir. Piklerin siddetinin 300°C ve 500°C
arttigin1 ve 700°C azaldigin1 gozlemislerdir.

GaSe kristaline nadir ve gegis elementleri katkilayarak farkli calismalar yapilmistir. Bu
caligmalarda GaSe kristallerin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri incelenmistir.
Duman (2009), yaptiklar1 ¢alismada, modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger teknigi
ile biyitiilmiis In/p-GaSe:Gd/Au-Sb akim-voltaj, kapasite-voltaj ve kapasite-frekans
Olgtimleri yapilmistir. Yariiletkende Schottky diyotlarn 296 K sicakliginda engel
yiiksekligi ve idealite faktorii degerlerini 0,85 eV ve 1,07 olarak hesaplamislardir. Seri
diren¢ Cheung ve Norde yontemi kullanarak 1,49 kQ elde edilmistir. Duman (2008),



modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger teknigi ile biyitilmis p-GaSe:Gd
yariiletkende 120-320 K sicaklik araliginda 20 K'lik (AK=20K) adimlarla karanlik
ortamda sicakliga bagli olarak engel yiiksekligi ve idealite faktorii degerlerini
hesaplamistir. Idealite faktorii 240 K iistiindeki sicakliklarda &nemli bir degisim
gostermemis fakat 240 K altindaki sicakliklarda, sicaklik azalirken idealite faktorii
artmigtir. 120 K sicakliginda idealite faktori 1,37 olarak hesaplanmistir. Engel
yiiksekligi sicakligin azalmasi ile azaldigi belirlenirken Richardson sabiti 310
cm?K? olarak hesaplanmistir. Duman et al. (2010), calismada In/p-GaSe:Gd/Ag
yariiletkende termoiyonik emisyonu teorisini kullanarak engel yiiksekligi ve idealite
faktort degerlerini 0,69-0,85 eV ve 1,13-1,74 olarak hesaplamislardir. Engel yiiksekligi
ve idealite faktorii degerleri arasindaki lineer iligkiden, engel yiiksekligi degeri 0,83 eV
olarak bulunmustur. Abay 2010'da Bridgman-Stockbarger teknigi ile biyiitiilmiis In/p-
GaSe:Gd/Ag yariiletkende 70-350 K sicaklik araliginda karanlik ortamda sicakliga bagh
olarak, termoiyonik emisyonu teorisini kullanarak engel yiiksekligi, idealite faktorii ve
seri direng degerleri hesaplamis, sicakligin azalmasi ile idealite faktoriinde artis ve engel
yiiksekliginde azalma oldugu goézlenmistir. Engel yiiksekligi ve Richardson sabiti 70-
180K'de 1,097 eV, 56,8 AK 2 cm? ve 180-350 K sicaklik araligin da 1,209 eV, 62,8

AK 2 cm? olarak hesaplanmustir.

Huang et al. (2006), Al/P-GaSe i¢in 30 saniyede 400°C tavladiktan sonra engel
yiiksekligi ve idealite faktorii sirasiyla 0,96 eV ve 1,24 olarak hesaplamistir.
Numunenin XRD analizinde, GaSe (004) kirinim pikleri 26=22,16°, (006) igin
20=33,58°, (1010) igin 26=39,42°, (008) i¢in 20=45,34° ve (0010) i¢in 26=57,62°
olarak ve Al (111) i¢in kirimim pikleri 26=38,58° bulunmustur. Numunenin AFM
goriintiilerin de numuneyi tavladiktan sonra tanecik biiytikliiglinde ve ortalama karekdk
yiizey puriizliigli degerinde bir artis goriilmiis, bu artisin nedeni olarak Al ve GaSe
kristalinin arasindaki etkilesme ve tavlamadan dolayi taneciklerin degisimi, piiriizligiin
artmasina neden oldugu agiklanmistir. Yariiletkenin SEM goriintiilerinden, homojen
yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmistiir. Ancak numuneyi tavladiktan sonra
taneciklerdeki degisim yiizey morfolojisini etkiledigi belirtilmistir. Huang et al. (2008),
Bridgman-Stockbarger teknigi ile biyiitiilmiis Al/p-GaSe yariiletkende 198-373 K



sicaklik araliginda sicakliga bagli olarak, termoiyonik emisyonu teorisini kullanarak
engel yuksekligi, idealite faktorii hesaplamiglardir. Sicakligin azalmasi ile idealite
faktoriinde artis ve engel yliksekliginde azalma olmustur. Diyot 300°C tavladiktan sonra
198-373 K arasinda karakterize edilmis, engel yiiksekligi 1-0,6 eV arasinda ve idealite
faktorii ise 1,4-2,4 arasinda degismis, Richardson sabitinin grafiginden aktivasyon
enerjisi yiiksek sicaklik bolgesinde 0,26 eV olarak ve diisiik sicaklik bolgesinde 0,07 eV

olarak hesaplanmustir.

Kovalyuk et al. (2008), Bridgman yontemi ile biiyiitilen GaSe kristaline oksidasyon
islemini yapmuslardir. Oksitlesme islemi i¢in kristaller bir elektrikli firin igeresine
yerlestirdikten sonra 400—450°C, 1 ile 4 giin arasinda kontrollii bir sekilde havaya
maruz birakilmig ve yiizey topografisi AFM mikroskopu ile yapilmistir. Oksitlenen
numunenin piiriizligii artmis, yapist monoklinik olarak degismis ve latis parametreleri
a=1,223 b=0,304 ¢c=0,508 nm ve P=103,7 olarak tespit edilmistir. Oksitlenmemis
numunelerde toplam pliriizliik 2-3 nm ve oksitlenmis numunelerde toplam piiriizliiliik

50-60 nm olarak goriintiilenmistir.

Karaagag¢ et al. (2006), Bridgman yontemi ile biiyiitilen GaSe kristalinin optik
ozelliklerini arastirmiglar. GaSe kristalinin tavlanmamis, 300°C ve 500°C tavlanmis
numunelerde sogurma grafiklerinde dnemli bir degisim goriinmemis, tavlamadan sonra
enerji araliginda bir artis oldugu belirtilmistir. Sebebi, tavlamanin bant araligindaki
kirlilik ve kusurlar1 lokalize etmesi, kirlilik ve kusurlarin azalmasi olarak agiklanmaistir.
Karabulut et al. (2010), GaSe ve Si katkili numunenin optik 6zelliklerini arastirmak igin
500°C tavlamuslardir. Kirliliklerden ve tavlama isleminden dolay1 sogurma kiyisinda
kaymalara meydana gelmis, bant araliginin kiiclilmesine sebep olmustur. Yasak enerji

aralig1 2,02 eV'tan 1,98 eV diismiistiir.

Evtodiev et al. (2009), GaSe:Te kristalinin sicaklia bagl optik oOzelliklerini
arastirmiglardir. 78 K'de katkisiz GaSe i¢in n=1 hv;=2,099 eV ve n=2 hv;=2,118 eV,

bant enerjisini Eg=2,124 eV ve baglanma enerjisini 26 meV olarak hesaplamislar.



Sogurma katsayisinda, katkisiz numunede eksiton cizgisinde azama ve Telliir (Te)
katkilt numunenin sogurma taban pikinde bir artis goriilmiistiir. Bunun sebebi Te
atomlarinin kovalent yarigap1 (1,36 A), Ga (1,26 A) ve Se (1,16 A) atomlarinin
kovalent yaricapindan daha fazla olmasi ve Te katkilandiginda, Te atomlar1 ara
yerlerdeki bosluklara yerlesmesi, Te atomlarinin katman arasmna yerlesmesi ve
kirliliklere neden olmasi olarak agiklanmistir. Kim et al. (2004), Bridgman yontemi ile
bliyiitiilen GaSe:Tm kristalinin eksiton enerjisini ve sogurma katsayisim 10-292 K
araliginda hesaplamiglar ve keskin bir sogurma piki 582 nm'de (2,13 eV) elde
etmislerdir. Sogurma piklerinde yiliksek dalga boylarina dogru kaymalar goriilmiis ve
eksiton enerjisinde sicakligin artmasi ile azalma gézlenmis, azalmanin sebebi elektron-
fonon etkilesmesi ve kristalin orgiisiinde sicakliktan dolay1 termal genisleme olarak

aciklanmustir.

Hsu et al. (2004), Bridgman yontemi ile biiyiitilen GaSe:Er Hall olgtimleri Vander
Pauw teknigini kullanarak ve sicakliga bagl olarak gerceklestirmisler. Olgiimler 80-300
K arasinda ve manyetik alan numune iizerine dik olarak uygulanmis, tastyici
konsantrasyonu oda sicakliginda 1,5x10%"-6x10%cm™ ve mobilite 22-34 cm?/Vs olarak
hesaplanmistir.  Tastyict  konsantrasyonu sicaklik artinca artmis ve tasiyici
konsantrasyonu sicakligin artis1 ile fonon ve Kkirliliklerden sagilmasindan dolay1
azalmistir. Bosluk konsantrasyonun sicakliga bagliligi, iki akseptor modeli kullanilarak
aciklanmistir. Abdinov et al. (2012), 300 K'de GaSe ve GaSe:Cd kristallerin 6zdirenci
10? -10° Q-cm ve mobilitesi 90-100 m*V's™ olarak belirlemislerdir. Ayrica 77 K GaSe
kristalinin dzdirenci 10%-10® Q-cm arasinda belirlenmis ve Gd katkilr kristal i¢in Gd
katkisina bagli olarak 6nce 6zdirengte artma (1010 Q-cm) sonra Ozdirengte (103 Q-cm)
azalma goriilmiistiir. T<150 K ve E> 10% V/m'de mobilite sicakliga bagli olarak artmis
ve mobilite diisiik manyetik alanlarda goriilmemistir. Voevodin et al. (2004), GaSe:In
kristalinin Hall etkisinin Ol¢timlerini 6zellikle 6zdireng, tasiyict konsantrasyonu ve
mobilite Van der Pauw teknigi kullanarak 177-420 K arasinda yapmislardir.
Numunelere farkli miktarda indiyum katkilanmis ve numunelerin hepsi p tipi elektriksel
ozellik gostermistir. Oda sicakliginda tastyict konsantrasyonu 10 - 4,5 x10™ cm™ ve

Hall mobilitesi 27-4,0 cm®V s olarak elde etmis, numunelerde kusur ve kirlilikler


https://www.seslisozluk.net/tell%C3%BCr-nedir-ne-demek/

diisiik oldugu zaman mobilite de artis goriilmiistiir. Tasiyict konsantrasyonun artmasi ile
birlikte mobilite azalmigtir. Yani, numunelerde ne kadar tasiyict konsantrasyonu az ise

mobilitede o kadar artma meydana gelmistir.

Giirbulak et al. (1997), Bridgman—Stockbarger teknigi ile p-GaSe ve p-GaSe:Gd
kristallerini  biyiitmiiglerdir.  Bu  yariletkenlerin ~ 60-320 K  araliklarinda
manyetorezistans ve Hall Ol¢timleri alinmis, elektriksel iletkenlik, Hall mobilitesi,
manyetorezistans katsayis1 ve tasiyict konsantrasyonu elde edilmistir. p-GaSe:Gd
tastyict konsantrasyonu 100 K'ne kadar artmis, 100-140 K araliginda azalms, 140-280
K araliginda artmig ve 280-320 K arasinda azalmis ve p-GaSe 320 K kadar artmistir. p-
GaSe ig¢in, kirlilik enerji seviyeleri 100-140 K, 140-220 K ve 220-320 K araliginda
strastyla E¢-216 meV, Ey+322 meV ve Ev+573 meV elde edilmis ve p-GaSe:Gd, i¢in
100-140 K, 140260 K ve 280-320 K araliginda, kirlilik enerji seviyeleri sirastyla Ec-
224 meV, E,+330 meV, ve E:-592 meV elde edilmistir. Hall mobilitesi sicakliga
bagliligi p-GaSe ve p-GaSe:Gd icin pyoc T2 (180<T<320) ve pnocT % (180<T<320)
olarak hesaplanmistir. Yiiksek sicakliklarda elektriksel iletkenlik p-GaSe ve p-GaSe:Gd

icin artig gdzlenmistir.

Yildirim et al. (1996), Bridgman—Stockbarger teknigi ile InSe ve InSe:Er kristallerini
biyiitmiisler, 10-340 K manyetorezistans ve Hall 6l¢iimleri alinmig, InSe ve InSe:Er
igin sirasiyla T>160 K ve T>140 K'de enine, T>160 K ve T>100 K'de boyuna
manyetorezistans etkisinin olmadigini gézlemlemislerdir. Bu ¢alismada InSe igin
tastyict konsantrasyonu 40 K'ne kadar artigi, 40-100 K araliginda azaldigi ve 100 K
tizerinde tekrar artifi ve InSe:Er i¢in 320 K kadar tasiyict konsantrasyonu artigi
belirtilmistir. InSe ve InSe:Er kristallerinin Hall mobilitesinin sicakliga bagliligt pn
T8 (80<T<340) ve pyoc T (80<T<340) olarak hesaplanmustir. Yiiksek sicakliklarda

elektriksel iletkenlik InSe ve InSe:Er kristalleri i¢in azalma gozlenmistir.

Giirbulak et al. (1999), 10-340K sicaklik araliginda sogurma analizi yapmislar ve yasak

enerji aralifini, baglanma enerjisini fonon ve eksiton enerjilerini hesaplamiglardir. 10,
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200 ve 300 K'de direkt yasak enerjiler InSe i¢in sirasiyla 1,339, 1,289 ve 1,259 eV ve
InSe:Er icin 1,338, 1,288 ve 1,253 eV olarak hesaplamiglardir. Baglanma enerjisini InSe
icin 20,5 meV ve InSe:Er i¢in 21,0 meV olarak belirtmislerdir. Eksiton enerjileri n=1
icin (10 K) InSe'de 1,336 eV ve InSe:Er'de 1,315 ¢V ve n=2 i¢in InSe'de 1,349 eV ve
InSe:Er'de 1,333 eV olarak elde etmislerdir. Giirbulak et al. (2007), Brigdman-
Stockbarger metoduyla biiyiitiilen n-InSe ve n-InSe:Er yariiletken kristallerin sicakliga
bagli optik sogurma oOl¢iilerini elektrik alan uygulayarak 10-320 K sicaklik araliginda,
10 K'lik adimlarla almislardir. Olgiilerde sogurma kiyis1 daha uzun dalga boylu tarafa
kaymis ve sogurma siddetinde ve sogurma egrisinin egiminde azalmalar goriilmiistiir.
Bu kaymalarin nedeni, Franz-Keldysh etkisiyle agiklanmistir. Birinci eksiton enerjisi
InSe i¢in elektrik alan uygulanmadigi zaman 10 ve 320 K'de 1,336 ve 1,291 eV ve
elektrik alan uygulandigi zaman 1,331 ve 1,280 eV olarak hesaplanmis ve InSe:Er
elektrik alan uygulanmadigi zaman 1,329 ve 1,251 eV ve elektrik alan uygulandig
zaman 1,331 ve 1,280 eV olarak elde edilmistir.

Duman et al. (2006), Brigdman-Stockbarger metoduyla biiyiitiilen n-InSe ve n-InSe:Sn
yariiletken kristallerin sicaklia bagli optik sogurma olciileri 10-320 K sicaklik
araliginda, 10 K'lik adimlarla almiglar ve eksiton enerjisinin ve yasak enerji araliginin
sicakliga bagl degisimini incelenmislerdir. Numuneye katkilanan Sn elementi, InSe
kristalinin optik sogurma siddetini artirarak sogurma kiyisinin daha kisa dalga boylu
tarafa kaymasmna neden oldugunu gozlemlemislerdir. InSe:Sn i¢in bant araliginin
enerjisi, elektrik alan uygulanmadigi zaman 10 K'de 1,36 eV ve 300 K'de 1,28 eV
olarak hesaplanmig ve 6000 V cm™ elektrik alanda, 10 K'de 1,31 eV ve 300 K'de 1,21
eV olarak elde edilmistir. Au-Ge/n-InSe:Sn diyodun akim-voltaj (I-V) karakteristikleri
80-320 K sicaklik araliginda 20 K'lik adimlarla tayin edilmistir. Sicakligin azalmasi ile

idealite faktoriinde artma, engel yiiksekliginde ise azalma gozlemlenmistir.

Ates et al. (2004), InSe kristalini degisik oranlarda Ho katkilamislar ve dort farkli
InSe:Ho numunesi elde etmislerdir. Bu numunelerin elektrik ve optik 6zelliklerinin

sicakliga bagl degisimleri incelemistir. Ayrica uygulanan bir dis elektrik alanda yasak
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enerji arali@i degisimi arastirilmistir. Elektrik Olgiileri yardimiyla enine ve boyuna
manyetorezistans katsayisi, tastyict yogunlugu, Hall katsayisi, mobilite ve elektriksel
Ozdireng degerleri hesaplanmistir. Sogurma Ol¢iimleri yardimiyla sogurma katsayisi,
yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi, eksiton enerji seviyeleri, ayrica Urbach
Kuralim1 kullanarak Stepness parametresi ve Urbach enerjisi degerleri incelenmistir.
Sicakligin artmasi ile Hall konsantrasyonun artmast ve elektron konsantrasyonun ve
tastyict konsantrasyonun artmasini ve Ozdirencin sicakligin artmasi ile azalmasini
belirtmislerdir. Shigetomi et al. (2004), p-GaSe iizerinde PL 6l¢timlerini arastirmislardir
ve PL spektrumlarinda emisyon bandini goriintiilemislerdir. Kodolbas et al. (2004),
GaSe ikili bilesigini sicakliga bagl olarak, fotoiletkenlik spektrumunun pik konumunu,
cizgi genisligini, foton enerjisini ve eksiton spektrumunda uzun dalga boylarinda
arastirmiglardir. GaSe Kristalinin 6rgii fononlari, 6rgii kusurlar1 ve bosluklar1 hakkinda
tartismiglardir. Allakhverdiev et al. (2006), Bridgman yontemi ile biiyiitiilen GaSe
kristallerinin ~ X-1s5tm1 kirmimi, PL, Raman sagilmasi ve IR  oOlgtimlerini
gerceklestirmislerdir. GaSe kristalinin sekiz tabaka modifikasyonunun varligi ileri
stiriilmiis ve bu modifikasyonun titresim frekanslari géz Oniine alarak 6rgii modelinin

yapisi igerisinde agiklanmustir.

Asirt  dogrusal olmayan (anizotropik) optik 06zelligi olan ve goriiniir bolgede
fotoelektronik cihazlardaki uygulamalarda kullanilan ve diinyada yapilan arastirmalar
da cok ilgi goren GaSe bilesiginin modifiye Bridgman/Stockbarger yontem ile
biylitiilmesi ve biyiitilen kristallerin yapisal, optik ve elektrik &zelliklerinin
incelenmesi Onemlidir. Bu calismada GaSe ve GaSe:Cd yariiletkeninin yapisal
Ozelliklerini ve oOrgli parametrelerini belirlemek i¢in X-151n1 kirmimini (XRD) ve
numunelerin yiizey morfolojik 0Ozelliklerini belirlemek icin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) sistemi ve (Atomik Kuvvet Mikroskobu) AFM kullaniimstir.
Numunenin bant araligini, eksiton enerjisini ve sogurma 6zellikleri belirlemek icin optik
ve Hall mobilitesini, tasiyici konsantrasyonu, 6zdireng ve numunenin tipini belirlemek
icin sicakliga bagli olarak Hall oOlgtimleri alinmistir. Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodu
hazirlanmustir, sicakliga bagl olarak 1-V karakteristikleri bulunmustur ve temel diyot

karakteristik parametreleri elde edilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kristal Biiyiitme Teknikleri

Yariiletken mikro teknolojisinde anahtar konularindan biri olan kristal biiyiitme,
aygitlar ve entegre devrelerin yapildigi temel yariiletken malzemelerin iiretildigi ve
kalite kontroliiniin yapildig: ilk asamadir. Aygitlar ve entegre devrelerin temelini teskil
eden yariiletkenler genellikle milkemmele yakin ve yiliksek safliktaki tek kristallerden
olusur. Giiniimiizde, yariiletken teknolojisi milyonlarca transistdriin yeniden ve
giivenilir tarzda tretilebildigi karmasik entegre devreleri igeren bir seviyeye ulagsmistir.
Bilesik yariiletkenler, en az iki tane farkli tip atomdan olusur (GaAs, GaSe ve GaTe vs.)
ve optik ve elektriksel 6zelliklerini iceren optoelektronik uygulamalar agisindan 6nemli
numuneler olarak ortaya ¢ikmaktadir (Glirbulak 1997; Aydogan 2011). Yariiletken
bilesiklerin biiyiitiilmesinde biiyiitme tekniginin se¢imi ¢ok Onemlidir. Biiyiitme
tekniginin se¢iminde bilesigin ve komponent elementlerin kimyasal reaksiyona girme
kabiliyetleri, biiytime sicaklik noktasinda bilesigin ayrisma basinci, bilesigin ve eriyik
bilesigin erime noktalarinin uygun olup olmadigi, kompozisyonun stokiyometrik
formdan ayrilma durumundan tek faz durumunu devam ettirebildigi stokiyometrik sinira
ve faz gecislerinin olup olmadig dikkat edilmesi gereken hususlardir. Ikili bilesimlerin
bliyiitiilmesinde ¢ok sayida teknik kullanilmaktadir. Bu tekniklerden ikisi, eriyikten
biiyiitme ve buhar fazinda biiyiitmedir. ilki, kusursuz ve homojen oldugundan dolay:
optik Olgtimler yapmaya yonelik numunelerin iiretiminde kullanilir ve tek kristal elde
etmeyi saglar. Ikinci teknik ile islem yapilmas1 zordur ama buhar fazinda biiyiitmenin,
bliylitme teorisi ¢aligmalarina iyi uyum sagladigi i¢in ve ara yiizeyi iizerinde biiyilitme
problemlerini ortadan kaldirdigi i¢in numunelerin {iretiminde kullanilmaktadir. Buhar
fazinda biiyiiyen kristaller tiretim sekline gore farkli goriiniislerde olabilir (Gouskov
1982). GaSe kristalini farkli yontemlerle elde etmek miimkiindiir. Kristal biiyiitme

teknikleri asagida kisaca verilmektedir.
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2.1.1. Epitaksiyel biiyiitme

Cihaz ve entegre devre iretiminde kapsamli olarak kullanilan ¢ok yonlii teknik
epitaksiyel biiylitme teknigidir. Epitaksiyel biiyilitme siireciyle materyallerin ince, tek
kristal tabakalar1 bir tek kristal alt tabakasmin yiizeyi iizerinde biiyiitiiliir. Ince tek
kristal malzemenin tek kristal bir altlik {izerine biyiitiilme islemi epitaksi veya
epitaksiyal biiylitme olarak adlanir. Epitaksiyal biylitmede film ve altlhik aym
malzemelerden yapildig1 zaman homoepitaksi (Silikon alt tabakasi lizerinde silikonun
biiyiitiilmesi homoepitaksiye bir ornektir), ikisi farkli malzemelerden yapildigi zaman
heteroepitaksi ifadesi kullanilir. Heteroepitaksi genellikle film ve altlik arasindaki
termal genlesme katsayilart ve oOrgii parametrelerinin farkli olmalarina bagli olarak
sonuglanirken, homoepitaksi tamamen Orgiileri ayni olan tarzda sonuglanir. Son yilarda
epitaksiyal teknikler farkli biiyiitme teknikleri ile karsilagtirilabilir bir seviyeye
ulagsmigtir. Bu teknikler: sivi faz epitaksi (LPE), buhar faz epitaksi (VPE), metal organik
kimyasal buhar kaplama (MOVCD) ve molekiiler demet epitaksi (MBE) teknikleridir
(Neamen 2003; Aydogan 2011).

2.1.2. Kiilge tek kristal bityiitme teknikleri

Tim yariiletken aygitlar baslangi¢ itibariyle tamamen tek tip malzemeden yapilmis
olan, altlig1 parlak, diiz kalip bicimindedir. Althgin asil 6zellikleri tane sinir1 ihtiva
etmeyen tamamen tek kristal olmasidir. Giiniimiizde ¢ogu yariiletken epitaksiyal
biiylitme agisindan kiilge halindeki tek kristal elde etmek igin dort temel metot

gelistirilmistir. Bunlar Czochralski, Bridgman, Yiizer bolge ve Lely metotlaridir.

2.1.2.a. Czochralski biiyiitme teknigi

Czochralski biiyilitme teknigi icin, yiiksek safliga sahip, i¢inde erime noktalarinda daha
yiiksek sicakliga kadar 1sitilmig polikristal olan bir kuvars (SiO3) pota kullanir. Pota ya

radyo frekans (RF) kullanan indiiksiyon enerjisi ya da termal diren¢ metotlar ile 1sitilir.
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Yaklasik olarak 0,5 cm capinda ve 10 cm uzunlugundaki g¢ekirdek kristal istenen
dogrultuda eriyik olarak adlandirilan erimis kristalin i¢ine daldirilir ve sonra numunenin
bityiitme 6zelliklerine bagh olarak belli bir hizda bir sekilde déndiirerek cekilir. Islem
uygun programlandiginda eriyik i¢inde malzeme kati-sivi ara yiizeyinde bir kati-faz
fazina gegis yapacaktir. Boylece olusan yeni numune tam olarak ¢ekirdek kristalin
kristal yapisinin Ozelliklerini tagiyan bu tek kristal kiilge kristal olarak adlandirilir.
Ayrica kristal gekilirken eriyigin sicakligimin diizgiin olmasi i¢in genellikle eriyik
belirlenen hizda dondiiriiliir. Czochralski biiyiitme tekniginin avantajlari: ¢ok diistik
kusurlu yariiletken elde edebiliriz. Yiiksek kaliteli saf kristal biiyiitmek {izere pek ¢ok
laboratuvar teknigi mevcuttur ve istenilen ¢apta ve uzunlukta kristal kiitlesi elde etmek
miimkiindiir. Baglangigta kullanilan ¢ekirdek kristalin dokunma yilizeyinin yonelimi
biiytitillecek kristalin de yonelimini belirler (Laudise 1970; Ugrul 2010). Czochralski

biiyiitme metodunun semasi Sekil 2.1'de verilmektedir.

TG

Sekil 2.1. Czochralski biiylitme metodunun semasi

2.1.2.b. Bridgman biiyiitme teknigi

Bridgman kristal biiylitme metodu Czochralski bilyiitme teknigine benzer. Bu metotta
tiim 1s1tma ve sogutma islemleri sirasinda biiyiitiilecek elementler vakumlu pota i¢inde
tutulur. Elementlerle ile doldurulmus kuvars bir pota, bir biiyiitme firinimnin igine

yerlestirilir. Pota sicak bolgeden soguk bolgeye gekilirken, c¢ekirdek kristal tek kristal
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biiyiitmesine sebep olur. Sonugta olusan kristalin sekli bu potanin sekliyle belirlenir.
Bridgman kristal biiylitme metodu iki farkli metoda ayrilir: Dikey Bridgman metodu ve

yatay Bridgman metodu.

» Dikey Bridgman teknigi

Dikey Bridgman teknigi, tek kristal biiyiitme islemi olduk¢a kolay oldugu igin
kullanilmaktadir. Bu teknikte, kristal biiylitme kontrol siireci daha uygun hale getirilmis,
programlanabilir sicaklik gardiyanina sahiptir. Iki veya ii¢ bolgeli sabit biiyiitme firmni
kullanilir. Biyiitiilmek istenen malzemeler kuvars ampul igerisine kristal biiyiitme
firinmin stabil bolgesine yerlestirilir ve firmn ile biiylitme ampuliiniin alt ucunun oldugu
bolgenin sicakliginin azalmasiyla bir hareket baglatilir. Bu hareketle birlikte
kristallesme siireci baglar ve tiim kristal olusuncaya kadar sicaklik tedricen diisiiriiliir.
Kristallesme siirecinde en etkin parametreler firin ve ampuldeki sicaklik dagilimidir
(Shih et al. 1986; Giirbulak 1997; Boschert et al. 2000; Kokh et al. 2005; Wang et al.
2014). Dikey Bridgman kristal biiytime teknigi II-VI ve IlI-V yariiletken bilesikleri
icin ¢ok kullanigh bir tekniktir. Cilinkii diisiikk termal gardiyan1 ve bagimsiz biiyiime
oraninin imkan1 yiiksektir. Bridgman tekniginin avantajlart; diisiik termal voltajlar ve
voltajin neden oldugu dislokasyonlarin diisiik olmasini saglar. Kristaller vakum altinda
kapatilmig kuvars ampullerde biiyiitiilebilir. Dolayisiyla ugucu bilesenlere sahip
eriyiklerin stokiyometrisinin kontrolii kolaydir ve kristalin seklini bulundugu kap
belirler. Bridgman metodunun dezavantajlari; kullanilan malzemenin buhar fazinin
yilksek olmasi, faz degisimleri ve potaya yapisma gibi siralanabilir. Ayrica
cekirdeklesme siireci ve kristalin biiylimesini gézlemek zordur. Pota duvar katilagsan
yariiletkende zorlarin (gerilme ve biiziilme) olusmasina yol acar ve bu zorlarin
sonucunda miikemmel kristal yapisinda sapmalar meydana gelebilir (Giirbulak 1997;
Kokh et al. 2005; Wei et al. 2009). Dikey Bridgman metodunun semasi Sekil 2.2'de

verilmektedir.
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Sekil 2.2. Dikey Bridgman tekniginin semasi

» Yatay Bridgman teknigi

Yatay Bridgman tekniginde, sabit sicaklik gardiyanina sahip firin yatay durumda
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tutulur. Biiytitiilecek malzeme ve ¢ekirdek kristal, kapali bir ampul i¢inde bot seklindeki
acik pota igerisine yerlestirilir. Sivi-kat1 ara yiizeyinin, g¢ekirdek kristalin oldugu
kisimdan eriyik boyunca potanin diger ucuna dogru ilerlemesiyle cekirdekle aym
yonelime sahip bir kristalin biiylimesi saglanir. Bu metotta katilasma iki yolla
olusturulabilir: (a) Sabit sicaklik gardiyanina sahip firin ya da potay1 ihtiva eden ampul
hareket ettirilerek, (b) Pota boyunca sicaklik gradiyenti degistirilerek yapilabilir. Bu
metotla biiyiitiilen kristaller genellikle D seklinde olup ve potanin kismen agzinin agik
olmasi, katilagsma siirecinde olusan zorlanmalar1 azaltir. Yatay Bridgman metodunda

semasi ve 1s1 dagilimi Sekil 2.3'de verilmektedir.

Soguk bolge Celdirdek Sicak bélge
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Sekil 2.3. Yatay Bridgman metodunda semas1 ve 1s1 dagilimi

2.1.2.c. Yiizer bolge kristal biiyiitme teknigi

Yiizer bolge (FZ) kristal biiyiitmesine, saflasmis islemden elde edilen ¢ubuk seklindeki
bir polikristal malzeme ile direkt olarak baslanir. Ik olarak uygun g¢aptaki bir cubuk
ayarlanir ve kristal biiyiitme odacigi i¢ine yerlestirilir. Tek kristal alinan ¢ekirdek parga,
cubugun diger ucuna kontak yapilir. Cubuga eklenen 6rnek numune bir vakum

odacigina veya sabit bir atmosfer ortamina yerlestirilir ve bir indiiksiyon bobini ¢ubuk
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kristalin etrafina sarilir. Cekirdek kristal ile polikristal arasinda eriyigin yilizen bir
bolgesi olusur. Erimis bolge, bobin yukari hareket ittirilmesi ile donen ¢ubuk kristalin
uzunlugu boyunca yavasca biiylir. Genelde bu metot bilesik yariletkenlerin

bliylimesinde iyi sonu¢ vermez.

2.1.2.d. Lely kristal bilyiitme teknigi

Kristal biiyiitme metodu silindirik bir pota i¢cinde gergeklesir ve biiyiitme isleminde
temelde, merkezde daha diisiik bir sicaklik oldugu halde, potanin i¢i ve dist arasinda bir
sicaklik farkini olusturulur. Ayni zamanda potanin i¢i daha soguk ve daha diisiik bir
kismi basinca sahiptir. Her iki bolge ayn1 zamanda c¢ekirdeklesmeyi de saglayan
gozenekli grafit ile ayrilir. Kimyasal gradyent dis bolgeden i¢ bolgeye dogru olan bir
kiitle akis1 iletimi ile sonuglanir. Diisiik kusur yogunlugu sahip olma agisindan en
yilksek verime ragmen, sonucta olusan kristalin ebadi smirhdir ve kontrol

edilememektedir.

2.2. Yapisal Ozellikler ve Yiizey Morfolojisi

Modifiye Birdgman-Stocberger Teknigi ile biiyiitillen GaSe ve GaSe:Cd tek kristallerin
yapisal ve yilizey morfolojik Ozelliklerini belirlemek i¢in; X Isimni Kirimimi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu teknikler asagida kisaca agiklanmaktadir.

2.2.1. X-1s1nlar1 ve ozellikleri

X-1ginlart (Rontgen 1s1nlart) 0,125-125 keV enerji araligina veya 10-0,01 nm araliginda
dalga boya sahip elektromanyetik dalgalardir. X-iginlarin goriiniir 1siktan farki
diisiik dalga boyu, yiiksek frekansli ve yiiksek enerjiye sahip olmalaridir. X-1g1masi
yayiminda, atom ¢ekirdegine ¢ok kuvvetli bir sekilde bagli i¢ elektronlar s6z konusu

olur. X-1ginlari, hizlandirilmis pargaciklarla (proton veya iyonlar) etkilesmesinde ya da


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronvolt
https://tr.wikipedia.org/wiki/Nm
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Dalga_boyu
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uygun radyoaktif kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden veya x-1si tiipiinden
meydana gelebilir. Karakteristik (¢izgi) x-1ginlar1, maddenin, fotonlarla etkilesmesinden
elde edilir. Yiikli parcaciklarla etkilesmesinden karakteristik ve siirekli x-1sinlar1 elde
edilir. X-1ginlarin genel kaynagi bir metal hedefin bombardimanindan yiiksek enerjili
elektronlarin yavaslamasi ve bu elektronlarin yoriingeye atlamasi ile meydana gelebilir.
X-iginlarmin - madde ile etkilesmesi, kristalin mikemmelligi, dogrultularinin
belirlenmesinde, yeni modeller gelistirmeye yonelik ¢alismalarda veya endiistriyel
degere sahip polimerler, biomolekiiller ve 6rgii sabitlerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda

onemli bir yere sahiptir (Sahin 2013).

2.2.2. X-ismlarmin iretimi

X-1g1nlart yiiksek vakumlu bir cam hazne i¢inde olusturulur ve haznenin bir ucunda anot
(pozitif elektrot) diger ucunda ise katot (negatif elektrot) mevcuttur. Anot, platin,
tungsten gibi yiiksek erime noktasina sahip agir metalden yapilir. Katotla anot arasinda
uygulanan yiiksek potansiyel farki, katottan termoiyonik yollarla yayimlanan elektronlari
hizlandirilir. Bu elektronlar ivmeli hareketle 151k hizina ulasarak birka¢ keV'luk enerjiye
sahip olur ve anotta carptiklarinda X-1sinlarini iiretirler. Disaridan gelen ytiksek hizli bir
elektron, yiiksek enerjisi sebebiyle atomun i¢ yoriingelerindeki bir elektronu koparip bu
yoriingeden uzaklastirabilir. Daha yiiksek orbitallerde bulunan bir elektron aniden alt
seviyeye inerek bu boslugu doldurur ve ekstra enerjisini bir X-151m1 fotonu olarak salar.
Bu durumda olusan 1s1maya karakteristik 1s1ma denir. Her bir elementin kendine 6zgii
karakteristik 1s1ma dalga boylar1 vardir. X-isinlarinin maddenin igine isleyebilme
giicline "sertlik" denir. Bu 1smnlarin sertligi iki faktore baglidir. Bunlardan birincisi,
tiipteki havanin ya da gazin ne derece bosaltilmis oldugudur. Ikinci etken tiipe
uygulanan gerilimin siddeti, yani elektrik basincidir. Gerilim ne kadar yiiksekse, hedefe

carpan elektron akiminin darbe etkisi de o kadar biiyiik olur.

X-1s1min tiipiiniin temel gorevi hizlandiran elektronlarin kinetik enerjisinin bir kismini

elektron manyetik enerjili olan X-1sinlarina doniistiirmesidir. X-1sinlar olusturulurken
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hedef tungsten levhaya carptirilan hizlandirilmig elektronlardan biiylik bir kisminin
enerjisi 1stya doniigiir. Bu elektronlarin ¢ok azi hedef levhanin atomlariyla tek bir
carpismada enerjisinin tiimiinii kaybeder ve X-1sinin1 olusturur. Her elektron ayni
bicimde yavaglamayacagi i¢in farkli dalga boylarinda siirekli bir spektrum elde edilir.
Eger carpma sirasinda elektronlar durdurulsa maksimum enerjili X-1s1inlar1 ortaya ¢ikar
(Sekil 2.4). Elektronlar ¢arpma sonucunda durmazsalar, enerjilerinin tiimiini
aktarmayacaklarindan dolay1 sagilan fotonlarin enerjisi maksimum enerjiden (hvmax
daha az olur. X-isin tiiptindeki voltaj belli bir degerin iizerine ¢ikarilirsa, dalga boylar
stirekli spektrum ve keskin siddet maksimumlar1 goriiniir. Bu cizgiler karakteristik
cizgilerdir ve farkli dalga boylarina sahip oldugu i¢in K, L ve M gibi farkli isimlerle
adlandirilirlar. Hedefe carpan elektronlar yeterli kinetik enerjiye sahipse, K kabugundan
bir elektron koparir. Dis yoriingedeki elektronlarin biri olusan boslugu doldurur ve
enerji yayar (Sekil 2.5). Boslugu dolduran elektronlarin seviyesi onemlidir, K
kabugundaki boslugu L ya da M kabugundaki elektronlar doldurmasma gore K, Kg

cizgiler olusur.
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Sekil 2.5. Orbitaller arasindaki elektron gegisleri

2.2.3. X-isinlar: kirmmimu ile kristal yapilarin tayini

Bir kristalin atomik yapisinin incelemesi igin ve bilinmeyen yapilar1 belirtmek veya
yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirinim tekniklerini kullanilir. Kristal yapilarini
belirtmek i¢in en ¢ok kullanilan kirmim teknigi, X-1s1n1 kirmimidir. Bu teknik yikici
degildir ve incelenen numuneye yapisal zarar vermedigi icin farkli metotlar
kullanilmasma izin verir. Kirinima ugrayan bu demetlerin agilarim1 Olcerek
kristaldeki elektronlarin  yogunlugunun ¢ boyutlu bir gorintisi elde edilir.
Elektronlarin yogunlugundan kristaldeki atomlarin kimyasal baglari, kristal yapidaki
diizensizlikleri, dogrultular1 ve kristalin orgii sabitleri, tabakalar arasi mesafe,
dislokasyon yogunlugu tespit edilebilir. Bunlarin disinda atomlarin konumlari, bag
uzunluklar, kristal ylizey indisleri, kristalin miikemmelligi de tespit edilebilir. Ayrica
atomlarin  veya molekiillerinin yerlerinin belirlenmesi spektroskopi yontemlerle

gerceklestirilir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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2.2.4. X-1ismlari Kirinimi

X-111 kristal yapi lizerine distriildiigiinde, 1sin kristalin yilizeyinden kii¢iik agilarla
yansimaya ugrar ve kristaldeki paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki
bu sagilimlar kirmmim (difraksiyonu) olarak adlandirilir. X-1sinlarinin kristal yapidaki
kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir. Bragg kanunu gonderilen X-1inimin dalga boyu ile
belirli bir diizlemler aras1 aralia sahip kristalografik diizlemlerden yansiyan 1sinin agis1
arasindaki iliskidir. Kristallerde kirmnim olayr Bragg kanunu ile fiziksel bir model
olusturur. Birbirine paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-isinlar
gonderildiginde 1sinlar yansimaya ugrar. Gelen 1sinla yansiyan 1s1n arasindaki yol farka;
nA=2dsin@ seklinde olur. Burada; n: tamsayi, A: dalga boyu, d: kristal diizlemleri
arasindaki uzaklik, & gelen isinla diizlem arasindaki agisidir (Sekil 2.6). X-1s1m
demetinin atom diizlemlerine Bragg agis1 () olarak bilinen belirli bir a¢1 ile ¢arpmasi
durumunda yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun tam katlarina esit
olacagindan 1sinlar ayni1 faza sahip olurlar. Difraksiyon elde edebilmek i¢in X-1s1nlarinin
atom dlizlemlerine ¢arpma agist (6), diizlemler arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
1sinlarimin dalga boyu arasinda belirli bir bagmtinin bulunmasi gerekir. Yapici girisimin
(aydinlik maksimumlarin) olusmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam katlarina
esit olmas1 gerekir (Yogurtcu 2007). Gelismis XRD cihazlarinda, kirinim agilarini ve
kirmim siddetlerini 6lgen 1sinim sayaglart mevcuttur. Bu 1s1mim sayaglari sayesinde
kirmim agisinin kirmim siddetine gore nasil degistigini gosteren kirinim desenleri elde
edilmektedir. Bu kirinim desenleri incelenerek malzemenin kristallesmesi ile ilgili bilgi
edinilebilir. Bunun igin desen iizerindeki pik siddetleri ile zemin siddetleri
incelenmektedir. Genel olarak literatiirde tek kristal yontemi ve toz kristal yontemi

olmak tuzere iki tir XRD analizi bulunmaktadir.
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Sekil 2.6. X-1sininin bir kristalde kirinimi

2.2.5. GaSe ve GaSe:Cd kristallerin XRD ol¢iimleri ve yapi analizi

Biiyiitiilen GaSe ve GaSe:Cd ikili yariiletkenlerinin yapisal analizi Cu, Ko radyasyonu
kullanan 4°den 90°arasinda degisen 20 ve 0,6° s tarama oranmi ve dalga boyu
(A=1,54184 A) x-151mm kirinim cihaz1 (2D Phaser Bruker) ile yapilmistir. Bragg kirmim

yasasini kullanilarak diizlemler aras1 mesafe dpy hesaplanmistir.

ni
2sin6

nil = Zdhleine = dhkl = (21)

Burada n atomik diizlem sayisi, € Bragg agisi, A kullanilan X-1ginlarin dalga boyu, dp;,
atom diizlemlerinin arasindaki mesafedir. Biiyiitiilen tek kristallerin tanecik biyikligi

(D), Debye- Scherre formiilii kullanilarak hesaplanmustir.

KA
~ Bcos6 (2.2)
Burada K, Scherrer sabiti, A4 x-1sinlarin dalga boyu ve 6 Bragg kirinim agisidir.
y)
B = — gtanf (2.3)

Dcos 0
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B (FWHM) kirinim pikinin yar1 yiiksekliginin tam genisligidir. Orgii parametreleri

a=b+c hekzagonal yap1 i¢in asagidaki verilen esitlikten hesaplanabilir.

1 _4(h2+hk+k2) 12
a2 3

+5 (2.4)

a? c?

Burada h, Kk, 1 6rgii diizlemleridir. Kristalin zorlanma derecesi asagidaki esitlikten elde

edilir. Dislokasyon yogunlugu 6 = Di veya § = 2—5; esitlikleri kullanarak bulunur.

2

Burada a kristalin 6rgii sabitidir. Tabakali numunenin birim alan basina kristal sayisi N,
N=i3 esitlikten elde edilir. D tanecik biyiikligii ve t numune kalinhigidir. Kristallerde
D

mikro gerinim veya mikro zorlanma o (microstrain) Rietveld analizi esitligi ile elde

edilir. o degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de iliskilidir.

sinf

__ (K4 2 Lcos6 2 1
o* = (5s) (52 — 2 (25)
2.2.6. Taramal elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), en yaygin olarak kullanilan yariiletken
karakterizasyon sistemidir. SEM tekniginde odaklanmis yiiksek enerjili bir elektron
demeti kristal yiizeyinde sinyal degisimini esas alan bir tekniktir. Numune yiizeyi
ile elektron demeti arasindaki etkilesmelerle ortaya ¢ikan sinyal degisimleri yiizeyin
kimyasal bilesimi, yiizeyin haritasi, kristal yap1 ve malzemedeki yonelimler gibi
onemli bilgiler verir. Cogu uygulamalarda numune yiizeyi lizerinde genis bir alan
taramasi yapilarak veriler toplanir. Bu veriler ile iki boyutlu goériintii olusturulur.
SEM'deki incelenecek malzeme kati olmalidir. Elektron tabancasi tarafindan
tiretilen yliksek enerjili elektron demeti bir takim elektromanyetik lenslere dogru
hizlanirlar ve yiiksek kinetik enerji kazanirlar. Bu yiikli pargaciklarin manyetik
alandaki hareketi esas alinarak, iki ¢ift bobin numune yiizeyinin dikdortgen bir bolgesi
iistline demeti yansitir ve gelen elektron demetini numune iizerine odaklanirlar.

Gelen elektronlar ile numune arasindaki etkilesme olur ve numune yiizeyinden
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yiksek enerjili elektronlar sagilirlar. Bu elektron demeti numuneye ulastiktan
sonra numune tarafindan yavaslatilirlar ve bu kaybedilen enerji farkli sinyaller
seklinde dagilir. Sagilmay1 gelen elektron demetinin enerjisi, hedef malzemenin
kiitle yogunlugu, numuneyi olusturan elementlerin atom numarasi etkiler. Numune
tizerine carpan birincil elektronla diger atomik elektronlara ve orgiiye transfer ederler.
Bir ¢ok sagilma islemi ile yiizeyi terk eden elektronlar dedektor ile kaydedilir. Bu
elektronlar genelde birkag angstromden biiyiik olmayan derinlikten gelen ikincil
elektronlardir. Elektronun enerjisi tamamen 1siya doniisiirse bu bir fonon
sacilmasina Yyol acgar ve elektron daha biiyiikk agilarda sagilir. Elektronlarin
numune ile etkilesmesinde, elektronlar arasindaki esnek olmayan c¢arpismalar X-
1sinlariin olusmasina sebep olabilir, uyarilan atom elektronlar1 daha diisiik enerji
hallerine dondiiklerinde elementin 6zelligine gore farkli dalga boylarinda X-
1sinlar1 yayarlar. Bu teknik numunenin hacminde bir degisiklige neden olmaz.
SEM teknigi analiz edilecek yiizey diiz ve iletken olmali ancak iletken olmayan
bir yiizey s6z konusu ise altin gibi birka¢ atomik tabakadan olusan iletken bir
metal yiizeye kaplanmalidir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiylitme M=W/w ile
verilir. Burada W, ekranin genisligi (CRT), w numune boyunca ¢izgisinin genisligidir.
W bir sabit oldugundan w'ye azaltarak biiyiitme (M) arttirilabilir. Bir SEM sisteminin

semasi Sekil 2.8'de verilmektedir.



Sekil 2.7. Kristallerin SEM ve EDAX 6l¢iimlerinin alindigi cihaz
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Sekil 2.8. Tipik bir SEM sisteminin semasi
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2.2.7. Enerji dagilimh X-151m1 spektrometresi

Enerji Dagilim Spektrometresi (EDAX), SEM cihazina bagli olarak ¢alismaktadir ve bu
cihazla karakteristik x-1sinlar1 kullanilarak malzemede segilen bir bolgenin kalitatif ve
yar1 kantitatif element analizleri yapilmaktadir. Mikron-boyutundaki bir bdlgede bile
nokta veya alan analizi yapilabilmektedir. Ayrica secilen bir ¢izgi boyunca element
kompozisyonundaki degisimler grafiksel olarak elde edilebilmektedir. Cihazin, segilen
bir alandaki elementlerin dagilimin1 gdsteren X-isinlar1 haritalama O6zelliginden de
faydalanilabilmektedir. EDAX analizi temel olarak bir elektron demetinin malzeme
yiizeyine diistiriilerek gerceklesmesine dayanan bir analiz yontemidir. Bu yontemde
elektron demeti malzemenin ig¢inde bulunan elektronlar ile etkileserek (carpigma)
malzeme ic¢indeki elektronlarin yoriingelerinden ¢ikmasina neden olurlar. Ayrica
malzeme yiizeyine ¢arpan daha yiliksek enerjili elektronlar ise numunenin yiizeyinde
bulunan elektronlarin yapidan ayrilmalarina neden olur. Sayet malzemeden ayrilan bu
elektronlar ¢ekirdege yakin yoriingelerden ise ilgili atomlar kararliliklarini
kaybedecektir. Dolayisiyla atomlarin yeniden kararli duruma gegmeleri igin ¢ekirdekten
uzak yoriingelerdeki elektronlar cekirdege yakin olan ydriingelerdeki bosluklara
gececektir. Bu islemden sonra, dis yoriingeden i¢ yoriingeye gecen elektron bir miktar
enerji kaybedecektir. Bu kaybedilen enerji malzemeden yayilan bir X-1s1n1 bigiminde

olacaktir.

2.2.8. Atomik kuvvet mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu ¢ok yiiksek ¢oziintrliklii bir taramali kuvvet
mikroskobudur. Nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en
geligsmis araclardan biridir. AFM sayesinde hemen hemen her tiirlii numune yiizeyi
hakkinda morfolojik bilgi almak mimkiindiir. Numuneler iletken olmak zorunda
degildirler. AFM esnek bir kantileverden ve yiizeyi taramak i¢in buna bagl sivri bir
uctan olusur, Sivri ug ile numune ylizeyi arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerinin

Olgiilmesi ile analiz yapar. Atomik kuvvet mikroskobu, tip ile yiizey atomlar
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arasinda olusan kuvvetlere gore yiizey hakkinda iki veya ili¢ boyutlu goriintii verir.
Oldukga kiiglik boyutlarindaki 6rneklerle ¢aligilabildigi i¢in numune hazirlama islemi

kolaydir ve ayrica farkli modlarda da kullanilabilir.

Kantilever c¢esitli amaclar i¢in c¢esitli malzemelerden Tretilse de genellikle
silikon veya silikon nitriirdiir. Malzeme ile temas halinde, hareketli u¢ ile malzeme
arasinda nanonewton biiyiikliglinde kuvvet uygulanir ve bu kuvvet sabit tutulur.
Boylece gezici u¢ herhangi bir engel veya ¢ikinti ile karsilastifinda s6z konusu kuvveti
dengelemek i¢in hareket eder ve kuvveti sabitler. Boylece yiizeyin ii¢ boyutlu
goriintlisiinii  ¢ikarmak  miimkiindiir. AFM ile incelenen numunenin yiizey
topografisinde numunenin biiyiime modu, yiizey piiriizliliigl, yiizeyindeki kusurlarin
tipleri ve yogunluklar1 hakkinda bilgi verir. Teknigin en biiyiik avantaji incelenecek
malzemenin elektriksel iletken olmasini gerektirmemesidir ve iletken olmayan
numunelerin ylizeylerinin dogrudan gozlenmesini saglar. Ayrica ¢ok yonli, hizli ve
diisiik maliyetli bir tekniktir. AFM'de herhangi ortamda (sivi, gaz, vakum, vb.) ve her
ornekte caligilabilinir. AFM vakum ortaminda diisiik sicakliklarda bir yilizeyden
bireysel atomlarin atlamali gecislerinde Olgiilebilir. Malzemelerin kristal
yapilarin1 6l¢gmek i¢in sadece 40-50 tane atomu igeren ¢ok kii¢iik goriintiiler
veya onlarca hiicreye ait goriintiiler de elde edilebilir. Goriintii boyutlari, tarama
alant ve derinlik, goriintii kalitesinin ucun egrilik yaricapiyla smurli olmasi,
piezoelektrik malzemeden etkilenmesi, ¢ok keskin bir proba ihtiya¢ duyulmasi, prob
ylizeye gore titresmesi i¢in yap1 ¢ok sert insa edilmesi ve kuvvetin ¢ok hassas 6lgmesi
icin verim yiiksek olmast AFM tekniginin 6nemli dezavantajlaridir. AFM 6lgtimleri ti¢

farkli moda ayrilir ve islemin modu ug-numune mesafesine gore belirlenir:

1. Temasli Mod (Contact mode (C)): U¢ numuneye yaklastigi zaman, numunenin
ylizeyi tarafindan zayif bir kuvvetle cekilir, u¢ ve numune arasindaki mesafe
azalmasiyla, yiizeylerindeki atomlar birbirlerini (elektrostatik olarak) itmeye baslarlar.
Mesafe azaldikga itici kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu mertebesinde

sifir olur ve bu noktada u¢ ile numune yiizeyi arasinda fiziksel kontak baglar. Tip
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numune ylizeyine temas eder ve sabit bir kuvvetle temas yapilir. Bu mod ile ¢alisirken
kuvvet piezo siiriiciiniin z eksenine ayarlayarak sabit tutulur ve tarama sabit kuvvet ile
yapilir. Tip numune ile siirekli ve sabit bir kuvvette temas halindedir. Tercihen sert
numuneler analiz edilir ve yliksek reziiliisyona sahiptir.

2. Temassiz Mod (Non contact mode (IC)): Non-kontak modda ise ug-numune mesafesi
yaklasik 50-150 A mertebesindedir, u¢ zayif cekici kuvvetlere baghdir. Bu cekici
kuvvet kontak moddaki kuvvetlerden daha zayiftir. Tip numune iizerine belli bir
uzaklikta ve frekansta salinim yaptirilir, tip ylizeye temas etmez. Salinim frekansi
rezonans frekansindan daha biiyiik olarak secilir. Tip yiizeye yaklastigi zaman rezonans
frekans1 kiigiiliir ve salinim genisligi azalir. Temassiz 6l¢iimde kantileverin ucundaki
igne titresim hareketi yaptig1 icin yumusak yiizeylerde daha yaygin kullanilir.

3. Yari-Kontak Mod (Tapping mode (IC)): Yari-kontak modda sivri ug (tip) kendi
rezonans frekansinda titrestirilir. Ug her bir salinimda numune yiizeyi ile anlik fiziksel
temas eder. Salinim frekansi tipin rezonans frekansindan kiigiik secilir. Tip yilizeye
yaklasinca rezonans frekans: kiigiiliir. Salinim yapan tip her salinimda ylizeye hafifce

temas eder. Genelde biyolojik numunelerin analizinde kullanilir (Sekil 2.9).

=

Sekil 2.9. AFM mikroskobunun tapping modda semast
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Sekil 2.10. Kristallerin AFM 6l¢timlerinin alindig1 cihaz

Istk mikroskobu
%Lanr
U Dedektor
Kantilever ! '
Numune

——————— " —————————

Piezo elektronik tarayicst

Sekil 2.11. Atomik kuvvet mikroskobunun sematik yapisi
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Bir AFM tiinelleme akimi yerine u¢ ile numune arasindaki kuvveti 6lger. Numune
tarafindan uca uygulanan bir F kuvveti ¢gubugu Az kadar sapitir: F=C Az, burada C
cubugun kuvvet sabitidir. Cubugun hareketi sivri ucun konumunun bir fonksiyonu
olarak Olgiliir. Bunun i¢in c¢ubugun arkasi bir lazer demeti icin yansitici olarak
kullanilir. Yansitic1 hareket Lazer demetinin yolunu degistirir ve bu durum piko metre
Olcegindeki yer degistirmeleri kolayca oOlgebilen bir foto diyot dizisi kullanarak
algilanir. En basit ¢alismalar1 modu temas halinde siiriiklenirken ¢ubugun sapmasi
Olgiilir. AFM olgiim kuvvetleri tice ayrilir: Uzun mesafe kuvvetler (Vander Waals,
elektrostatik, manyetik gibi), Sivilarda kuvvetler: (Hidrofobiz, Steriz kuvvetler ve
Solvatasyon kuvvetler) ve kisa mesafe kuvvetler (kimyasal bag, iyonik, kisa mesafe
itme kuvvetleri). Cizelge 2.1'de AFM mikroskobunun farkli modlardaki ozellikleri

verilmektedir.

Kontak AFM

Non Kontak AFM

Mesafe, Z
e —
S, g
3 e tici Kuvvet
sesssssss  Cekici kuvvet
Toplam etkilesim

Sekil 2.12. Ug ve numune arasindaki kuvvetlerin mesafe ile degisimi
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Cizelge 2.1. AFM mikroskopun farkli modlardaki 6zellikleri

Mod Kentilever K(l:]\ll\\ll)e t Siirtiinme Izlgkl:igln;ﬁ;; Hasar
Kontak Mod Esnek 1-10 Biiyiik <0,2 Biiytik
Tapping Mod Sert 0,1-0,01 Kiigiik ~1 Kiigiik

Non Kontakt Mod Sert 0,1-0,01 Kiiciik >10 Kiiciik

2.3. Manyetik Karakterizasyon

2.3.1. Manyetik alan

Hareketli elektrik yiikleri, temel parcaciklar veya elektrik alanlar1 tarafindan manyetik
alan tiretir. Maxwell denklemleri kullanilarak elektrik alan, manyetik alan, akim ve
onlart meydana getiren yiikler arasindaki iliskiler agiklanmaktadir. En bilindik manyetik
malzemeler miknatislardir. Dogal ve yapay olmak flizere iki tlir miknatistan s6z
edilebilir. Demirin oksijen ile birlesmesi sonucu olusan Fe3zO, bilesigi dogal bir
miknatisa Ornek olarak verilebilir. Nikel, kobalt ve demir gibi malzemelerin

alagimlarinin miknatislandirilmasi sonucu olusan miknatislar ise yapay miknatislara

ornek olarak verilebilir. Manyetik alanla sekil degistirebilen malzemeler

manyetostrictive malzemeler olarak adlandirilir. Bu malzemeler manyetik enerjiyi
kinetik enerjiye, kinetik enerjiyi de manyetik enerjiye ¢evirir. Bu 6zellikleri sayesinde

sensOr yapiminda kullanilmaktadirlar (Goymen 2013).

2.3.2. Hall olay1 ve tasiyic1 yogunlugunun olgiilmesi

Bir yarniletkenin 6nemli parametresi olan o6zdireng Olgliimlerinin  ve

yariiletkenin tipini (n veya p-tipi elektriksel iletkenlik), tasiyict yogunlugunu

ve yik tastyicilarmin  mobilitelerini  bulmak i¢in Hall  dSl¢timleri
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gerektirmektedir. Uzerinden akim gecen bir yariiletken numunede akima dik
dogrultuda bir manyetik alan uygulandigi zaman, akima ve manyetik alana dik
dogrultuda numunenin karsilikli ylizeyleri arasinda olusan voltaj farki Hall voltaj1 farki
olup bu olay Hall olayi olarak bilinir. Sekil 2.13'de gortildiigii gibi numunenin sol tarafi
pozitif olacak sekilde bir voltaj uygulanmistir. Bir metal manyetik alan igerisine
yerlestirildiginde ve i¢inden Jy akim yogunlugu, enine bir Ey elektrik alan1 meydana
gelir. Akim kaynagin pozitif terminalinden negatif terminaline dogru akar. Bu x eksenin
negatif yonii olmaktadir. Elektronlar ise akimin tersi yoniinde hareket edeceklerdir. Bu

sisteme pozitif z ekseni dogrultusunda bir manyetik alan iginde iletim elektronlarina,

F = —e(V x B) gibi bir kuvvet etki eder ve bu kuvvet Lorentz kuvvetidir. Elektronun
yiikii negatif oldugundan, elektrona etki eden kuvvet pozitif x dogrultusunda olacaktir.
Bu nedenle elektron asagi dogru hareket edecektir. Elektronlar, materyalin disina
cikamayacagi i¢in materyalin alt tarafinda birikirler. Dogal olarak elektronlarin bazilari
alt tarafta toplanirken pozitif yiikler de materyalin iist tarafinda kiimelesirler. Boylece,
materyalin iist tarafinda pozitif, alt tarafinda negatif yilik birikmesi sonucu bir elektrik
alan meydana gelir. Bu elektrik alan, daha fazla negatif yiikiin alt tarafta birikmesine
engel olacak biiyilikliige ulagincaya kadar biiylir ve denge saglanir. Diger taraftan bu
denge kuruldugunda manyetik alan tarafindan olusturulan kuvvet de ortadan

kalkacaktir. Bu durumda olusan alan, bir B, manyetik alaninda Jx akimi gecen bir

iletkenin (B x J) yoniindeki yiizeyi arasinda olusan elektrik alandir ve Hall alanidir. E,
elektrik alan1 X-yoniinde ve B, manyetik alani z yoniinde i¢ine konulmus bir ¢ubuk
seklinde bir iletkende akim y yoniinde disar1 ¢ikamayacag i¢in Vy= 0 olmalidir. Bu

geometride kararli durumda,

Fy = Fg = qVyB, = qEy (2.6)

J akim yogunlugu, | = env, (2.7)
JBy 1 - 1dB

Ey = — - Ry = — (Ry Hall sabitidir) Vy = Ezd,n = v (2.8)
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elde edilir. N, birim hacim basina atomlarin sayist ise R,, =—1/(Ne) biiyiikligi n/N'ye

esit olmalidir. Deneysel olarak elektrik alan, akim yogunlugu ve manyetik alan
olgiilebildiginden Ry Hall sabiti ve n elektron (tasiyici) yogunlugu tayininde énemli bir

yontemdir. Elektriksel iletkenlik

2
o="ne T/me =nepu veya o|Ry| = py (2.9)

elde edilir ve elektron hareketliligi yani Hall mobilitesi ( z,, ) bulunur ve Jy yiizey akim

yogunlugu olmak lizere,

E

y

pu = |Ry|B = 3 (2.10)

X

elde eldir. Bu py Hall 6zdirencidir.

Sekil 2.13. Hall etkisinin sematize edilmesi

Kat1 cisim icinde serbestce hareket eden pozitif ve negatif elektrik yikleri
bulunmaktadir.  Elektrik alan uygulandiginda  bunlar farkli  dogrultularda
yonleneceklerdir. Dolayisiyla kati cisim iginde hangi tiir akim tasiyic1 olduguna baglh

olacak sekilde Hall voltaji polaritesi farkli olmaktadir. Dolayisiyla Ry'nin deneysel
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olarak tayin edilebilmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Eger malzeme iginde tek tip tasiyict
varsa Ol¢ii bunlarin elektriksel iletkenligin isaretinin ve yogunlugunun hesaplanmasina
imkan verecektir. Eger her iki tiir tasiyic1 ayn1 anda mevcutsa yine ¢ok faydali bilgiler
elde edilebilir, ancak biraz daha fazla matematik bilgi ve fiziksel yorumlara ihtiyag
vardir. Hall etkisi olarak da bilinen Hall olay1 temel olarak iki amag icin kullanilir. 1lki,
yariiletken tilirlinii belirlemek, diger temel amaci ise tasiyict yogunlugunu bulmaktir

(Ehrehreich et al. 1991).

2.3.3. Hall olayi ile yaniletkenin elektriksel iletkenliginin belirlenmesi

Hall etkisi sonucunda elde edilen Vy ile yariiletkenin hangi elektriksel 6zellige (n-tipi
veya p-tipi) sahip oldugu tespit edilebilir. Bunun i¢in Vy voltajinin isaretine
bakilmaktadir. Sayet isaret negatif ise n-tipi yariiletken, pozitif ise p-tipi yariiletken
oldugu kabul edilir. Ayrica yariiletkenin tipi Ry katsayisinin degerine bakilarak da tayin
edilebilmektedir. Burada da benzer sekilde katsayinin igareti negatif ise n-tipi, pozitif
ise p-tipi yariiletken oldugu kabul edilmektedir. Eger Vi voltajin sayisal degeri negatif
ise elde edilen grafigin manyetik kuvvetinin agagi yonde oldugu goriilecektir. Manyetik
kuvvetin asag1 yonde olmasi neticesinde pozitif yiiklerin iistte, negatif yiiklerin ise altta
dogru yonelecektir. Hall olayindaki 6nemli 6zelliklerden biri zit yonlere dogru hareket
eden negatif ve pozitif yiikleri birbirinden fark edilebilir bir derecede ayirmaktadir. Bu
0zelligi sayesinde metallerde akimin elektronlar tarafindan saglandigi ispatlanmigtir.
Dahast Hall etkisi ile p-tipi yariiletkenlerin akiminin pozitif elektron-bosluk hareketi

olarak diisiiniilmesine yol agilmstir.

n-tipi yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik elektronlarin yogunlugu fazla oldugu i¢in
Hall olay1 metallerdeki gibidir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerde Hall olay1

Bir p-tipi yariletkende eger elektrik alan x-dogrultusunda ve manyetik alan
z-dogrultusunda  uygulanirsa, Hall voltaji  y-dogrultusunda elde edilebilir.
X-dogrultusunda hareket eden holler -y dogrultusunda bir Lorentz kuvveti uygular. Bu
kuvvet etkisiyle, yariiletkenin iist yiizeyinde pozitif yiik birikimi ve alt yiizeyinde ise
negatif yiikk birikimi olusur. Bu yiik birikimi sonucunda yariiletkenin iist yiizeyine
pozitif yiikler ve alt yiizeyine ise negatif yiikler birikir. Bu birikme sonucunda Hall alan1

bir elektrik alan meydana getirir (Sekil 2.15).

elvBl elvBl

a) elektron (n-tipi) b)hole (p-tipi)

Sekil 2.15. (a) n- tipi (b) p -tipi bir yariiletken i¢in Hall alani

F, =qV x B = qVix Bk = —qVBj = —qV,B,j + qE,k = 0
- E, = VB, (2.11)
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Jp» = qpv, akim esitligindeki V) siiriiklenme hiziyla ayni hizdir. V, = C]I—’; de Vy yerine

yazilirsa,
E, = (%) B, = Ryl,B, (2.12)

ifadesi elde edilir. Bu ifadede Ry; Ry = % seklindedir ve Hall katsayis1 olarak bilinir.

n-tipi yariiletken i¢inde Hall katsayis1 negatiftir: Ry = —qin

2.3.4. Mobilite

Mobilite, yiik tasiyicilarinin birim elektrik alan basina etki altinda kaldiklar1 ortalama
stiriklenme hizi olarak tanimlanir. Yik tasiyicilarinin mobilitesini incelemek igin
Ozdirencin ve tasiyict konsantrasyonunun sicaklikla degisimini incelemek
gerekmektedir. Elde edilen veriler yardimiyla numunenin elektron mobilitesi hesaplanir.

n ve p-tipi yariiletkende elektriksel iletkenlik sirasiyla,
O, =Teus , Op = peus (2.13)

esitlikleri ile verilir. Burada o, ve o) sirasiyla elektron ve hol ig¢in siiriiklenme
mobiliteleridir. Katkili yariiletkenler i¢in ¢ogunluk tasiyict yogunluklarinin sicakliga
bagli degisimi katkili atomunun seviyelerine baglidir. n-tipi yariiletken icin elektron ve
p-tipi yariiletken igin hollerin yogunluklari sicakliga bagli olarak belirlenir. Iletkenligin

bagli oldugu mobilite terimi elektron ve holler i¢in:
pe==2 , uh=== (2.14)

esitlikleri ile belirlenir. Burada t, ve t), sirasiyla elektron ve hollerin ortalama serbest

zamani, Me V€ My elektron ve hollerin etkin kiitleleridir. Mobilitenin sicakliga baglilig
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elektron ve holler i¢in:

ue =5 GBksT)T2 plt = S8 (3kpT) TV (2.15)
me2 mp2

ifadeleri ile verilir (Omar 1975). Yukaridaki esitliliklerde mobilitenin T2 seklinde
sicakliga bagh oldugu goriiliir. Mobilite ¢esitli sacilma mekanizmalariyla farkli degerler
alan ortalama serbest zamana bagli bir niceliktir. Mobilitenin sicaklik bagimlilig
genellikle uaT" seklindedir (n diisiikk ve yiiksek sicakliklarda sagilmalara baglh bir
sabittir). Farkli n degerlerine karsilik farkli sa¢ilma mekanizmalarinin 6rgii ig¢inde

baskin oldugu sdylenebilir.

2.3.5. Hall voltajina enine akimin etkKisi

Hall oOlgiimiinde yiizey kontaklari goz oniline alindiginda numunenin uzunlugunun
genigligine karsi biiyiik olmast istenir. Bu durum 6lgiilen veriler i¢in daha verimlidir. Bu
yiizden numunenin u¢ noktalarina ve karsilikli nokta kontak yapmak uygun olacaktir.
Tersi durumunda paralel olmayan akim ¢izgilerini ortaya ¢ikaracaktir. Akim ¢izgilerinin
yeterince paralel olabilmesi i¢in numune uzun olmalidir. Numunenin uzunlugunun
genigligine oran1 (L/W) biiyiirse olgiilen Hall voltaji daha hassas olacaktir. L/W = 1,5
oldugunda Hall voltajinda %30 manyetik alanda ise %20'lik bir azalma s6z konusudur,
L/W>5 oldugu durum ideal durumdur. Hall agis1 arttikca Hall voltajindaki azalmanin
daha az oldugu gozlenmistir (Beer 1963). Manyetik alan arttikca Hall voltajinin da
artmasi beklenir ama belli bir noktadan sonra Hall voltaji doyuma ulagacaktir ve Hall
voltajindaki artma miktar1 azalacaktir. Ayrica enine akimlar Hall voltajinda azalmalara
sebep olacagindan, bununla ilgili parametrelerin hesaplanmasinda hatalar olusacaktir.
Eger numunude L = W olursa, devreden gegen akim degerinde bir azalma meydana
gelecek ve aldigimiz sonuglar hatali olacaktir. Bu hatayr ortadan kaldirmak i¢in ya

numunenin uzunlugunu artirmak ya da numunenin genisligini azaltmak gerekir.
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2.3.6. Manyetorezistans ve manyetorezistans iizerine enine akimn etkisi

Enine manyetorezistans, akimin dogrultusu ile manyetik alanin dogrultusunun birbirine
dik olmasi ve boyuna manyetorezistans da akimin dogrultusu ile manyetik alanin
dogrultusunun ayni olmasi gerekir. Manyetorezistans etkisinin teorik olarak
incelenmesinde kullanilan Hall katsayis1 faktorii yardimiyla tasiyicilarin yogunlugu ve
siiriiklenme mobilitesi hesaplanabilir. Ideal manyetorezistans Slciimleri yapabilmek
icin, akim ¢izgilerinin paralel olmasi1 ve akim kontaklarmin u¢ noktalara yapilmasi
gereklidir (Sekil 2.16). Kontaklarin u¢ noktalara yapilmasi akim ¢izgilerinin

paralelliginin bozulmasini, potansiyel diigmesini ve 1s1 transferini engeller.

| D
A - .
; “d
A B

C
Sekil 2.16. Hall geometrisi
Manyetorezistans katsayisi

B _ bp _ [p(B)-p(o)]
My = 2= (2.16)

seklinde ifade eder, burada Ap = p(B) — p(0) seklindedir, ortalama voltaj,

V= (Ven (B) + Vep (BN, =+ Ve (B,) + Ve (—B,)] 1} (2.17)

seklindedir. Sifir manyetik alan durumunda V(0);
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Vx:% [VCD (0)1+ —Vep (0)1_] (2.18)

olur, Hall voltaju,

V= (Ven (B) = Vep (—B)] + ~ Vep (B,) — Vep (—B)1} (2.19)

ile verilir. Enine akimin manyetorezistanslarda Jy=0 olmalidir. Eger Jy# 0 ise X
yoniindeki akim degerinde bir azalma olacaktir. Jy=0 olmast durumundaki
manyetorezistans voltaji sifirdan farkli olmasi durumundakinden daha biiyiik olacaktir.
Bu durumda x yoniinde bir Hall voltaji olusacak manyetorezistans voltaji Hall voltaji
kadar azalacaktir. Hall ve manyetorezistans dl¢glimlerinde numunenin hazirlanmasi ve
sekli onemlidir. Bu 6l¢timlerde dikdortgen seklinde numuneler kullanilmakla birlikte
koprii tipi numuneler de kullanilmaktadir. Koprii tipi numunelerin kullanilmasi
numunenin 1smmasint Onler ve biiylik kontak alanlarinda 6l¢ii almayr ve akim

cizgilerinin paralelligini de saglamaktadir.
2.3.7. Ozdirencin ve elektriksel iletkenligin sicakhga baghhg

Elektriksel 6zdireng bir malzemenin elektrik akimina nasil tepki gosterdigini
ifade eder. Metaller gibi yariiletkenlerin de 6zdirengleri sicaklikla degismektedir.
Oda sicakliginda yariletkenlerin 6zdirengleri 102%-10° Q-m araliginda, metallerin
zdirengleri 10% Q-m ve yalitkanlarm ise 10*-10% Q-m araliginda degismektedir.
Miikemmel yariiletkenlerde sicaklik artikga Ozdireng azalir ve elektriksel iletkenlik
artar, mutlak sifira yaklaginca yariiletken yalitkan gibi davranir, metallerde sicaklik
arttikca 6zdireng artar (elektriksel iletkenlik azalir). Yariiletkenler belirli bir sicaklik
araliginda direng¢ negatif sicaklik katsayisina sahiptirler. Bu negatif sicaklik katsayisi
elektronlarin temel halden uyarilmas ile ve katki konsantrasyonuyla degisen iletkenlik
karakteristikleri ile iliskilendirilir. Metallerde serbest elektron konsantrasyonu c¢ok

yilksek oldugu i¢in artan sicaklikla, carpismalar artar bundan dolayr Orgii
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carpismalar1 ile direng artacak, elektriksel iletkenlik ise azalacaktir. Ozdirencin

sicaklikla degisimi;
m
p=t (2.20)

esitligi ile analiz edebilir. Buradaki n; serbest yiik tasiyici sayisi, m; yiiklerin kiitlesi
ve 7 Iki ¢arpisma arasindaki zamandir. Yariiletkenlerde ise ortalama ¢arpigsma
zaman1t hemen hemen sabittir. Ancak artan sicaklikla atomlarin  valans
yoriingelerinden kopan elektron sayis1 artacagi igin tasiyict sayisi arttikga 6zdireng

azalir.

2.4, Metal Yaniiletken Kontaklar

Kontaktan sonra, iki maddenin Fermi seviyeleri esit yiikseklige gelinceye kadar tastyict
gecisleri olur. Bu kural sadece iki metal arasindaki kontaklar i¢in gecerli olmayip ayni
zamanda metalle bir yariiletken (n-tipi veya p-tipi) iginde gegerlidir. Tasiyicilarin
dagilimindan dolay: kontaklarda bir tabaka ortaya c¢ikacaktir. Iki metal kontakta bu
tabaka kontagin iki tarafindaki yiizey yiikleri tarafindan meydana gelecektir. Metal-
yariiletken kontaklarda, kontak ya omik veya Schottky (dogrultucu) olabilir. Omik
kontakta tasiyicilar serbest¢e hareket edebilirler ama Schottky kontakta tasiyicilar
serbestce hareket edemez. Metal ve yariiletken kontak temasindan sonra, termodinamik
denge gelene kadar metalden yariiletkene ve yariiletkenden metale dogru tastyicilarin
aligverisi olur ve metal-yariiletken ara yiizeyinde bir potansiyel engel yiiksekligi (Pg)
ortaya cikar. Bu bolgede hareketli yiikler olmadig1 i¢in Schottky tabakasi (veya yliksek
direngli bir yalitkan) da denir. Kontagin omik veya Schottky olmasi, melalin ve
yariiletkenin is fonksiyonlarina ve yariiletkenin tipine baghdir. Metalin 1§ fonksiyonu
(Dm) ve yariiletkenin is fonksiyonu (@s) olmak iizere, metal — yariiletken kontaklarda p-

tipi ve n-tipi yariiletkenler i¢in kontak gesitleri Cizelge 2.2'de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Is fonksiyonlarma gore Schottky ve omik kontaklar

Is Fonksiyonl
Yarniiletken Tipi ? on. .s1y.o? arin Kontak Tiiri
Hiskisi
. D> Ds Schottky
n-tipi =
Dp<Ds Omik
. Dn<Ds Schottky
p-tipi -
D> Dy Omik

Kontak i¢in metalin se¢iminde su sartlar goz Oniine almalidir;

a) n-tipi yariiletkende metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan daha
kiigiik olmalidir; p-tipi yariiletken i¢in, metalin is fonksiyonu yariiletkeninkinden daha
biiyiik olmalidir.

b) n-tipi yariiletken i¢in metal, donor 6zelligi gostermelidir; p-tipi yariiletken igin
metal, akseptor 6zelligi gdstermelidir (Caferov 1998). Bazi elementlerin is fonksiyonlari

Sekil 2.17'de ve Cizelge 2.3'de verilmektedir.

7 e 1 R T T T L 4 LS T L 4 L4
1
Se
6 . = R
Co NAS | Pg e ®
o~ S ¢ - eng Te ° E
- . o R""S’ . vi®%® Hg
v Bl AN v,.oGa N o8] Ve S e o
S’ al | ne FQ~ t'. Tag Os Y&oN |
= Ga, ¢Mo sy La pite oo U
) ® \sce MnCu ' Ca s no e Ny
£ P8e Mg \ i Go e ~
7 3t | oCa Py . ~Y Lu
= ‘ . Co % '°
= - y VS . L
) 2L u . e e B2 Eu |
h;r K Rb Cs
ot
1+
o L s A i i s ' 'S 2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Atom numarasi (Z)

Sekil 2.17. Baz1 metallerin is fonksiyonu (Grudman 2006)
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2.4.1. Metal/p-tipi yaniletkenlerin Schottky kontaklar:

Metal/p-tipi bicimindeki dogrultucu (Schotky) kontak i¢in @<®s ve oda sicakliginda
yariiletken icindeki akseptorlerin hepsi iyonize olur. Kontak yapilmadan once
yariiletkenin Fermi enerji diizeyi metalin Fermi enerji diizeyinden &s-®, kadar daha
asagidadir. Kontak islemi yapildiktan sonra, metal ve yariiletkenin Fermi enerji
diizeyleri ayni1 seviyeye gelinceye kadar metalden yariiletkene dogru elektron akisi
olmaktadir. Boylelikle yariiletken tarafindaki bosluklar (holler), bu yeni gelen
elektronlardan dolayi iyonize hale gegecektir. Yariiletkenin yiizeyinde olusan bu negatif
yiiklii iyonize olmus akseptorler d kalinliginda bir uzay yiikii tabakasinda dagilmis
olacaktir. Yariiletken govdedeki enerji diizeyleri @@, kadar yiikseldigi igin,

yariiletken tarafindaki bosluklar i¢in yiizey engelinin ifadesi su sekilde sunulur.

eVir=Ds- P (2.21)

Denklem (2.21)'de verilen Vi diflizyon potansiyelini temsil etmektedir, bu potansiyel
metalin yilizeyinden yariiletkene dogru alinmaktadir. Olusturulmus olan kontagin metal

tarafindaki holler i¢in engel yiiksekligi;

e¢b: Es'qjm (2.22)

ile verilmektedir. Yariiletken tarafindaki bazi bosluklar termal olarak uyarildigindan
dolay1, yariiletken tarafindaki bazi bosluklar olusan potansiyel engelinden gececek
kadar enerjiye sahip olarak metal tarafina gecebilirler. Benzer sekilde metal tarafindaki
baz1 bosluklar da yariiletken tarafina gecgebilmektedirler. Bu gecis siireci
tamamlandiktan sonra esit ve zit yonlii iki doyma akimi (lp) meydana gelir. Sayet
yariiletken tarafina voltaj uygulanirsa (V kadar) sol taraftan sag tarafa akmakta olan
bosluk akiminda bir degisim olmaz iken, sag taraftan sol tarafa dogru akan akim exp(eV
| KT) c¢arpani kadar bir degisim gosterecektir. Metal/p-tipi yariiletken dogrultucu

kontagin enerji-bant diyagrami Sekil 2.18'de verilmektedir.
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Sekil 2.18. Metal/p-tipi yariiletken Schottky kontagin enerji-bant diyagrami a) kontaktan once,

b) kontaktan sonra ve termal dengede, ¢) V>0 durumunda, d)VV<0 durumunda
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Cizelge 2.3. Farkl1 elementlerin atom numarasina gore is fonksiyon degerleri (Grudman
2006; Aydogan 2015)

Element Element Element

2.4.2. Metal p-tipi yariiletken omik kontaklar

Metal/p-tipi bigimindeki omik kontak i¢in @n>®; olmaktadir. Kontak yapilmadan 6nce
yariiletken tarafindaki Fermi enerji diizeyi metal tarafindaki Fermi enerji diizeyinden
®p-Ds kadar yukart bir konumdadir. Fakat kontak yapildiktan sonra metal ile p-tipi
yariiletken arasinda yiik transferi gergeklesir. Yiik transferinde yariiletken tarafindaki

elektronlar metal tarafina gecmektedir. Bunun sonucunda yariiletken tarafinda pozitif
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yiizey yiikii metal tarafinda ise negatif yilizey yiikii meydana gelmektedir. Ayrica bu yiik
transferi sonucunda yariiletken tarafindaki Fermi enerji diizeyi @n-®s kadar asagida
olacaktir. Bosluk (hol) yogunlugunun artmasindan dolay1 yariiletkenin yiizeyi daha
fazla p-tipi olmaktadir. Sayet metal tarafina pozitif bir voltaj uygulanirsa, yariiletken
tarafindan metal tarafina dogru akacak olan elektronlar icin bir engel meydana
gelmeyecektir ve bundan dolayr bu yondeki yiik transferi kolay bir sekilde devam
edecektir. Benzer sekilde yariiletken tarafina pozitif voltaj uygulanirsa, elektronlarin
hareketinde herhangi bir engel olusmayacaktir. Bunun sonucunda olusan kontagin her
iki tarafinda da kolay bir yiik gecisi olusacaktir. Metal p-tipi yariiletken omik kontagin

enerji bant diyagrami Sekil 2.19'da verilmektedir.

_ Metal Vakum sev. Yaniletken Vakum sev.
F 9 F 3
pé
E.
Dy \ Ec
E.
"""" Ex
e EEV
Sinmsnminainn E
A/ mEsa A bbb £
e S 0E S e, St tnaties
Rty STt e R s Sttt
ettt et St
Febe ety e e e
L T S e D S S T o R R T e
SRR, R T T
S ShER I R N S v
R RO b
T
Vakum sev. V>0 E Vakum sev. V<0
C
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R T R T
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Sekil 2.19. Metal p-tipi yariiletken omik kontagin enerji bant diyagrami a) kontaktan
once, b) kontaktan sonra, ¢) V>0 durumunda, d)V<0 durumunda
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2.4.3. Schottky engel yiiksekligi ve idealite faktorii

Schottky engel yiiksekliginin tanimlanmasinda kullanilan, akim-voltaj (I-V), kapasite-
voltaj (C-V) ve fotoelektrik (PE) gibi birgok yontem mevcuttur. Uygulamada en ¢ok
kullanilan metod, termoiyonik emisyondur. Bu metod ile toplam akim miktar1 agagidaki

esitlikte oldugu gibidir,
4
I'=Ie[exp gt —1] (223)

burada q elektron yiikiinii, V4 uygulama voltaji, k Boltzman sabitini, T mutlak
sicakligint gostermektedir. Uygulamada dogrultucu diyotlar teorideki dogrultucu
diyotlardan (kontaklardan) sapma gosterirler. Uygulamada diyotlardaki seri direncin
olmasindan dolay1 |-V karakteristiginde bazi degisiklikler meydana gelmektedir.
Yukaridaki denkleme Rs seri direnci ve boyutsuz n idealite faktorii olarak adlandirilan
parametreler dahil edilerek, toplam voltaji da Vq+ IRs =V halinde yazip ve buna gore

exp (qQVa/nkT) >>1 durumunu dikkate alarak, denklem (2.23) yeniden diizenlenirse,
_ q(V—IRg
I'=Ie[exp™ =] (2.24)

sekline dontiigiir. Ayrica denklem asagidaki gibi de yazilabilir;

I =1 {exp M} {1 —exp M} (2.25)

nkT kT

yukaridaki esitlikte goriilen I termoiyonik emisyon modeline gore doyma akimini ve n

terimi de idealite faktoriinii temsil etmektedir ve asagidaki ifadelerle verilirler.

lee = AA"T?exp(=22) (2.26)
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Bu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmas1 alinirsa;

KT 1 (24T 2.27)

q Ite

®b=

elde edilir ve idealite faktorii;

4, av
T kT (a(zm))

(2.28)
bulunur. Burada A diyodun alani ve A* (cm™ K) p-tipi GaSe i¢in Richardson sabitini
temsil etmektedir (Shi 1992, Donoval et al. 1989, Chin et al. 1989). Dogru beslem In(l)-
V grafiginin dogrusal bdlgesinde egrinin egiminden bulunan idealite faktorii, diyodun
ideallik ol¢iislinti gosteren bir sabit olup, ideal bir diyot i¢in n=1 degerine sahiptir. Seri
direng degerini ve idealite faktoriinii belirlemek igin In(1)-V grafigi iyi belirlenmis bir
yontem olup voltajin kT/g'dan biiyiik ve R'nin kiigiik degerlerinde, bu grafik bir dogru
vermektedir. Bu dogrunun egimi ve voltaj eksenini V=0'da kestigi nokta engel
yiiksekligini ve idealite faktoriinii hesaplamak icin kullanilmaktadir. Seri direng
degerinin artmasi, In(I)-V grafiginde dogrusal bolge idealite faktori ve engel

yiiksekliginin dogru olmayan dl¢iimlere kaymasina neden olmaktadir.
2.4.4. Norde yontemi

Termoiyonik emisyon kuramina gore dogrultucu diyotlarin dogru beslemde akim-voltaj

iligkisi asagidaki gibi yazilmaktadir;

I =A] = AA*T? exp (%fb) [exp (%) —1] (2.29)

burada k Boltzmann sabiti ve V diyot iizerine uygulanan voltaj ve T ise Kelvin cinsinden

sicakligt karakterize etmektedir. Dogrultucu diyotlarinin akim-voltaj
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karakteristiklerinde ideal durumlardan bazi sapmalar meydana gelebilmektedir. Bu

sapmalardan dolay1 denklem (2.29) deki ifade asagidaki gibi diizenlenir;

I =A] = AA*T? exp (%fb) exp (%) [1—exp (%)] (2.30)

IRs voltaj degeri seri direng iizerinde harcandigi i¢in uygulama voltaj azalir ve asagidaki

esitlige doniisiir.

[ =A] = AA*T? exp (%f”) [ exp (% - 1) (2.31)
Termoiyonik emisyon kurami yalnizca diyodun dogru beslemdeki / —V karakteristiginin
dogrusal bolgesinde kullanilir. Yiiksek seri direng sebebiyle dogrusal bolgesi kT/e << 'V
<< IR araligiyla sinirlanir ve /n(l)—V grafiginin degerlendirilmesi ile giivenilir sonuglar
elde edilemez. Grafigin egiminden hesaplanan, idealite faktorii ve engel yiiksekligi
degerinin giivenilir bir sekilde hesaplanmasi i¢in, yeni metot ve tekniklere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yontemlerden biri Norde tarafindan tanimlanmistir, Norde ideal
durumda (n=1 ig¢in) seri direng¢ ve engel yiiksekligini F(V) fonksiyonu yardimiyla elde
etmistir (Norde 1979). Norde tarafindan elde edilen asagidaki esitlik,

F(v) =X (%T)ln( L (2.32)

2 AAT?

Sato ve Yasamura tarafindan, Norde yontemini gelistirilerek idealite faktoriiniin 1'den
biiyiik oldugu durumlarda da seri direng ve engel yiiksekligi degerinin hesaplanabilecegi
iddia edilmistir (Sato et al. 1985). Esitlik 2.31'in her iki tarafinin In'i alinip Esitlik
2.32'de yerine yazilirsa, asagidaki esitlik elde edilir.

IR

F(V) = ("z—f)v +22 4 ¢y (2.33)
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Eger seri direncin degeri sifir ise, F(V) —V grafiginin egimi ((n-2)/2n) olan bir dogrudur
ve F(V ') eksenini V = 0 'da kestigi noktada @, elde edilir. Eger seri direncin degeri sifir

degilse F(V ) fonksiyonu bu sekilde verilebilir.

FV) =2 - () () (2.34)

2 AAT2R;

Esitlik (2.34)'nin V'ye gore tiirevi alinip esitlik yeniden diizenlenirse,

dF(V) _1[n-2 , PBIRs | _ n—2+BIRs
OF(V) 2 [ ] (2.35)

2 n+BIRs] ~ 2(m+BIRs)

olur. f=q/kT ve OF (V)/ 0V sartinda F(V) bir minimum geger. Minimumdan gegen akim

ve voltaj degerleri loj ve Vo dir. Burada,

n—2+PIlyiRsi __ 0 (236)

2(n+BloiRsi)

Ry =27 (2.39)
0oL

0, = FVo) + (52 Vor = (52) 5= FVo) + (52) (2 -5 (2:39)

2n

ifadeleri elde edilir. Burada Ri, i, Vi ve loi (i=1,2,...n) farkli sicakliklara karsilik gelen
degerlerdir. Bohlin Norde fonksiyonun ilk terimi olan V/2 yerine V/y kullanarak (y
idealite faktoriinden biiyiikk olmak kaydiyla (y > n)), Norde fonksiyonunu modifiye
etmistir (Bohlin 1986; Karatas et al. 2004, 2007), Bu durumda F(V) Norde fonksiyonu,

14 1 I
FV,p) = 2= 2 In(m) (2.40)
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olarak tanimlanir. Esitlik (2.33)'de g yerine ; yazilip V parantezine alinirsa,

F(V,y) = (%—%)V + gy + e (2.41)

n

bigimine déniisiir. Ideal diyotta seri direncin sifir oldugu diisiiniiliirse F(V)'nin V 'ye
bagh grafigi, egimi (n-y)/ny olan bir dogru olur ama seri diren¢ varsa bu fonksiyon,
esitlik (2.40) bigiminde olur. F(V) fonksiyonunun V'ye gore tiirevini alip minimum

noktada sifira esitledigimizde asagidaki esitlik elde edilir.

=r= (2.42)

Burada ki lp ve Vq degeri minimum noktadaki akim ve voltaj degerleridir. Sonug olarak

engel yiiksekligi ve seri direng ifadeleri

1

¢p = FVo)+(5—7)Vo— (5D (2.43)

Rs = (5 (2.44)

olarak tanimlanur.
2.4.5. Schottky diyotlarda akim iletimi ve termiyonik emisyon teorisi

Sicak bir bolgeden termal enerji araciligiyla tasiyicilarin salinmasi termoiyonik emisyon
olarak bilinmektedir. Termoiyonik emisyon, metal-yariiletken kontaklarda tasiyicilarin
termal enerjileri araciligiyla potansiyel engelini gegerek metalden yariiletkene veya aksi
yonde gecis yapmasi demektir. Dogrultucu kontaklarda akimi saglayan c¢ogunluk
tagtyicilaridir. Metal-n-tipi yariiletken dogrultucu kontaklarda g¢ogunluk tastyicilar

elektronlar iken p-tipi yariiletkenlerde ise ¢ogunluk tasiyicilari bosluklar meydana
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getirmektedir. Termoiyonik emisyon kuraminda, Maxwell-Boltzmann yaklagimi gibi
dogrultucu kontagin potansiyel engelinin, KT enerjisinden daha biiyiik oldugu ve tasiyici
carpismalarinin  ¢ok kiiclik oldugu varsayilmaktadir. Metal tarafindan yariiletken

tarafina dogru akim yogunlugu Jn, s, yariiletken tarafindan metal tarafina dogru akan

985
akim yogunlugu ise Js_m oldugunu farz edelim. J;_jm akim yogunlugu, x yo6niinde ve

engeli gegebilecek hiza sahip olursa;
Jsom = fg, Ve dx (2.45)

burada E;, minimum enerji, Vy tasinma yoniindeki stiriklenme hizi ve artan elektron
yogunlugu (konsantrasyonu), dn = (g.)(E)f(E)(dE) seklinde yazilabilir. Burada f(E)
Fermi-Dirac ihtimaliyet fonksiyonu, g¢(E) iletkenlik bandindaki hal yogunlugudur.

Maxwell-Boltzman yaklasimindan yararlanarak elektron konsantrasyonu,

am(zmy) /3 ~(E~Ec)
dn = %1/5 — Ec exp[—_—]dE (2.46)

yazilabilir. (E —E; ) elektronun kinetik enerjisidir.

(E — Ec) =;mpV2, dE = mpVdV, JE— Ec = V\m;/2 (2.47)

Bu esitlikleri kullanilarak (2.46) ifadesi yeniden diizenlenirse,

dn = 223 exp (- 222) exp (- Z202) 4 v2ay (2.48)

hiz, bilesenlerine ayrilirsa, VZ = V2 + V;? + V,2. Buradan (2.45) ifadesi
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]S_)m 2 2 2
my edn\ (7 myVy © [ myl C o myly
e )" e\~ 37 vaxexp Y7 il R Y7o R I ey

(2.49)

seklinde yazilabilir. 7, x dogrultusundaki potansiyel engelini asabilmesi i¢in gerekli

olan minimum hizdir. (2.49) esitligini,

(_ m;‘leZ) a4 e(Vair=V) mpVy _ ,32, mpV7

1
2kT KT ' 2kT KT v EmnVozx =e(Vair = V) (2.50)

sekilde yazabiliriz. Bu durumda /,— V. sart1 igin @ = 0 olur. Yine

2KT
my

VedVy = (

Jada (2.51)
bu ifadeler kullanilirsa,

Jsom =
n 2kT n (Vair=V) © o) 00
2e(3)° Cexp (= 52) exp(HE=) )" aexp(—a®) da 7, —p2dp [, —y*dy

(2.52)
bu son ifadenin integrali alinirsa,
4 *k? n 1%
Jsom = (BT 2exp(— 228 exp(S) (253)

deklemdeki net akim yogunlugu /= /sn — Jim—s
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] =AT? exp( ¢b) exp (— - 1) A* = (‘meh#kz) (2.54)

burada A" Richardson sabiti, Jo ters-doyma akim yogunlugu olarak bilinir ve A® Engel
yiiksekligindeki degisimidir ve

J = Jolexp(5) — 1] (2.55)
. A
Jo = A*T? exp (— iT) = A*T?exp ( )exp(e Ay (2.56)
seklinde ifade edilir.

2.5. Optik Ozellikler

Isik 1ilerlerken 15181 frekansi ortamdaki atomlarin gecis frekansi ile rezonansa
geldiginde sogurma olusur. Bu durumda isik ilerlerken zayiflayacaktir. Ortamin
gecirgenligi bariz bir sekilde sogurma ile orantilidir. Ciinkii sadece sogrulmayan 1sik
ortamdan gececektir. Cesitli dalga boylarinda 1s1n iceren bir demet, seffaf bir ortamdan
gecirilirse, iginden bazi dalga boylarmin kayboldugu goriiliir ki buna 15181n sogurulmast
denir (Giindliz 1993). Yariiletkenlerin bant yapisinin incelenmesi i¢in en basit metot
optik sogurma Slglimlerinin alinmasidir. Sogurma siirecinde, enerjisi bilinen bir fotonla

bir elektronu diislik enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine uyarir.

2.5.1. Elektromanyetik spektrumu

Madde 6zelliklerinin en bilindik hali, sogrulan ve salinan parcaciklar, 151k ya da ses
vasitastyla incelenmektedir. Isik ve madde arasindaki etkilesimleri inceleyen bilim
dalina spektroskopi adi verilmektedir. Bu yontemde incelenecek malzeme iizerine
uyarici tanecikler (elektron, nétron, proton, atom, molekiil, vs. gibi) gonderilir ve

boylece malzemenin wuyarict tanecige karst gosterdigi davraniglar incelenir.
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Spektroskopi yontemlerde maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi, sogurmasi,
sacilmasi, saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve

bu etkilesimin sonuclar1 analitik amaclara doniik olarak incelenir.

GORULEBILEN .
DALGA UV - MOROTESI

KIZILOTESI ISINLAR

DALGA

X ISINLARI

RADYO
DALGASI

.0.5 0.0005 }lanometre
ENERJI  0.000000248 0.124 248 4,96 2480 2,480,000 Elektronb

Sekil 2.20. Elektromanyetik 1simanin tiirlerini gosteren elektromanyetik spektrumu

Belirli bir enerji diizeyinde ikamet eden atomlar hv enerjili bir 1s1n1m1 sogurdugunda dis
yoriingelerde bulunan elektronlar belirli enerji seviyelerine gecis yaparlar. Bir atomun
temel seviyesi 151k sogurarak ya da yiiksek enerjili elektron, iyon veya molekiillerle
carpisarak  uyarilmis  seviyelere c¢ikarak atomun  sogurma  spektrumunu
olusturabilmektedir. Bu 1s1mnim olaymin tam tersi ise emisyon spektrumunu meydana

getirecektir.

2.5.2. Direkt ve indirekt gecisler

Yariiletkenlerdeki enerji bantlarinin sekline gore yariiletkenleri iki sinifa ayirabiliriz.
Iletkenlik bandmin minimumu ile valans bandinin maksimumunun ayn1 k degerinde
olustugu yariiletkene direkt bant araligina sahip yariiletken denir. Direkt bant gecisinde
iletkenlik ve valans bandina ge¢is yapan elektronlar ayni k degerine sahip olduklarindan

momentumun korunmasi i¢in tiglincli pargaciklara (fonon) ihtiya¢ duyulmaz. Bu
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sebepten optik gecisler verimlidir ve bu tiir yariiletken malzemeler 151k {iretiminde
kullanilirlar. Bir direkt sogurma siirecinde ey frekansindaki siirekli optik sogurma esigi,
E, = hw, bant araligim dlger. Kristal tarafindan sogrulan bir foton, bir elektron ve bir

hol olusturur (Sekil 2.21a). Direk bant araligina sahip malzemelerde sogurma katsayist:
a(hv) = A(hv — E,)'/2 (2.57)

elektronun valans bandindan iletkenlik bandma K'nin sifirdan farkli degeri i¢in gegise
indirekt optik gecis denir. indirekt geciste foton, elektron ve fonon etkili olmaktadir. Bu
iletkenlik bandina k=0'dan farkli gegis yapar ve kararli gecis degildir, momentum
korunur ama enerji korunmaz. Daha genel aciklandiginda; Eger elektron valans
bandinin maksimumundan, iletkenlik bandina k=0 sartinda ge¢mis ise iletkenlik
bandina gectigi seviyede duramayip bandin k=0'dan farkli minimuma geger. Boyle bir
gecis ancak fonon emisyonu veya sogurulmasi ile miimkiin olabilir. Eger elektron
valans bandinin maksimumunda degil de baska bir noktadan iletkenlik bandinin
maksimumundan geger ise, bu ge¢is fonon alarak veya vererek miimkiin olabilir ve
indirekt optik gecis olarak adlandirilir (Sekil 2.21b). Indirekt bant araligma sahip

malzemelerde sogurma katsayisi,
a(hv) = A*(hv — E; + hQ2)? (2.58)

direkt bant aralikli bir yariiletkende, eksitonun 1simali olarak bozulmasiyla yayinlanan
fotonun enerjisi; hv = E; — R*, ile verilir. Bu ifadedeki R eksiton baglanma enerjisidir.
Ey ise yariiletken bant boglugunun enerjisidir. Indirekt bant aralikl bir yariiletkende ise,
bu ifade; hv = E; — R* £ hf) seklindedir. Bu ifadede hv gegise dahil olan fonunun
enerjisidir (Perkowitz 1993; Kittle 2013, 2005).
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Sekil 2.21. Optik gecisler, a) Direkt (Dogrudan) Gegisi, b) Indirekt (Dolayli) Gegisi

Direkt bant araligina sahip yariiletkenlerde eksitonik haller valans bandindan
elektronlarin uyarilmasinmi kabul edebilirler. Bu gegisler direkt gegis olduklar igin
fonon igcermezler. Direkt bant araligina sahip yariiletkenlerde eksitonik hallerin
tesir Kesiti buyiktiir ve iletkenlik bandindaki uyarilan tasiyicilardan 1simasiz
gecisi, eksiton halinden valans bandina 1simali bir gegisi takip edecek sekilde foton

emisyonu olusur.

2.5.3. Eksiton

Bir yariiletken veya yalitkanda fotonun sogrularak bantlar arasi gegis ile iletkenlik
bandindan bir elektron, valans bandinda da bir hol meydana getirir. Uzayda ayni
noktada zit yikli pargaciklar olustururlar ve bu pargaciklar karsilikli Coulomb
etkilesmesi ile birbirlerini ¢ekerler. Bu ¢ekici kuvvet bir elektron-hol ¢iftinin olusma
ihtimaliyetini artirir ve bdylece optik gecis orami artar. Ustelik uygun sartlar
olusturulursa, bagli bir elektron-hol cifti olusturulabilir. Bu dogal bagl ¢ift eksiton
olarak adlandirilir. Eksiton bir¢ok kristal malzemede goriilebilir. Eksitonlarin iki tane
genel tipi vardir: Wannier-Mott eksitonlar (serbest eksitonlar olarak da adlandirilirlar),
Frenkel eksitonlar1 (siki bagli eksitonlar olarak da adlandirilirlar). Wannier-Mott
eksitonlar genellikle yariiletkenlerde, Frenkel eksitonlar1 da yalitkan kristaller ve
molekiil kristallerde gozlenirler. Wannier-Mott eksitonlar bir ¢ok atomu c¢evreleyen

biiyiik yarigapa sahiptirler ve tiim kristal boyunca serbest¢e hareket edebilecek tarzda
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olup lokalize degildirler. Bu yiizden bu eksitonlara serbest eksitonlar da denmektedir.
Tersine, Frenkel eksitonlart birim hiicrenin ebadi ile karsilastirildiginda ¢ok daha biiyiik
yaricapa sahiptirler. Bu 6zellik bu eksitonlar1 belirli atom veya molekiillere bagli olarak
sinirlandirilmis hallerde tutar ve diger adi siki bagh eksitonlardir. Siki bagl eksitonlar
serbest eksitonlardan ¢ok daha az hareket ederler ve kristalde bir atom bdlgesinden
baska birine atlayarak hareket etme kabiliyetine sahiptirler. Frenkel eksitonlari oda
sicakliginda genellikle kararlidirlar. Eksitonlar diisiik sicakliklarda gozlenebilir, yiiksek
sicaklik, elektron-hol ¢ifti arasindaki bagi koparabilir. Eksiton seviyesi iletkenlik
bandinin hemen asagisindadir. Wannier-Mott eksitonu biiyiik yarigaplarina uygun
olarak 0,01 eV degerinde kiigiik baglanma enerjisine sahiptir. Frenkel eksitonlar1 oda
sicakliginda 0,1-1 eV civarindaki daha biiylik baglanma enerjilerine sahiplerdir (Fox
2001). Bir eksitonu olusturmak igin gerekli enerji, hv = E; — Ey ile belirlenir, Ees
baglanma enerjisidir (Onengiit et al. 2013; Aydogan 2007, 2014). Wannier-Mott ve
Frenkel eksitonlarin sematik gosterimi Sekil 2.22'de verilmektedir.

SESESENEN
SESENENEN
S,& O J/S
NENESENEN
NENEMENAN
SESESENEN
® & O
S © S
Q ® S
S ©

(a) (b)

Sekil 2.22. (a) Wannier-Mott eksitonlarinin (b) Frenkel eksitonlarinin sematik gosterimi

2.5.4. Sogurma katsayisi ve Beer yasasi

Optikte Beer—Lambert yasasi; 1518in sogurulmasini 15181n iginden gegtigi malzemenin
ozelliklerine bagli oldugunu agiklar (Beer—Lambert-Bouguer yasasi olarak da bilinir).

Bir optik ortamda 15181n sogurma katsayis1 o simgesi ile belirlenir. Sogurma katsayisi


https://tr.wikipedia.org/wiki/So%C4%9Furulma
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ortamin birim uzunlugunda sogurulan siddetin ylizdesi olarak tanimlanir. Eger 1s1k
demeti z dogrultusunda ilerliyorsa ve z konumundaki siddet I(z) ise 0 zaman dz

kalinligindaki degisen bir dilimle siddetteki azalma,

= =—al (2.59)

fotonlarin (+z yoniinde ilerlerken) n sayisinin kesit alani  AA uzunlugu Az olan AV
hacimli kazang ortamiyla etkilesmesinden dolayi, kii¢iik artigh degisim oran1 An/At olur.

Bu kii¢lik hacminden ge¢me sonucu parlaklikta olusan artig degisimi Al

Al =2in (2.60)
AA At
seklinde yazabilir. Bu esitligin her iki tarafinin Az ile bolimii
Al hv An

verir. AV hacim igindeki net foton {iretimi veya kayip orani, kendiliginden yayinimin,
uyarilmis yaymimin ve uyarilmis sogurmanin bir sonucudur. Oldukca biiyiik gelen
parlakliklar i¢in, 1s1n yoniindeki kendiliginden yayinim orani, uyarilmis yaymim ve
sogurma oranlarindan ¢ok azdir ve bdylece kendiliginden yaymimin foton iiretimi
tizerine olan katkis1 ihmal edilecek kadar kiigiiktiir. O halde, her uyarilmis yayimnim olay1
bir foton olusturur ve her uyarilmis sogurma olay1 alandan bir foton ayirir, AV hacmi

icindeki fotonlarin sayisinin degisim orant,

A 1
A—’t‘ = % (N, — Ny)AV (2.62)

olacaktir. Bu sonug Esitlik (2.61) i¢inde kullanilirsa
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Al

verir, kii¢iik artiglar diferansiyellerle ifade edilirse, onemli bir iligski bulunur:

2 = GI(N, — Ny) (2.64)

boylece Esitlik (2.59)'da goriinen a kayip katsayisinin bi¢imini elde edilir:
dikkat edilirse kayip katsayisini, uzunlugunun tersi boyutundadir. Kii¢tik giris parlaklig
veya yeterince kiigiik o tesir kesiti, niifus yogunlugu, taban duruma yogunlagsmis olarak

kalir (N1 = Nt) bu durumda,

di
R (2.66)

bi¢imini alir, bunun dogrudan integral alinabilir.

# = —aydz - fzf,l agdz = In() = —apl > I = Iye~%* (2.67)
0

Bu sonu¢ Beer yasasi olarak bilinir.

2.5.5. Eksiton sogurmasi

Serbest eksitonlar direkt bant aralikli yariiletkenlerde gézlemlenirler. Eksitonlar sadece,
elektron ve hol grup hizlari esit oldugunda olusur. Bu elektron ve hollerin bagh bir ¢ift

olarak birlikte hareket edebilmesi igin gereklidir. Bant i¢indeki bir elektronun grup hizi
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__10E
97 hok

(2.68)
Ve=V} sarti sadece gecislerin meydana geldigi ayni Brillouin zonu noktalarinda
iletkenlik ve valans bandlar1 biikiilmelerinin olmasi durumunda gergeklesir. Serbest
eksitonlar sadece ¢ok saf numunelerin sogurma spektrumunda gozlenir. Bu durum,
safsizliklarin eksiton icinde Coulomb etkilesmesini perdeleyebilen serbest elektron ve
holleri serbest birakmasindan kaynaklanir ve baglanma enerjisini giliclii bir sekilde
azaltir. Eksitonik etkiler serbest tasiyict yogunlugu cok yiiksek oldugu i¢in katkilanmig

yariiletkenlerde ve metallerde genellikle gézlenmez.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Ga, Se ve Cd Elementler Hakkinda Bilgiler

Galyum (Ga) metali dogada saf halde bulunmaz ancak ¢ok kolay elde edilir. Galyum bir
yan irlindiir ve en ¢ok kullanilan bilesikleri galyum nitrit ve galyum arseniktir. Atom
numarast 31 olan kimyasal saf bir galyum parlak glimiis rengindedir. Galyum avug i¢ine
alindiginda eriyen bir metaldir. Ga, kuvarsli termometrelerde, transistor, lazer
diyotlarda, TV ve PC ekranlarinda, yariiletkenlerin yapiminda ve kizilétesi alicilarinda

ve dedektorlerde kullanilir.

Selenyum (Se), atom numarasi 34, kiitle numarast 78,96 olan, periyodik cetvelin 4.
periyodunda 6A grubunda bulunan elementdir. Erime noktasi: 221°C, kaynama noktast:
684,9°C ve yogunlugu: 5,72 g/ml dir. Selenyum ilk olarak 1878 yilinda Jons Jacob
Berzelius tarafindan kesfedilmistir. Genellikle kursun, demir, bakir ve giimiis
cevherlerinde sulfiirlerle birlikte seleniirler halinde bulunur. Se, foto elektronik
hiicrelerde, fotokopi cihazinda, kizil Gtesi optiginde ve kepege karst sampuanlarda

kullanilir.

Kadmiyum, kimyasal simgesi Cd olan, giimiis beyazhigindadir. Yumusakga, kanserojen,
toksik bir agir metal elementidir. Nemli havada yavas yavas oksitlenir ve hekzagonal bir
kristal yapisina sahiptir. Kadmiyum nemli havada yavas olarak oksitlendigi halde kizil
derecede, havada yanarak kadmiyum oksit (CdO) meydana getirir. Kadmiyum 6zellikle
deniz ve alkali ortam korozyonuna karsi direnci nedeniyle demir, celik, piring ve
aliminyum kaplamasinda, elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayisinde ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-Cd
ve Hg—Cd pilleridir ve Ni—Cd pilleri elektronik cihazlarda, biiyiik kapasiteli olanlari ise
ucak ve gemilerde genis bir tiikketim alani bulmustur. Kadmiyumun yogun olarak
kullanildigi diger bir alan da boya endistrisidir. Kadmiyum niikleer reaktor

kontroliinde, sar1 ve kirmizi pigmentlerde ve vida ve civata kaplamasinda da kullanilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Arsenik
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/A%C4%9F%C4%B1r_Metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
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3.2. GaSe Kristalinin Genel Ozellikleri

Son yillarda GaSe yariiletkenler iizerinde elektronik ve optoelektronik uygulamalarin
yan1 sira GaSe'nin nonliner optik 6zelliklerinden dolayi, foto elektronik, opto elektronik
ve optik anahtarlama cihazlarda kullanilmaktadir. GaSe ikili bilesigi A"'B"' yariiletken
ailesinin bir tiyesidir. A'"'BY! yariiletken bilesikler tabakali yapiya sahiptirler ve anyon-
galyum-galyum-anyon sirastyla dort siki paketli alt tabakadan olusurlar (Therhell 1983;
Mc Canny 1977; Fernelius 1994). Tabakali yapisindan dolay1 anizotropik bir kristaldir
ve bu anizotropik 6zellik katmanlarda ki, gii¢lii kovalent baglar ve katmanlar arasindaki
karakterize olmus Ozgii yapisindan kaynaklanmaktadir. Tabakalar birbirine vander
Waals baglari ile bagli olmasi tabakalar boyunca kolaylikla yarilmasina imkéan saglar.
Tabakalar arasi1 baglar oldukca zayif olmasina ragmen tabakalar igindeki atomlar
birbirine gii¢lii kuvalent baglarla baglidirlar. Biiylitme yontemi ve kusurlara bagl olarak
hekzagonal veya rombohedral yapiya sahiptir. Kristal biiytitiilme kusurlarina ve katkili
maddenin Ozelliklerine bagli olarak n-tipi veya p-tipi elektriksel iletkenlige sahip
yariiletken olarak elde edilir (Sanchez-Royo et al. 1998; Colakoglu et al. 2005). Son
yillarda GaSe iizerinde elektronik ve optoelektronik uygulamalar yapilmistir, GaSe oda
sicakliginda direkt bant araligina sahiptir (Grasso 1986), ¢ok kirilgan, yumusak ve
kolayca boliinebilen tabakalar halinde kristallesir (Gouskov et al. 1982). Dogrusal
olmayan (nonliner) yiiksek kirilma katsayisina sahiptir ve bundan dolay1 optik
dontistiiriiciilerde kullanilir (Borisenko et al. 2011). Elektrik ve dogrusal olmayan optik
uygulamalar1 i¢in bircok Ozellikleri vardir ve kristal formunda birgok cihazlarda
(MOSFET'lerde, IR dedektor'lerde, giines pillerinde, fotovoltaik aygitlarda, MIS,
yariiletken dedektorlerde ve heteroeklemlerde) kullanilmaktadir (Abdullah et al. 2010).
Opto elektronik malzemeler i¢in umut verici bir aday olup iki boyutlu kovalent baglar
ile tiglincii yonde de zayif vander Waals etkilesmesi ile c-eksenine paralel olarak optik
gecislerde eksitonlara agirlikli olarak hakimdir. Ayrica polarize 15181n foto elektronik
analizorleri olarak da kullanilmaktadir. GaSe kristali dedektor olarak yiiksek enerjili
1sinlarin izlenmesi icin elektrik ve foto elektrik 6zelliklerinden dolay1 foto diyot ve foto
direng¢ uygulamalarinda kullanilir. GaSe essiz ve anahtarlama 6zelliklere sahiptir (Liu et

al. 2004; Qasrawi 2005; Andreev et al. 2006; Borisenko et al. 2011).


http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0388866;jsessionid=D-fKswAPzUiE25ywT44xQzGz.x-aip-live-03
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GaSe kristalinin her bir katmani bir tekrar birimi ile dért atomdan olusur (Se-Ga-Ga-Se)
ve tek tabakanin kalinligi yaklasik 0,8-1,0 nm'dir. Her birim hiicre i¢inde iki tabaka
bulunmaktadir (Kepinska et al. 2002). Yiizeyde Se atomlar1 3 tane alttaki Ga atomlari
ile bag yapar. Se atomlarm arasindaki mesafe 0,376 nm'dir (Amimer et al. 2000). iki
boyutlu Ga ve Se atomlarina sahip tabakalar, iki hekzagonal tabakadan olusur. Ga
atomlu iki diizlem, Se atomlu iki diizlem arasinda sikistirilmistir. Bu bilesigin 6nemli
bir 6zelligi Ga-Ga baglarinin tabakalara dik olmasidir. Ga {i¢ tane Se yakin komsular1 ve
bir tane Ga komsusu vardir, halbuki Se atomlar1 ii¢ tane Ga atomu ile bag yapar ve Se
atomlari ile bag yapmaz (Ho et al. 1999; Rék et al. 2010). Katmanlar arasindaki Se-Ga
ve Ga-Ga baglarn kuvalent bag ve Se-Se baglar1 vander Waals bagidir. GaSe 2,1 eV
(619 nm) bant aralig1 sahiptir. Koyu kirmiz1 renkte olan GaSe ¢ok esnek, yumusak ve
kolayca boliinebilen tabakalarda kristallesir (Gouskov et al. 1982) ve tabakali yapilar
zay1f olan bantlar arasi1 baglanmadan dolay1 y1gilma kusurlar1 veya dislokasyonlar igerir.
GaSe kristali ¢ok genis iletim araliina (0,62-2,0um), cok yiiksek cift kiricilik 6zelligine
(0,35), diisiik optik kayiplarina ve mitkemmel 1s1 iletkenligine (0,162 W/ cmK) sahiptir
(Andreev et al. 2006; Ni et al. 2013). GaSe'nin yogunlugu 5,03 g/cm>tiir ve kirilma
indisleri ng=2,91 n.=2,57'dir. GaSe'nin erime noktas1 936°C'dir (Dotsenko et al. 1936;
Gouskov et al. 1982). GaSe'nin kristal yapisi Sekil 3.1-4'de gosterilmektedir ve bazi

ozellikler ise Cizelge 3.1 ve 3.2'de verilmektedir.
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» [001]

Sekil 3.1. GaSe'nin hekzagonal kristal yapis1 (Rudolph et al. 2005; Rybkovskiy et al.
2012)

Sekil 3.2. &- GaSe'nin kristal yapis1 (Arkisov et al. 2015; Dey et al. 2015)
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Sekil 3.3. iki tabakali GaSe kristali (Lie et al. 2013)

- i
<
-
®

Sekil 3.4. - GaSe kristalinin sematik goriintiisii (Rak et al. 2008)
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Cizelge 3.1. Ga, Se ve Cd elementlerin temel 6zelikleri

Temel ozellikler Cd Ga Se
Atom numarasi 48 31 34
Element serisi Gegis metaller Metaller Ametaller
Goriiniis Metalik gri Glimiis beyaz1 | Siyah veya kirmizi
Atom agirhg: 112,41 g/mol 69,70 g/mol 78,96 g/mol
Elektron dizilimi Ar 55+ 3d" Ar 4s* 3d"%4p* Ar 3d'%4s%4p*
Enerji seviyeler 2,8,14,2 2,8,18,3 2,8,18,6
Maddenin hali Kat1 Kati Kat1
Yogunluk 7,86 g/cm® 5,91 g/lcm® 4,81 glem?®
Erime noktasi 1538°C 29,764°C 221°C
Kaynama noktasi 2168°C 2204°C 685°C
Kristal yapi Hacim merkezli kiibik Ortorombik Hekzagonal
Iyonlasma enerjisi 762,5 kd/mol 578,8 kd/mol 941,0 kJ/mol
Atom yari¢capi 140 pm 130 pm 120 pm
Birinci iyonlasma 866 ki/mol 578,6 ki/mol 940,7 ki/mol
enerjisi
Ikinci iyonlasma 1622 kJ/mol 1978,8 ky/mol 2045 kJ/mol
enerjisi
Ugiincil iyonlasma i 2389 kJ/mol 2973,7 ki/mol
enerjisi
MEUEEAILES 0,154 nm 0,161 nm 0,14 nm
yaricapi
. 0,042 nm (-2);
Iyonik yaricapi 0,097 nm (+2) 0,083 nm (+3)

0,198 nm (+9)

izotop sayisl

15

9
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Cizelge 3.2. GaSe yarniletkeninin bazi 6zellikleri

Knoop mikro sertlik

Molekiiler formiilii GaSe (sertligi Glgme metodu) 3160
Miilkiiler agirhg 148,69 g/mol CAS NO 12024-11-2
Yogunluk 5,03 g/cm® Kirilma indisi(np) 2,60
Kristal Yapisi Hekzagonal

Simetri Grubu

P6s/mmc, No 194

Seffaflik arahg:

0,62-20 pm

Bant arahg

2,1 eV (indirekt)

Latis parametreleri

a=3,74, c=15,89 A (e-tipi)
a=3,75, c=15,94 A (B-tipi)
a=3,74,¢=23,86 A (y-tipi)
a=3,75, c=31,98 A (5-tipi)

Termal genisleme Direkt enerji arahig T=42K 2,128
8,9 um/m°C
katsayisi Sl (eV) T=300 K 2,021
Termal iletkenlik 5, 0W/mK Indirekt enerji arahig T=42K 2,103
(eV)
Yogunluk 4,92 glcm2 Ga-Se igin: 2,47 A
Ga-Ga icin: 2,41 A
o o Atomlar arasindaki ;
Egrime noktast | 960°C (1230 'K) mesafem 2 Se-Se icin: 3,75 A
Ga-13 Katmanlar arasindaki
Grup Se - 16 (Se-Se) mesafe 3,86 A

3.3. GaSe Yariiletken Bilesiginin Bant Yapisi

Oda sicakliginda, katmanlar arasindaki zayif vander Waals baglar, GaSe kristalinin

politip olmasina sebep olmaktadir (Machado et al. 2004). Bu yariletkenin dort

politipinden {igii hekzagonal kristal tipi (s-GaSe, B-GaSe ve 6-GaSe) bir tanesi ise (y-

GaSe) rombohedraldir. Tiplerin 6rgii parametreleri e-(a=3,74 A ve c¢=15,89 A), B-
(a=3,74 A ve c=15,94 A), y- (a=3,74 A ve c=23,86 A) ve §- (a=3,75 A ve c=31,989 A)
dir (Colakoglu et al. 2005, Giirbulak 1997). GaSe'nin farkli tiplerde (g, 3, y ve 8) olmasi

(Se-Ga-Ga-Se) formiiliin katmanlar arasindaki dizilisine bagl olarak degisir. e-GaSe ve

B-GaSe politiplerinin Brillouin bolgeleri aynidir. y-GaSenin Brillouin bolgesi e-GaSe

ve B-GaSe politiplerinden iki kat daha fazla biiyiktiir (Capozzi 1981, 1982; Qasrawi et

al. 2005; Andreev et al. 2006). €, B-politiplerinin birim hiicreleri iki tabakali vy, o-
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politiplerinin birim hiicreleri ili¢ ve dort tabakali, Ga ve Se atomlarindan olusmaktadir.
Oda sicakliginda her dort tip, 1,996 eV (e-tipi ve y-tipi ), 2,026 eV (6-tipi) ve 2,046 eV
(B-tipi ) farkli ve genis bant araligina sahiptirler (Rak et al. 2008; Fan 2002). Tabakalar
aralarinda mevcut olan iligskisinden dolay1 tabakalar birbirlerine temas edebilir ve
politiplerinin olugsmasinin bir sebebi de bu durum olabilir. Genelde katmanli GaSe
kristali € ve y tipinde biyiir (Ho et al. 2005). p —GaSe merkezi simetriye, birim hiicre
bagina iki tabakaya ve D, uzay grubuna sahiptir. y-tipi C3, uzay grubuna sahiptir ve
merkezi simetriye sahip degildir, -tip dort katmandan olusur ve Cg, uzay grubuna
sahiptir. e-GaSe eriyikten elde edilen ana bilesenidir ve D3} uzay grubuna sahiptir. -
GaSe kristalinin miikemmel 6zelliklerinden dolay: basarili bir sekilde dogrusal olmayan
optik uygulamalarinda kullanilmaktadir, e-GaSe direkt bant araligina sahiptir ve eksiton
bant aralig1 Eg =2,020 dir ve orta-IR'de lazer frekans doniisiimii i¢in son derece etkin bir
malzemedir (Allakhverdie et al. 2005). 6—GaSe kristali buhar fazinda biiyiir, temel
hiicre basina dort katmandan olusur (Nagel et al. 1978; Capozzi 1981; Fan et al. 2002;
Pellicer-Porres et al. 2002; Zhu et al. 2015). Sekil 3.5'de € ve B-GaSe, Sekil 3.6'da GaSe
bilesiginin bantyapisi, Sekil 3.7'de hekzagonal GaSe igin Brillouin bdolgesi

verilmektedir.
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Sekil 3.5. ¢ ve B-GaSe yariiletken bilesiklerinin bant yapis1 (Ghalouci et al. 2013)
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Sekil 3.6. GaSe kristalinin bant yapist (Rybkovskiy et al. 2012)

Sekil 3.7. Hekzagonal GaSe igin Brillouin bolgesi (Rak et al. 2008)

3.4. Kadmiyum Katkili GaSe

GaSe kristaline Cd katkiladigimiz zaman donor seviyelerinde artma gézlenmekte ve bu
seviyeler, derin ve s1g seviyelerin arasinda galyum ve selenyum elektronik yapisindaki
bosluklara gore olusur. Seviyeler bazen 0,2 eV'luk valans bandin {izerinde veya 0,52
eV'luk iletkenlik bandinin altinda olusurlar. Saf GaSe kristalinde atomlar arasindaki
mesafe dga-ca=2,32 A, dse-sce= 3,74 A ve dgase=2,48 A'dir ve Cd katkiladiktan sonra
atomlar arasindaki mesafeler dga.cg=0,07 A, dsese= 0,26 A ve dse.cq=0,14 A seklinde
degisir. GaSe kristaline katki yapilmadigi zaman kusur seviyesi en yakin komsu
atomlarindan yabanci atomlara kadar uzar. Bu seviyelerde agirlikta olan Ga-s ve en

yakin Se-p orbitalleri mevcuttur (Shi et al. 2002; Fan et al. 2002; Rak et al. 2008). Cd
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atomlarinin kovalent yarigap1 (1,36 A), Ga (1,26 A) ve Se (1,16 A) atomlarinin kovalent
yaricapindan daha fazladir. Cd katkili GaSe kristalinde, Cd atomlar1 Ga ve Se
atomlarinin bosluklarini doldurur ve iki tabaka arasindaki ara katman alanlarina yerlesir.
Katkisiz GaSe yiiksek bir dzdirence sahiptir ~10°- 10* Q-cm (p= 10" cm ). Kadmiyum
katkili GaSe c¢ogunluk tasiyict konsantrasyonunu arttirir. Cd katkili bir GaSe kristali
Sekil 3.8'de verilmektedir.

Sekil 3.8. Cd katkil1 bir GaSe kristalinin goriintiisii (Rak et al. 2008)

3.5. Kristal Biiyiitme Firimi

Gelistirilmis Bridgman-Stockbarger biiyiitme firin1 iki bolgeli olarak tasarlanmistir.
Biiyiitme firini tiipli dis yarigap1 5 cm, i¢ yarigapt 4 cm olan en az 1800°C'ye dayanikl
100 cm uzunlugunda aliimine boru kullanilarak yapilmistir. 4 adet Kanthal rezistans teli
0,8 mm gapla spiral seklinde sarilmig, sarilan tele seramik boncuklar gegirilmistir. Her
bir rezistans firin tiipiiniin bolge (zon) baslangiglarina delinmis 1 mm c¢apli ¢apraz iki
deligin birinden gegirilip digerinden ¢ikarilmak suretiyle sabitlestirilerek, 1sitma
rezistansinin ikisi birinci bolgeye, diger ikisi de ikinci bolgeye sarilarak firm
tasarlanmistir. Firin tlipli etrafina sarilan rezistans telden gegen akimin olusturacagi

elektrik ve manyetik alani sifirlamak ya da azalmak igin her bélgeye sarilan iki
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spiralden birinci spiralin bolge baslangic ucu, ikinci spiralin bitis ucuna birlestirilerek
elde edilen iki u¢ seramik aparatla baglanmistir. Firin tiipiiniin her iki bdlgesinde
sicaklik kontrolii i¢in her bolgenin merkezine agilan 2 mm c¢aph deliklerden gegen K-
tipi termogift yerlestirilmistir. Aliimine seramik borunun ve 1sitici telin etrafi zirkonyum
battaniye ile sarilarak termal yalitim saglanmistir. Kristalin erime sicakliginda,
calkalama isleminin gergeklestirilmesi i¢in kiiglik bir motor kullanilarak firinin yatay ve
dikey pozisyonlar arasindaki hareketi saglanmistir. Firin tiipti 2,5 cm kdsebent demirden
yapilan kafes kutu igerisine yerlestirildikten sonra, termogift ve elektrik baglantilari
firnin 6n paneline monte edilmistir. Iki bolgeli kristal biiyiitme sisteminin sematik

goriiniist ise Sekil 3.9'da verilmistir.

Sekil 3.9. Biiyiitme firii; 1. Kanthal rezistans (Cr-Al-Fe), 2. Aliimine tiip, 3.
Aluminyum folyo, 4. Termogift (Giirbulak 1997)

3.6. Kristal Biiyiitme Prosediiriinde Kullanilan Ampuller

Kristal biiylitme isleminde biiyiitilen numunelerin 6zellikleri dikkate alinarak kuvars
ampuller kullanilir. Cilinkii kuvars ampul kolay sekil almasi yani sira yiiksek erime
sicakligina sahiptir ve ¢ok az kirliliklere ihtiva eder. Biiylitme esnasinda, ampuller
icinde bulunan kirlilikleri (oksijen gazi, su buhari, aliiminyum, karbon, demir ve stilfiir
dioksit gibi) minimuma indirmek i¢in birgok temizleme islemi gerceklestirilir.
Ampuller, firmda 1000-1050°C'de 24 saat ~10° mbar vakum altinda pisirilerek

Kirliliklerini ortadan kaldirilmasi saglanir. Bu ¢alismada kullanilan ampuller 100 cm
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uzunlugunda i¢ ¢ap1 10 mm ve kalinligi 1,5 mm cam borulardan 45-50 cm uzunlukta
kesildi ve borularin bir ucu oksijen-asetilen hamlaci ile sekillendirilerek kapatildi.
Kuvars ampullerden (4.) tercih edilmistir (Sekil 3.10) ve ikizlenme olmadan numunenin

bliylimesine imkan saglamistir.

1)

2)

3)

TL]]

4)

A
|

Sekil 3.10. Cesitli sekillerde kapatilmis tek kristal biiylitme ampullerinin sematik
gorunusu

3.7. Ampullerin Temizlenmesi

45-50 cm uzunlukta kesilen ve uglar1 oksijen-asetilen hamlaci ile sekillendirilerek

kapatilan kuvars borularin temizleme agamalari asagida belirtilmistir.

» Yiizey kirlerinin uzaklastirilmasi i¢in ampuller deiyonize su ile yikanmus,

» Yiizeydeki metalik kirlerin uzaklastirilmasi i¢in ampul %40 oraninda sulandirilmis
HNOj (nitrik asit) ¢ozeltisinde 4 saat bekletilmis,

» Ampul deiyonize su ile tekrar ¢alkalanmis,

» Ampuliin i¢ ve dis ¢eperlerinde bulunan toz ve yag pargaciklarinin ortadan
kaldirilmasi i¢in 24 saat s1v1 temizlik deterjani ile yikanarak temizlenmis,

» Herhangi bir artik bulasmanin uzaklastirilmasi igin %40 oraninda sulandirilmig HF
ile ampuliin i¢ ve dis ylizeyleri 5 dakika siireyle yikanmus,

» Ampul bir kez daha de iyonize su ile galkalanip yiiksek kaliteye sahip aseton ile
yikandiktan sonra kurumaya birakilmis,

» 45 dakika ultrasonik banyoda birakilip kurutma ve koruma altina alinmistir.
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3.8. Elementlerin Hazirlanmasi ve Ampullere Yiiklenmesi

Kimyasal elementleri, kimyasal temizleme islemi yapilmis ampullerin yiiklenmesi i¢in
su islemler yapilmaktadir Bu ¢alismada bilesen elementlerin toplam agirligina, ampul
boyutlar1 ve elementlerin buhar basinglarini dikkate alimarak 150 g belirlenmistir.

Kristali olusturacak her iki elementin miktarlari,

_ ZAGa — ZASe
2. Ga =54 Y. Se =5a (3.1)
%Ga = Ga(¥, Ga) x 100 %Se = Se(X, Se) x 100 (3.2)
Wgq = 150 X (%Ga) Wse = 150 X (%Se) (3.3)

seklinde stokiyometrik oranlarda alinarak,

WGa + WS@ = 150 (34)

olacak sekilde (3.1) - (3.4) esitlikleri kullanilarak 6N (%99, 9999) saflikta Ga ve Se
elementlerinden sirasiyla %48,89 ve %51,11 molar oranlarinda hesaplanmaistir.
Formiillerden hesaplanan oranlarda elementler hassas terazi ile (virgiilden sonra en az
dort anlamli rakama kadar Ol¢iim yapabilen) tartilmistir. Kesme isleminde
homojensizlik ve oksit tabakasinin olugsmamasi igin biiyiitiilecek elementleri 2-3 dakika
stireyle nitrik asit (HNOg) igerisinde beklettikten sonra sirasiyla aseton ve metanol ile
yikandiktan sonra ultrasonik olarak deiyonize su ile yikanip, azot gazi ile kurutulmustur.
Temizledigimiz iki ampule i¢ine biiyiitiilecek olan elementler aktarilmis ve ampullerin
birine kadmiyum (Cd) elementini ilave edilmistir. Daha sonra 6nceden hazirladigimiz
kuvars borulart (2-4 cm boyunda ve 4-5 mm ¢apinda) ampullerin agik olan ucu
kapatmak i¢in kullanilmistir. Ampuller turbo molekiiler vakum sistemine uyarlanmis

basing ~10° mbar degerine diisiinceye kadar vakumlanmistir. Asetilen-oksijen
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hamlaciyla ampullerin agik olan ucu uygun yerden kapatilmis ve biiylitme islemine
hazir hale getirilmistir. Kristallerin biiyiimesinde, homojen bir sekilde karigim elde
etmek i¢in elementlerin birbirleriyle iyice karismasini saglamak gerekir. Kullanilan
elementlerin buhar basinglarini diisiirmek, patlama riski ortadan kaldirma ve muhtemel

catlama ve patlama tehlikelerini bertaraf etmekte ¢ok 6nemlidir.

3.9. Bridgman- Stockbarger Teknigi ile Yariiletkenlerin Biiyiitiilmesi

Tabakali bilesiklerin biiyiitiilmesinde tercih edilen, daha kaliteli ve kontrollii bir sekilde
biiyiimeyi saglayan tekniklerden biri Bridgman-Stockbarger teknigidir. Bu yontemde,
istenilen malzeme bir kuvars ampul igerisinde sabit bir biiylitme firinina yerlestirilir.
Ampul igerisine yerlestirilen kimyasal malzeme kristal biiyiitme firinmnin sicak
bolgesinde eriyik halindedir. Kristallesme siirecinin baslamasi i¢in firin ile ampul
arasinda biiyiitme ampuliiniin alt ucunda sicaklik azalmasiyla sonuglanan bir hareket
baslar. Diger bolgedeki sicaklik, erime sicakliginin altina diistiigiinde kristallesme
stireci isler. Katilasan kristalin son formunu kabin sekli belirler. Bu yontemde
kristallesecek malzemenin iginde bulundugu kap, firin i¢inde hareket ettirilebilecegi gibi

bu kap sabit tutulup 1siticilar da hareket ettirilebilir.

3.10. GaSe Yariiletken Kristalinin Biiyiitiilmesi

Biiyiitiilmesi istenilen GaSe ikili bilesigin igindeki Ga ve Se elementlerin buhar
basiglarmin yiiksek olmasi, potayr patlatmasi ve ampullere yapigmasi gibi problemler
mevcuttur. Bu tiir problemlerin minimuma indirmek i¢in en 6nemli faktér kullanilan
biiylitme metodudur. GaSe kristallerinin biiytitiilmesi i¢in iki bolgeli firininda Sicakligi
degistirilerek, kapal1 bir kuvars tiip i¢cinde eriyik halde bulunan elementlerin kontrollii
bir sekilde sabit olan ampul i¢inde biiylimesi gerceklestirilmistir ve olusacak olan
titresimlerin en aza indirilmesi saglanmistir. Bu arastirma da yariiletken kristal biiyiitme
islemi tek adimda yapilmistir. Yariiletken kristallerin biiyiitiilmesinde uygulanan

biiyiitme programi Sekil 3.11'de gosterilmektedir. Ga, Se ve Cd ile kapatilan ampuller,
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sematik goriinlisii iki bolgeli biiyiitme firinina paralel olarak yerlestirilmistir. Secilen
1s1tma programi programlanabilir sicaklik kontrol {initesine (PSKU) ayarlanarak kristal
bliylitme islemine gec¢ilmistir. GaSe yariiletkeni termal iletkenlik sonucu galyumun
kimyasal tepkimeye girip seleni eritecegi goz oniinde bulundurularak firinin alt ve st
bolge sicakliklari sirasiyla 10 saat igerisinde 210°C'ye yiikseltilmis ve 210°C'de 10 saat
beklenilmis ve galyumun erime sicakligindan (Gaes: 29,78°C) ve selenyumun erime
sicakligina (Sees: 217°C) dikkat edilerek Ga ile Se arasinda kimyasal tepkimenin

sonlanmasi ve kimyasal reaksiyon hizinin diismesi dngoriilmiistiir.

1000 - -'T"\-.\_\ —=~ Ust blge
: _' \‘ ~+— Alt bélge

Sicakhk (°C)
§

-] | \

e S S . .4
@ 20 40 00 20 100 170 140 100 180 00 0

Zaman (Saat)

Sekil 3.11. GaSe numunesinin biiyiitme isleminde uygulanan programi

Sonra 210°C'den 600°C'ye 10 saatte ¢ikilmis ve 10 saat bu sicaklikta bekletilmis ve 24
saatte 30°C'ye diisiirlilmiistiir. Bu 6n reaksiyon islemi sonucunda hem alagimin buhar
basinci diisiiriilmiis ve sonraki biiyiitme adimindaki patlama veya ¢atlama problemleri
en aza indirmek i¢in calisilmistir. Bu sicaklikta 5 saat bekletildikten sonra, 10 saat
icerisinde 600°C'ye sicaklik yiikseltilmis ve bu sicaklikta 10 saat muhafaza edilmistir.
Ciinkii 225°C'de galyum ve selenyum arasinda olusan ekzotermik kimyasal reaksiyon
devam ettiginden dolay1 ulasabilecek patlama veya ampulde c¢atlama gibi risklerin

tamamiyla ortadan kalkmasi i¢in genis zamana ihtiya¢ vardir. Selenyum 650°C ile
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900°C arasinda yiiksek buhar basincina sahip oldugu i¢in, 13 saatte 1000°C'ye ¢ikilip 4
saat bekletilmis ve 4 saat galyum ve selenyumun elementlerinin homojen dagilimini
saglamak icin firm=~45°1ik ac¢1 yapacak sekilde asagi-yukar1 hareket ettirilerek
calkalanma islemine yapilmis ve firin yatayla 60-70°'lik a¢1 yapacak sekilde
sabitlestirilmistir. Daha sonra firmin iist bolgesinin sicakligi sirasiyla once, 62 saat
1000°C'de sabit tutulmus, 48 saatte 900°C'ye, 48 saatte 600°C'ye ve 24 saatte 250°C'ye
ve 10 saatte 30°C'ye diisiirtilmiistiir. Firinin alt bolge sicakligi ise 62 saatte 900°C'ye, 48
saatte 800°C'ye ve 48 saatte 400°C'ye, 24 saatte 100°C'ye ve 10 saatte 30°C'ye
disiiriilmiis ve firinin elektrik baglantis1 devre disi birakilmistir. Boylece ayn1 anda ve
ayni biiylitme programi kullanilarak, GaSe ve GaSe:Cd ikili yariiletken Kkristallerini
biiyiitme islemi yaklasik 20 giinde tamamlanmistir. Biiylitme firindan ¢ikarilan
ampuller, uygun bir kesici alet ile agilmis, herhangi bir deformasyon veya zora
ugramamasina dikkat edilmistir. Kristalin kirlenmesini 6nlemek amaciyla kristal
kiilgenin ¢ok temiz bir ortamda saklanmasi, bu kristal iizerinde yapilacak ¢alismalarin

onemi agisindan gereklidir. Sekli 3.12 bazi kristallerin akis ¢izgisi gosterilmektedir.

—v-,'

InAs GaP InSb PbTe CdTe GaSe GaSe

Sekil 3.12. Seklin sol yarisi bazi kristallerin akis ¢izgisi ve sag yaris1t GaSe Kristali i¢in
sicaklik dagilimini gostermektedir (Wei et al. 2009).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. GaSe ve GaSe:Cd Kristallerinin XRD Analizi

GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin yapisal analizi igin, kristalleri farkli sicakliklarda ve
farkli zamanlarda tavladiktan sonra XRD spektrumu almmustir. Once oda sicakliginda
sonra 100, 200, 300, 350, 400, 500, 600 ve 700°C sicaklilarda, her biri 10, 20 ve 30
dakika tavlanarak XRD kirinim desenleri elde edilmistir (Sekil 4.1-18). Biiyiitiilen
GaSe ve GaSe:Cd ikili bilesiklerin yapisal analizi Cu, ko kullanan 4°'den 90°'arasinda
degisen 20 ve 0,6° s tarama oram ve dalga boyu 1,54184 A x-1sin kirimim cihazi
kullanarak, x-i1sin spektrumu elde edilmistir. Miller indisler (004) olan GaSe ve
GaSe:Cd ikili bilesiklerin bazi kristal ozellikleri: diizlemleri arasindaki mesafe (d),
tanecik biyiikligi (D), zorlanma derecesi (¢), dislokasyon yogunlugu (), birim alan
basina kristal sayis1 (N) ve mikro gerinim (o) oda sicakliginda, 100, 300 ve 500°C'de
esitlik (2-1)-(2-5) kullanarak hesaplandi ve elde edilen veriler Cizelge 4.1-8'de
verilmektedir. XRD analizleri sonucunda, XRD desenlerinin oda ve diger sicakliklarda
yapilan ¢aligmalarda hekzagonal yapinin varhg: tespit edilmistir. Numuneleri
tavladiktan sonra, tavlama derecesine bagh olarak piklerde cok az da olsa kaymalar ve
siddet degerlerinde degisimler izlenmistir. Tavlanmamis olan GaSe ve GaSe:Cd XRD
deseninde 26 ~ 11,80° (002), 23,01° (004), 29,49° (101), 34,41° (006), 39,65° (115),
46,08° (008), 54,11° (114), 58,35° (202), 71,39° (0012) ve 85,58° (0014) ag1
degerlerinde pikler olusmustur. Numuneler P63mc uzay grubuna, hekzagonal bir yapiya
ve a=b= 3,749 A ve ¢=15,907 A orgii parametrelerine sahiptirler. Tavlama yapilan
sicakliklar ve stireler dikkate alindiginda bazi sicakliklar ve siireler sonucunda

numunelerde yiizeysel bozulmalar meydan gelmistir.
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Cizelge 4.1. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin oda sicakliginda XRD sonuglar1

Numune adi Siddet Siddet 20 Oaeney | deorik -~
(a.u.) oram | (derece) | (A) A) yap
GaSe 989529 23,015 3,86 3,87 | Hekzagonal
2,86
GaSe:Cd 344956 23,22 3,82 | 3,83 | Hekzagonal

Cizelge 4.2. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin oda sicakliginda bazi kristal 6zellikleri

N“;Tl‘:”e 20 |FWHM | Deeorik | Deene | £inm?) | 8Qlin/m?) | N (m?)
(Derece) |(Derece)| (A) |y(A)| x10™ x10% x10® | °©
GaSe | 2302 | 0,163 | 520 |552,8| 6,96 3,69 3,73 [1,80
GaSe:Cd| 23,22 | 0,125 | 678,4|7029| 5,34 2,17 1,69 |1,76
Cizelge 4.3. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 100°C'deXRD sonuglari
Numune adi Siddet Siddet 20 ddeney | Qreorik Yao
(a.u.) orami | (derece) | (A) A) P
GaSe'™ 1724835 203 22,984 | 3,860 | 3,86 | Hekzagonal
GaSe:Cd'™ 438404 23,199 | 3,835 | 3,84 | Hekzagonal
GaSe™ 375686 6 0 22,937 | 3,870 | 3,87 | Hekzagonal
GaSe:Cd®™ | 55259 23,419 | 3,795 | 3,80 | Hekzagonal
GaSe3 242393 1320 23,274 | 3,818 | 3,82 | Hekzagonal
GaSe:Cd*™ | 18250 ’ 22,380 | 3,960 | 3,97 | Hekzagonal
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Cizelge 4.4. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 100°C'de baz1 kristal 6zellikleri

Numune g(lin® ) )
d 29 FWHM Dteorik Ddene 2 4) 8(lin/m ) N (m- )
adal m ()
(Derece) | (Derece)| (A) |y(A) L0 x10* | x10'®
X
GaSe™™ 2298 | 0,123 | 689,38 1735,0| 525 | 210 | 1,60 |1,85
GaSe™?™ 22,93 | 0,166 | 500,00 |533,3| 7,00 | 4,00 | 4,20 |1,88
GaSe™™ 23,27 | 0,108 | 785,12 |811,7| 461 | 162 | 1,09 |1,79
GaSe:Cd®™ | 2319 | 0,119 | 712,55|740,1| 5,08 | 1,96 | 1,46 |1,76
GaSe:Cd®® | 2341 | 0,277 |306,11(3259| 1,18 | 10,07 | 1,09 |1,30
GaSe:Cd*®? | 22,38 | 0,171 | 495,36 (527,7| 7,312 | 4,07 | 436 |1,65
Cizelge 4.5. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 300°C'de XRD sonuglari
Nllmllne adl Siddet Siddet 29 ddeney dteorik Y
ap1
(au) | oram | (derece) | (A) A)
GaSe % 221917 2327 | 381 | 382 | Hekzagonal
2,91
GaSe:Cd™™ | 76168 2335 | 3,805 | 3,80 | Hekzagonal
GaSe™ 327640 2306 | 385 | 385 | Hekzagonal
2,22
GaSe:Cd® | 147497 2322 | 382 | 383 | Hekzagonal
GaSe®™ | 2758479 2298 | 386 | 387 | Hekzagonal
2,63
GaSe:Cd*% | 1047629 23,13 | 383 | 3,83 | Hekzagonal
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Cizelge 4.6. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 300°C'de bazi1 kristal 6zellikleri

3 0 N
20 | FWHM | Deoric | D
Numune adi | | erece (‘g'k (dg”)ey (lin2m? | (linm?)| (m?) | o
erece erece

x10* | x10™ |x10'®

GaSe '™ 23,27 0,148 | 5729 |607,0| 6,32 304 | 2,79 | 1,74

GaSe 2™ 23,06 0,094 | 902,0 |943,8| 4,01 1,22 | 0,72 | 1,88

GaSe™ 22,98 0,124 | 683,0 | 718,4| 5,29 2,13 | 1,64 | 1,78

GaSe:Cd ™% | 23,35 0,105 | 807,5|851,1) 4,48 1,53 | 1,06 | 1,80

GaSe:Cd®? | 23,22 0,114 | 743,8 7891 4,87 1,80 | 1,26 | 1,79

GaSe:Cd*% | 23,13 0,097 | 8741|9046 4,14 1,30 | 0,79 | 1,80

Cizelge 4.7. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 500°C'de XRD sonuglari

Siddet | Siddet | dgeney | Greorik 20
Numune adi yapi
(a.u.) oram | (A) (A) | (derece)
GaSe™®™ | 2096209 3,860 | 3,860 | 22,980 | Hekzagonal
1,51
GaSe:Cd™™ | 1387126 3,840 | 3,840 | 23,095 | Hekzagonal
GaSe® | 1713244 3,856 | 3,856 | 23,041 | Hekzagonal
4,71
GaSe:Cd?™ | 362981 3,870 | 3,870 | 22,93 | Hekzagonal
GaSe®™ | 1494290 3,856 | 3,856 | 23,041 | Hekzagonal
12,03
GaSe:Cd>" | 124168 3,840 | 3,840 | 23,12 | Hekzagonal
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Cizelge 4.8. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin 500°C'de baz1 kristal 6zellikleri

&
29 FWHM Dteorik Ddeney (Iin-

(Derece) | (Derece) | (&) | (A) | 2m%
x10

GaSe 22,98 0,122 | 695,0 |738,2| 5,21 | 2,070 | 1,56 |1,88
GaSe:Cd ™™ | 23,04 0,090 |942,15)979,8| 3,84 | 1,120 | 0,628 1,83

) N
(linfm?)| (m?) | o
x10" | x10%®

Numune adi

GaSe 23,04 0,103 |823,24872,2| 4,40 | 1,475 | 0,942 |1,81

GaSe:Cd?™ | 23,09 0,124 683,82 |724,1| 529 | 2,130 | 1,650 |1,78

GaSe3 22,93 0,054 | 1568,6 |{1607,90 2,30 | 0,406 | 0,136 |1,82

GaSe:Cd3% | 23,12 0,050 |1625,3|1701,2 2,13 | 0,378 | 0,123 |1,88

Oda sicakliginda, 100, 300 ve 500°C'de elde edilen XRD desenleri asagidaki grafiklerde

verilmistir.

(004)

1.0x10° 1

GaSe

8.0x10° -

6.0x10°

I(a.u.)

4.0x10° 7

(002)
(202)

2.0x10° 1

= (008)
(0012}
——  (00714)

(114)

(101)
L (006)
(115)

0.0 4 JL

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.1. GaSe kristalinin oda sicakligindaki XRD kirinim deseni
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Sekil 4.2. GaSe:Cd kristalinin oda sicakligindaki XRD kirinim deseni
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Sekil 4.3. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin oda sicakligindaki XRD kirinim deseni
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Sekil 4.4. GaSe kristalinin 100°C'de 10 dakika tavlamadan sonra XRD kirinim deseni
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Sekil 4.5. GaSe kristalinin 100°C'de 20 dakika tavlamadan sonra XRD kirinim deseni
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Sekil 4.6. GaSe kristalinin 100°C'de 30 dakika tavlamadan sonra XRD kirinim deseni
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Sekil 4.7. GaSe kristalinin 100°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.8. GaSe kristalinin 100°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.9. GaSe:Cd kristalinin 100°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.10. GaSe:Cd kristalinin 100°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.11. GaSe kristalinin 300°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.12. GaSe kristalinin 300°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.13. GaSe:Cd kristalinin 300°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.14. GaSe:Cd kristalinin 300°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.15. GaSe kristalinin 500°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.16. GaSe kristalinin 500°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.17. GaSe:Cd kristalinin 500°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni
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Sekil 4.18. GaSe:Cd kristalinin 500°C'de 10, 20 ve 30 dakika tavlamadan sonra XRD
kirinim deseni

4.2. GaSe ve GaSe:Cd Yaniiletkenlerinin Yiizey Morfolojisi ve EDAX Analizi

Taramali Elektron mikroskopu analizlerinde, ¢ekirdeklenme, kristal biiyiimesi, atomik
oranlar ve kristal yapisi gibi 6zellikler hakkinda bilgi saglamaktadir. Modifiye
Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiillen GaSe ve GaSe:Cd ikili bilesigin yiizeysel
gorlintiileri SEM teknigi ile elde edilmistir. Gorlintii net ve kaliteli olmasi ig¢in
numunenin ylizeyi altin ile kaplanmistir. Altin elektron demeti ile numune arasindaki
iletimi saglamaktadir. 5,00 kV'de GaSe ve GaSe:Cd ikili bilesiklerinin sirasiyla 55,000
ve 167,000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.19'da ve 4.20'de
gosterilmigtir. Sekilde gorildiigii gibi GaSe ve GaSe:Cd ikili bilesigin homojen bir
yiizeye sahip oldugu, taneciklerin ylizeyde homojen dagilimini, kiiresel ve oval
sekillerde olup ve mikrometre boyutlarda olustugu belirlenmistir. GaSe ve GaSe:Cd
bilesiginin SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara goére taneciklerin ortalama
biiyiikliigli GaSe i¢in yaklasik olarak 214,68-636,6 nm civarinda ve GaSe:Cd ig¢in
200,65-350,70 nm civarinda bulunmustur. Sekil 4.21 a ve b'de GaSe ve GaSe:Cd
kristaller igin EDAX spektrumunu gostermektedir. EDAX analizinde, GaSe icin

galyumun elementi %45,74 oraninda selenyum elementi ise %48,07 oraninda ve
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GaSe:Cd i¢in galyumun elementi %48,29 oraninda selenyum elementi ise %51,22
oraninda ve Cd elementi %0,29 alinmistir. EDAX sonuglar1 incelendiginde GaSe igin
galyum elementi agirlikca %45,02 selenyum elementi %53,58 ve oksijen elementi ise
%1,40 olarak ve GaSe:Cd icin %45,33 selenyum elementi %54,23 ve kadmiyum
elementi ise %0,44 olarak verilmistir. Ga ve Se elementleri numune yilizeyinin her
tarafina homojen bir bicimde dagildigin1 ve malzemede herhangi bir safsizlik
olusturmadigim1 gostermektedir. Oksijen ylizdesinin ¢ok diisilk olmasi ve biiyiitme
esnasinda hesaplanip uygulanan ve EDAX analizinde bulunan Ga ve Se piklerinin
atomik degerleri birbirlerine ¢ok yakin bulunmustur. Biiylitme esnasinda kimyasallarda
azalma ve farkli reaksiyonda dolayi ciiruf ve alasim olmadiginda gostermistir. Cizelge

4.9'da Ga, Se, Cd ve O'ne ait element ve atomik yiizdelerini gostermektedir.
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Sekil 4.19. GaSe kristalinin a) 55,000 ve b) 10,000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 4.20. GaSe:Cd kristalinin a) 167,000 ve b) 55,000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 4.21. a) GaSe ve b) GaSe:Cd kristalinin EDAX elemental analizi
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Cizelge 4.9. GaSe ve GaSe:Cd kristallerin EDAX elemental analizi

GaSe GaSe:Cd
Element %Wt %At %Wt %At
OK 1,40 6,19 - -
GaK 45,02 45,74 45,33 48,29
SeK 53,58 48,07 54,23 51,22
CdL - - 0,44 0,29

4.3. GaSe ve GaSe:Cd Yariiletkenlerinin AFM Analizi

Bu tez calismasinda, modifiye Bridgman-Stockbarger metodu ile biiyiitiilen GaSe ve
GaSe:Cd ikili bilesigin morfolojik yapilarini incelemek i¢in atomik kuvvet mikroskobu
kullanilmigtir.  Sekil 4.22-25'de sirasiyla 55 ve 40 pm kalinliklarindaki GaSe ve
GaSe:Cd kristallerin yiizeylerinin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiilerini gostermektedir.
GaSe kristalinin taranan kisim yaklagik olarak 1x1 umz olarak secilmistir. Ortalama
pargacik biiyiikliikleri GaSe kristali igin 110-210 nm araliginda ve GaSe:Cd kristali i¢in
150-220 nm araligindadir. Sekillerden goriindiigii gibi, kristallerin homojen bir sekilde
biiyiidiigii ve kiigiik taneciklerin birlestigi goriilmiistiir. Tanecikler homojen ve yogun
(sik) bir dagilima sahiptir, parcaciklarin yiizeye rastgele dagildiklarini géstermektedir.
GaSe:Cd kristalinde taneciklerin biiyikligi, ylizey piiriizligii ve biiyiik tanelerin sayisi
kiictik tanelerin sayisina gore artmistir. Cd atomlar1 GaSe fazi arasina yerleserek yapinin
bozulmasina ve kusurlarin olusmasina neden olabilecegi diisiiniilebilir (Raposo et al.
2007; De Oliveira et al. 2012). Cizelge 4.10'da GaSe ve GaSe:Cd yariiletkenlerinin
AFM analizleri verilmektedir.

Sekil 4.22'de biiyiitiillen GaSe kristalinin ii¢ boyutlu AFM goriintiisii verilmektedir. Bu
sekilde, ylizeyinin tabandan yukariya dogru sivrilerek biiyiiyen nano boyutlu tanelerden
olustugu goriilmektedir. Genel olarak, AFM goriintiilerdeki beyaz bolgeler iist iiste

yigilmis tane seklindeki olusumlari, siyah bolgeler ise tane bosluklarin1 géstermektedir.
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Buna gore, ylizeyinde yer yer tane bosluklarinin ve st liste yigilmis tanelerin
bulundugu da sdylenebilir. Sekildeki en yiliksek tepe ile en ¢ukur bolge arasindaki
yiikseklik farki yalnizca 2 nm olup ortalama karekok (RMS) yiizey piiriizliliigi degeri
ise 0,15 nm'dir. Bu yiikseklik farki ve RMS degeri olduk¢a diisiik olup kristalin

yiizeyinin diiz ve piiriizsiiz oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.10. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin AFM analizi

Parametre GaSe GaSe:Cd
Ortalama piiriizliik (S,) 1,08x10" nm | 6,18x10™ nm
Maksimum vadi derinligi (S,) 1,11 nm 2,35 nm
Maksimum zirve yiiksekligi (S) 1,36 nm 3,56 nm
Ortalama piiriizliik yiiksekligi (S;) 2,67 nm 5,90 nm
Toplam piiriizliik (St) 2,46 nm 5,90 nm
Karekok ortalama degeri (Sq) 1,52x10  nm | 7,55x10! nm

Sekil 4.22. GaSe kristalinin 55 um kalinliklarindaki ti¢ boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 4.24'de biiyiitiilen GaSe:Cd kristalinin {i¢ boyutlu AFM goriintiisii verilmektedir.
Bu sekilde, yiizeyinin tabandan yukariya dogru sivrilerek biiyiiyen olduk¢a siki
paketlenmis nano boyutlu tanelerden olustugu goriilmektedir. Bununla birlikte, kristalin
yiizeyinde yer yer iist liste yigilmis tanelerin ve tane bosluklarinin bulundugu buna
ragmen homojen bir yilikseklik dagiliminin sergilendigi de goriilmektedir. Ciinkii AFM
goriintiilerinde renklerin ¢ogunlukla ayni olmasi kristalin yiizeyinin homojen bir
yiikseklik dagilimina sahip oldugunun bir gostergesidir. Sekildeki en yliksek tepe ile en
cukur bolge arasindaki yiikseklik farki 6 nm civarinda olup RMS yiizey piirtizliiliigi
degeri ise 0,75 nm'dir. Bu yiikseklik farki ve RMS degeri de oldukga diisiik olup
kristalin ylizeyinin diiz ve piiriizsiiz oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte iiretim
kosullar1 ayn1 kalmak kaydiyla Cd katkilamanin GaSe kristalin yilizey piiriizliliiglinii

arttirdig1 sonucuna da ulasilabilir.

300

Sekil 4.23. GaSe kristalinin 55 pum kalinliklarindaki iki boyutlu AFM goriintiisti
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Sekil 4.25. GaSe:Cd kristalinin 40 um kalinliklarindaki iki boyutlu AFM goriintiisti
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4.4, Hall ve Manyetorezistans Olgiimleri I¢cin Numunelerin Hazirlanmasi ve Deney

Sistemi

Manyetorezistans, dig bir manyetik alan uygulandiginda materyalin elektrik direncinde
meydana gelen degisimdir. Manyetik direncin (MR) en yaygin bilinen hali elektronlarin
yoriingeler iizerindeki manyetik alan etkisidir (Lorentz kuvveti). Manyetorezistans,
yariiletkenin sabit enerji ylizeylerinin ve bilinmeyen manyetik alan hakkinda bilgi verir.
Hall olay1 yariiletkenin tipini belirlemesinde, tasiyic1 yogunlugu ve elektriksel
iletkenligin hesaplamasinda kullanilir (Ziel 1968). Enine manyetorezistansda akim
dogrultusu ile manyetik alan dogrultusu birbirine dik olur ve boyuna
manyetorezistansda, akim ve manyetik alan dogrultusu aynidir. Elektrik olglimlerinde
kullanmak i¢in GaSe ve GaSe:Cd kristallerinden 1 x 0,30 cm boyutlarinda atma
diizlemleri dik dogrultuda jiletle ayrilmustir. Kesilen numuneler 10 torr basing altinda
In elementi kullanilarak omik kontak yapilmistir. Omik kontak yapilan numunelerin
yaklagik 300°C'de 3 dakika tavlanmistir. Deney sistemi sicakliga bagli olarak
manyetorezistans ve Hall olglimlerini alacak sekilde diizenlenmistir. Numuneyi
bobinlerin arasina yerlestirebilmek i¢in 6rnek tutucular tasarlanmigtir. Numune tutucuya
yerlestirdigimiz yariiletkeni bobinlerin arasina yerlestirerek giic kaynagi vasitasiyla
ornek tlizerinden akim gegmesi saglanmistir. Bu durumda numune tutucudan kablolar
yardimiyla multimetreye baglant1 yaparak olusan Hall voltajim1 elde edilmistir. Hall
voltajinin manyetik alana bagl degisimini gozlerken numune iizerinden gegen akimi da
Olcebilmek i¢in bir multimetreden daha yararlanilmistir. Hall voltajinin manyetik alana
bagli degisimini gozlemlemek icin gaussmetre kullanarak bobinlerin arasindaki
manyetik alanin 2,5 tesla oldugu olgiilmiistiir. Sekil 4.26'da diizenek ve baglantilar
goriilmektedir. Sicakliga bagl iletkenlik 6lgtimleri sivi helyum sogutmali kriyostat ile
10-320 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Numune sicakligi, Lake Shore 331

sicaklik kontrol tinitesi yardimiyla +1 K hassasiyetiyle kontrol edilmistir.
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Bilgisayar
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Magnet

Magnet Giig
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kutuplan

Sekil 4.26. Hall ve manyetorezistans 6l¢iimleri i¢in deney sisteminin diyagrami

Numunenin Hall ve manyetorezistans olgiimleri i¢in dort nokta teknigi kullanilmustir.
Bu teknikte numune yiizeyinde dort kdsede simetrik olarak dort kontak gerektirir. Akim
voltaj degisimini izlemek i¢in dort olgiim (iki 6zdireng ve iki Hall voltaji 6l¢iimii)
yeterlidir. Manyetik alan numuneye dik olarak uygulanir. Bir karsilikli kontak ¢iftinden
akim uygulanir ve diger ¢apraz ¢iftinden voltaj okunur. Numunelerinin Hall etkisi
Olgtimleri sonucunda Hall voltaji (Vy), Hall mobilitesi (), tasiyict yogunlugu (n) ve
0zdirenci (p) bulunmustur. Hall voltajinin pozitif isaretleri yariiletken numunelerin p
tipi iletkenlige sahip olduklarin1 gdstermistir. Manyetorezistans Ol¢iimlerinde, Hall
mobilitesi 6l¢iimlerinden farkli olarak numunenin direncinin siipiiriilen manyetik alanla

beraber degisimi incelenir ve Hall voltajinin degisimi okunabilinir.
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4.5. Yaniletkenlerde Tasiyix Yogunlugu, Ozdirenc, Iletkenlik ve Mobilitenin

Hesaplanmasi

Elektrik Olgiileri yardimiyla enine manyetorezistans katsayisi (EMK), tasiyici
konsantrasyonu, Hall katsayisi, Hall mobilitesi ve elektriksel 6zdireng, degerleri
hesaplanmistir ve bu niceliklerin sicakliga bagli degisimleri incelenmistir. Tastyici
yogunlugunu belirlemek i¢in 7=/At.q.Vy esitligt kullamilmistir.  Mobiliteyi
hesaplamak icin akim 0,02 mA degerine sabit tutarak hesaplanmistir ve 6zdirenci
bulmak igin (4.1) esitliklerinden yararlanilmigtir. Bu hesaplamalarda Cizelge 4.11'deki
degerler kullanilmistir. Sekil 4.27-38'de GaSe ve GaSe:Cd numunelerinin sicakliga
bagli Hall etkisi verilmistir.

Spu=— (4.1)

o=U.q.n= py

D |+

Cizelge 4.11. GaSe ve GaSe:Cd numunesinde Hall 6l¢limii i¢in kullandigimiz veriler

Parametreler GaSe GaSe:Cd
Manyetik alan (B) 2,5 Tesla 2,5 Tesla
Akim (I) 0,02 mA 0,02 mA
Numune kalinhg (d) 0,0025 m 5x10“*m
Sacilma Katsayisi (r) 1 1
Kontaklar arasindaki mesafe (L) 0,004 m 0,003 m
Numune genisligi (w) 0,0041 m 0,003 m
Elektron yiikii (e) 1,6 x10 °C 1,6 x10 °C
Numune alani (d x W) 10,25 x10 °*m? | 1,5x10 °m?
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Sekil 4.27. GaSe kristali i¢gin manyetik alanin karesinin akima gore degisimi
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Sekil 4.28. GaSe:Cd kristali i¢cin manyetik alanin karesinin akima gére degisimi
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Sekil 4.29. GaSe kristali i¢in manyetorezistans katsayisinin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.30. GaSe:Cd kristali i¢in manyetorezistans katsayisinin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.31. GaSe kristali i¢in Hall mobilitesinin sicakliga bagl degisimi
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Sekil 4.32. GaSe:Cd kristali i¢cin Hall mobilitesinin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.33. GaSe kristali i¢in iletkenligin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.34. GaSe:Cd kristali igin iletkenligin sicakliga bagh degisimi
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Sekil 4.35. GaSe kristali i¢in tasiyict konsantrasyonunun sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.36. GaSe:Cd kristali i¢in tasiyict konsantrasyonunun sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.37. GaSe kristali i¢in 6zdirencin sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.38. GaSe:Cd kristali i¢in 6zdirencin sicakliga bagl degisimi

GaSe:Cd  kristalinin  manyetorezistans  grafiklerinden  goriildiigii  gibi

enine

manyetorezistans katsayis1 10-200 K arasinda azalmakta 210 ile 320 K arasinda ise
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artmaktadir. Bu GaSe:Cd elektronlarin degisik tip donor ve akseptdrler tarafindan
sacildigini gosterir. Cd atomlar: tabakalar i¢indeki donorlar olarak davranan kirliliklerle
kompleksler kurarak onlar1 aktif olmayan bir duruma getirirler. Bu durum sogurma
verileri alindiginda enerji araliklarinin  haline bakilarak daha net agiklanabilir.
Manyetorezistans etkisi sagilma ve bant yapisinda bagli oldugu gibi sagilma ve bant
yapist da sicakliga baglidir. GaSe kristalinde artan sicaklikla birlikte Enine
Manyetorezistans Katsayis1 (EMK) azalmaktadir. Bu azalma kristallerdeki mevcut olan
kusurlardaki farkli sagilmalardan kaynaklanabilir. Hall mobilitelerinin manyetik alana
bagimliliginin sicaklikla degisimi 10-200 K arasinda belirgin sekilde goriilmesine
ragmen 210-320 K arasinda ise sicaklik artikca azalmasi sagilmalarin fazla olmasi
olarak agiklanabilir. GaSe kristalinde artan sicaklikla birlikte mobilite 150 K'e kadar
azalmaktadir, 150-200 K arasinda artmaktadir, 220-250 K arasinda azalmakta ve daha
sonra 320 K kadar artmaktadir. Cd katkili kristalde mobilite degerleri saf GaSe
kristalinden daha diisiiktiir. Ciinkii Cd atomlar1 yapidaki mevcut kirliliklerle kompleks
kurup ve aktif olmayan hale getireceginden mobilite degisimi azalir (Sheng 1977).
Tas1yict konsantrasyonu GaSe ve GaSe:Cd yariiletkenlerin 6zelliklerine uygun olarak
sicaklik arttikca artmaktadir. GaSe ve GaSe:Cd kristallerdeki tasiyici yogunlugu
degerleri 10*-10®° m™ mertebesinde ¢ikmaktadir. Ozdirenci ise iletkenlik ile ters

orantili degismektedir. iletkenlik Hall mobilitesinin azalmasi ile de agiklanabilir.

4.6. Au-Ge/p-GaSe:Cd  Schottky  Diyodunun  Sicakhga Bagh |-V

Karakteristiklerinin Incelenmesi

GaSe:Cd kristali iizerine termal buharlagtirma yontemi ile indiyum (In) elementi
buharlastirilip omik kontakt olusturuldu. Sonra 300°C'de ii¢ dakika boyunca tavlama
islemi yapildi. Kristalin diger iizeyine altin-germanyum (Au-Ge) alasimi buharlastirilip
Schottky kontaklar elde edilmistir. Elde edilen kontaklardan idealite faktorii en kiigiik
olanin 40 K'den baslanarak 360 K'e kadar sicakliga bagli 10 K'lik adimlarla akim-voltaj
Olctimleri alinmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.39'da verilmistir.
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Sekil 4.39. Au-Ge/p-GaSe:Cd diyoduna ait sicakliga bagli dogru ve ters (I-V)
karakteristikleri

Schottky diyotlarinin en onemli fiziksel parametreleri olan engel yiiksekligi (®g) ve
idealite faktorii (n) sirasiyla (2.27) ve (2.28) esitlikleri kullanilarak hesaplanmustir.
Idealite faktorii In(l1)-V grafiginin dogru beslem tarafina bir dogru fit gizilerek
bulunmustur. Doyma akim fit edilen dogrunun V = 0'da diisey ekseni kestigi noktadan
elde edilmistir. Etkin alam A=7,85x10 cm?, k Boltzman sabiti (k=8,625 x10° eV/K)
ve A* Richardson sabiti, p-GaSe i¢in 247 AK?cm™ olarak almmustir (Huang 2008).
Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodu igin her sicaklikta [-V grafiklerinin lineer bdlgesinin
egiminden idealite faktorii ve engel yiiksekligi hesaplanmistir. Engel yiiksekligi 40-360
K arasinda 0,124-0,993 eV arasinda degerler ve idealite faktorii ise 6,01-1,02 arasinda
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degerler elde edilmistir. Bir diyodun idealligi, idealite faktoriiniin 1'den uzaklasmasi

veya yaklasmasi ile belirlenir. Elde edilen idealite faktoriiniin 1'den biiyiik olmasi

nedenleri tiinelleme mekanizmalarinin varligi, rekombinasyon-jenerasyon ve imaj-

kuvvet etkisi olabilir (Rhoderick 1988; Tung 2001). Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodunun

sicakliga bagli idealite faktorii ve engel yiiksekligi grafigi Sekil 4.40'da verilmistir.

Idealite faktorii arttitkca engel yiiksekligi azalmaktadir ve her iki parametrenin de

sicakliga baglihig tespit edilmistir. Diisiik sicakliklarda elektronlar diisiik engelleri

asabilecek enerjiye sahiptirler ve yiiksek sicakliklarda engelleri asmak i¢in daha biiyiik

enerjilere sahip olurlar. Boylece engel yiiksekligi sicakliga bagli olarak degisir ve

sicaklikla artar, diisiik engel yiiksekliginden akan akim biiyiik idealite faktorleri ortaya

cikarir (Sekil 4.40-41).
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Sekil 4.40. Au-Ge/p-GaSe:Cd Schottky diyodunun engel yiiksekliginin

faktoriiniin sicakliga bagl degisimi
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ve idealite



112

1.0 =

L&
[ |
|
0.8 - |
o =
T -
T
[ |
El -
% L]
b u
2t 0.4+ e
E" -
]
[2%] .
0.2 - "
L]
L
UG IITJPTll I TlIlIlTl|'| l l'l

0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 35 40 45 50 3.5 60 63

Idealite Faktérii

Sekil 4.41. Engel yiiksekliginin idealite faktoriine gore degisimi

4.7. Norde Yontemi Kullamlarak Hesaplanan Diyot Parametreleri

Esitlik (2.40) ile verilen modifiye edilmis Norde fonksiyonu kullanilarak Au-Ge/p-
GaSe:Cd diyodu igin sicakliga bagli olarak F(V)-V grafikleri elde edilmistir, bu
grafikler sirasiyla Sekil 4.42-44'te verilmistir. Bu grafiklerden ve (2.43), (2.44)
esitliklerinden yararlanarak diyotlarin engel yiiksekligi ve seri direng degerleri sicakliga

bagl olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Cizelge 4.12'de verilmistir.
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Sekil 4.43. Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodunun Norde yontemiyle elde edilen engel
yiiksekliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.44. Au-Ge/p-GaSe:Cd Schottky diyodunun Norde yontemiyle hesaplanan
sicakliga bagl seri direng (Rs) degerleri
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Au-Ge/p-GaSe:Cd diyodun engel yiiksekliginin sicakliga bagli degisimi
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Cizelge 4.12. Au-Ge/p-GaSe:Cd Schottky diyodunun akim-voltaj karakteristiklerinden
ve Norde yontemi ile hesaplanan bazi parametrelerin sicakliga baglh degerleri

In(l)-V Norde fonksiyonu
T(K) n $leh) Al Rs (kQ)
(Normal) (Norde)

40 6,01 0,124 0,119 971,42

60 5,20 0,189 0,180 850,0

80 4,30 0,254 0,242 776,25
100 3,72 0,305 0,293 745,44
120 3,01 0,379 0,379 660,37
140 2,54 0,427 0,419 612,24
160 2,21 0,499 0,497 589,40
180 | 2,00 0,544 0,530 563,63
200 | 1,80 0,595 0,590 481,39
220 1,63 0,647 0,639 430,15
240 | 1,39 0,706 0,695 389,12
260 1,29 0,738 0,735 305,45
280 1,20 0,798 0,788 241,60
300 | 1,14 0,845 0,841 185,0
320 1,11 0,889 0,880 118,96
340 | 1,07 0,934 0,928 75,77
360 1,02 0,993 0,991 38,75

Sekil 4.45'de Au-Ge/p-GaSe:Cd Schottky diyodun engel yiiksekliginin sicakliga bagh
degisimi verilmektedir. Sekilden de goruldigii gibi Schottky diyodun akim-voltaj
karakteristiklerinden ve Norde yontemi ile hesaplanan engel yiiksekliginin birbirine ¢ok

yakin olduklar1 belirtilmistir.
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Au-Ge/p-GaSe:Cd Schottky diyodunun Norde fonksiyonu kullanilarak sicakliga bagl
seri direng (Rs) degerleri hesaplanmis, artan sicaklikla seri direng degerleri serbest
tasiyic1 konsantrasyonunun etkisinden dolayr azalmistir (Saglam et al. 2010). Serbest
tastyicilarin sicaklikla bagli olmasi ve iletkenlik bandindaki tagiyici sayisinin artmasi ya
azalmasi seri direncin degismesine neden olur. Yariiletkenlerde artan sicaklikla yasak
enerji aralig1 azalmis ve dolayisiyla valans bandindan iletkenlik bandina ¢ikan tastyici
sayisinda dnemli bir artis olmustur ve bu artistan dolay1r seri direng azalmis ve daha
fazla elektron yiiksek engelleri asmak icin yeterli enerjiye sahip olmustur. Diisiik
sicakliklarda yeterince serbest tastyicinin olmamasindan ve tasiyicilarin ¢ogunun
hareketleri kisitli oldugundan dolayr akimda bir katki saglamaz ve idealite faktoriiniin

biiylik olmasina sebep olur.

4.8. Sogurma Olciim Sistemi ve GaSe-GaSe:Cd Kristallerinin Sogurma Sonuglar

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-VIS) sogurma spektroskopisi bir 1sin demetinin, bir
numuneden gegtikten veya yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin dlglilmesidir.
Is181n siddetinin azalmasi sogurmanin arttigint gosterir. UV-VIS spektroskopi genellikle
cozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin dl¢limiinde kullanilir.
Bir¢cok molekiil UV veya VIS dalga boylarin1 sogurur ve farkli molekiiller farkli dalga
boylarin1 sogurabilir. Bir sogurma spektrumu molekiiliin yapisin1 gosteren bircok
sogurma bantlarindan olusmaktadir. Bir spektrometre 151k kaynagi, dalga boyu segicisi
ve dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline gevrilen bir optik sinyal, kaydedici
veya bir galvanometre ile ol¢iiliir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligini belirlemesinde
kullanilan yontemlerden biri sogurma 6l¢iim metodudur. Sogurma 6l¢limleri esnasinda
numune zarar gormez. Sogurma cihazinin i¢inde birbirine paralel iki adet kuvars dl¢ctim
hiicresi (yuvasi) bulunmaktadir. Bunlardan biri 6rnek digeri ise referans yuvasidir. Isik
kaynagindan numune Ol¢iim hiicrelerinin lizerine 1 cm yliksekliginde ve 1 mm
genisliginde lp siddetli 151k demetleri gonderilir. Bu 151k demetleri 6rnek ve referans
hiicreleri tizerinden gecer ve diger taraftaki algilayici foto diyotlara ulasir, foto diyotlar

diisen 151k siddetini Olcerek kiyaslar. Bdylece ornek iizerinden gecen 1sik siddeti,
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zamanin veya dalga boyunun fonksiyonu olarak izlenebilir. Spektrometrenin kontrolii
ve sonuglarin alinmasi ona bagli olan bir bilgisayar tarafindan yapilir. Olgiilen sonuglar
es zamanl olarak bilgisayara aktarilir ve kaydedilir. Aygitin dalga boyu ¢alisma aralig1
190-1100 nm'dir. Bu ¢alismada GaSe ve GaSe:Cd kristallerin sogurma bant araliklari,
sogurma katsayisi, eksiton enerji seviyeleri, yasak enerji araliginin sicaklikla degisimi,
direkt ve indirekt yasak enerji araliklarini ve eksiton enerji seviyelerini belirlenmesi i¢in
her iki numuneden de ince kalinlikta alinmistir. Numuneler 1s1 iletim yagi kullanarak
kapali devre helyum kroystat sistemine yerlestirildi ve optik 6l¢iimleri Perkin-Elmer
UV/VIS Lambda 45 spektrometre ile alinmistir. Sicaklik 10 K kadar diisiiriildii, sonra
10 K adimlarla (her adimda sistem dengeye gelinceye kadar 5 dakika bekletildi) 10-320
K araliklarla sogurma ol¢iimleri almmustir. Ikinci asamada azot ortaminda kristaller
300°C'de 1,5 saat tavlandi ve tavlanan GaSe ve GaSe:Cd kristallerin optik 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelenmistir. GaSe ve GaSe:Cd numunelerinde sogurma spektrumu

dalga boyu ile degisimleri sicakliga bagli olarak sirasiyla Sekil 4.46-55'de verilmistir.

GaSe

35 " " " )
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8 254 320K
b o
570 580 590 GO(I))alga::’:)u(an)ZO 630 640 650

Sekil 4.46. GaSe numunesinin sogurma spektrumunun sicakliga bagli olarak dalga
boyuna gore degisimi
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Sekil 4.47. 300°C'de tavlanmis GaSe numunesinde sogurma spektrumunun sicakliga

bagli olarak dalga boyuna gore degisimi
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Sekil 4.48. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe numunesinde sogurma spektrumlarinin

sicakliga bagli olarak dalga boyuna gore degisimi
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Sekil 4.49. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe numunesinde sogurma spektrumlarinin
sicakliga bagli olarak dalga boyuna gore degisimi
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Sekil 4.50. GaSe:Cd numunesinde sogurma spektrumunun sicakliga bagli olarak dalga
boyuna gore degisimi
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Sekil 4.51. 300°C'de tavlanmis GaSe:Cd numunesinde sogurma spektrumunun sicakliga
bagli olarak dalga boyuna gore degisimi
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Sekil 4.52. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe:Cd numunesinde sogurma spektrumunun
sicakliga bagli olarak dalga boyuna gore degisimi
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Sekil 4.53. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe:Cd numunesinde sogurma spektrumunun
sicaklia bagl olarak dalga boyuna gére degisimi
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Sekil 4.54. GaSe ve GaSe:Cd numunelerinde sogurma spektrumlarinin sicakliga bagl
olarak dalga boyuna gore degisim
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Sekil 4.55. GaSe ve GaSe:Cd numunelerinde sogurma spektrumlarinin sicakliga bagli
olarak dalga boyuna gore degisimi

Camessel et al. (1978), tarafindan verilen asagidaki baglanma enerjisi ifadeleri ve n=1

ve n=2 icin eksiton enerji degerleri kullanilarak;
4 9
R= ;(En=2 - En=1) ve R= E(En=2 - En=1) (4-2)

GaSe ve GaSe:Cd numuneleri i¢in baglanma enerjileri hesaplanmistir. Eksiton enerji
seviyesinin sicaklikla degisimi Sekil 4.56-62'de verilmektedir. Bu grafikler yardimiyla
yasak enerji araliginin sicakliga bagh degisim katsayist hesaplanmistir. Elde edilen

direkt eksiton seviyeleri kullanilarak, E%., = Eg —R /n2 , (n=1,2,... tam say1) esitlikten

GaSe ve GaSe:Cd yariiletkenlerin direkt yasak enerji araliklar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.56. GaSe ve tavlanmis GaSe numunelerinde sogurma katsayisinin sicakliga
bagli olarak degisimi
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Sekil 4.57. GaSe ve tavlanmis GaSe numunelerinde 1.eksiton enerjisi sicakliga bagli
olarak degisimi
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Sekil 4.58. GaSe ve tavlanmis GaSe numunelerinde 2.eksiton enerjisi sicakliga bagli
olarak degisimi
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Sekil 4.59. GaSe numunesinde E4 ve eksiton enerjilerin sicakliga bagl olarak degisimi
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Sekil 4.60. Tavlanmis GaSe numunesinde Eg ve eksiton enerjilerin sicakliga bagl
olarak degisimi
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Sekil 4.61. GaSe:Cd numunesinde Eq ve eksiton enerjilerin sicakliga bagli olarak
degisimi
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Sekil 4.62. Tavlanmis GaSe:Cd numunesinde Egy ve eksiton enerjilerin sicakliga bagl
olarak degisimi
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5. SONUC ve TARTISMA

Yariiletkenler bilim ve teknoloji i¢in olduk¢a Onemlidir ve ¢esitli alanlarda genis
uygulama potansiyeline sahiptir. A"BY' variiletken kristallerin biiyiitilmesi ve
arastiritlmasiyla, yariiletken teknolojisinde biiylik ilerlemeler saglanmistir. Nano
teknolojinin ilerlemesinde yariiletkenlerin 6nemi giderek artmaktadir. Ancak,
kullanilacak yariiletkenlerin hem kolay elde edilebilir hem de uygulama alanin genis
olmas1 daha da 6nem arz etmektedir. Bu maksatla, uygulama alanlar1 ¢ok olan ve
karakteristikleri tam olarak belirlenen yariletkenlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Giines
enerjisinin depolanmasi ve kullanilmasinda ¢alisilan baglica malzemeler arasinda

yariiletkenler yer almaktadir.

Tabakali III-VI yariiletken kristali olan GaSe foto elektronik cihazlarda uygulama
alanina sahip olup, tabakali bir yapi i¢inde kristallesir. GaSe kristalinin yasak enerji
araligi (yaklasik 2,01 eV), X ve gama 1sin dedektorii uygulamalarinda ideal bir
malzemedir. GaSe kristalleri opto elektronik cihazlarindaki uygulamalar1 sebebiyle,
temel bilimler ve teknoloji agisindan olduk¢a dnemlidir. Kimyasal maddeleri analiz
etmek icin foto algilayicilarda gerekli bir malzemedir. GaSe kristalleri dogrusal
olmayan optik malzeme ve foto kondiiktor olarak biiyiik gelecek vaat eder. Dogrusal
olmayan optik malzemeler lazer 1s18inin frekans degisiminde kullanilir. GaSe oda
sicakliginda direkt bant araligina sahiptir (Grasso 1986). Cok parlak, yumusak ve
kolayca boliinebilen tabakalar halinde kristallesir. GaSe Kristali dogrusal olmayan
yiiksek (nonlineer) kirilma katsayisina sahiptir ve bundan dolay1 optik déniistiiriiciilerde
kullanilir (Borisenko et al. 2011). Dedektor olarak yiiksek enerjili 1ginlarin izlenmesi
icin ve elektrik ve foto elektrik ozelliklerinden dolayr foto diyot ve foto direng
uygulamalari, elektrik ve dogrusal olmayan optik uygulamalari i¢in bir¢cok 6zellikleri
vardir. Kristal formunda birgok cihazda (MOSFET'lerde, IR dedektorlerde, giines
pillerinde, fotovoltaik aygitlarda, MIS, yariiletken dedektorlerde ve heteroeklemlerde)
kullanilmaktadir. Amorf halde ise optik bellek tipi uygulamalar icin bir adaydir
(Abdullah et al. 2010). Anahtar 6zelliklerine sahip olup belirgin bir sekilde bant yapis,
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titresim spektrumu, optik 6zellikleri ve mekanik 6zelliklerin diger yariiletkenlerden ¢cok

farklidir.

Tabakali III-VI yariiletkenlerin optik ve elektriksel 6zellikler disinda kristallerin tek
dogrultuda, aragtirma yapilabilecek ve devre eleman1 olarak kullanabilecek biiyiikliikte
olmasi 6nemlidir. Bu amagla, i¢ cap1 4 ve dis ¢ap1 5 cm olan, 100 cm uzunlugunda, en
az 1800°C'ye dayanikli aliimina borular kullanarak iki bolgeli (zonlu) 20-1050°C erime
sicakligr araliginda tiim bilesiklerin biiyiitiilmesine elverigli bir kristal biiyiitme firim
gelistirilerek tasarlanmistir (Sekil 3.9). Ga, Se ve Cd elementleri iki bolgeli firinda
ampullerin i¢ine vakumlu ortamda firinin uygun bolgesine yerlestirerek biiyiitme islemi
yapilmistir.  Numuneleri ikinci bir ampule transfer edilmesi, oksitlenmeye ve
selenyumun kaybina neden oldugundan dolayi kristalleri tek ampulde ve tek asamada
biiyiitiillmesine karar verilmistir. Biiyiitme islemi programlanabilen sicaklik kontrol
tinitesi ile yaklasik 20 giinde tamamlanmigtir. Modifiye edilmis Bridgman-Stockbarger
yontemiyle biiyiitiilen kristaller parlak ve piiriizsiiz ylizeylere sahip olduklar

gbzlemlenmistir.

Numunelerin,  yapisal, morfolojik ve  kompozisyon (elemental analiz)
karakterizasyonlart X-isimn kirmmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Enerji ayrimli x-151n1 spektroskopisi (EDAX)
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD sonuglari, biiyiitiilen numunelerin
hekzagonal kristal yapiya sahip olduklarmi ve Cd katkilamanin pik siddetlerini
diistirdiigii ve yar1 pik genisliginin artirdigi gézlenmistir. XRD sonuglar1 kullanilarak,
orgii parametreleri GaSe ve GaSe:Cd i¢in a=b= 3,749 A ve c=15,907 A olarak
hesaplanmistir. GaSe yariiletkenin XRD piklerinde kismen Cd degisiklik yapmis ancak
yapisinda degisime sebep olmamustir. 300°C'de tavlanan numunelerin XRD piklerin
siddetinde bir artis goriinmiistiir. Sicakligin artmasiyla (>500°C) atomlar arasina enerji
aktarimi ve ¢arpismalarin artmasina neden olmaktadir. Atomlardaki bu degisimi temel
hale donebilmenin zorlugu yaninda faz degisiklerine sebep oldugundan atomik

diizensizlige ve kristal yapt bozukluklarm, belirgin sekilde piklerin siddetinin
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azalmasina sebep olmaktadir. 700°C'de yapisal bozulmalar belirgin sekilde gozlenmekte
ve piklerin siddeti ¢ok azalmaktadir. Cd elementi GaSe yariiletkeninde yeni kirinim
pikleri ortaya c¢ikarmistir. XRD sonuglarina gore biiyiitiillen GaSe ve GaSe:Cd ikili

yariiletkenlerin hekzagonal yapida oldugu belirlenmistir.

500°C iistiinde tavlamalarda GaSe yariiletkenin igerisinde belli oranlarda var olan
galyum ve selenyum numune yiizeyinden buharlagsmakta ve ylizey yapisinda kusur
olusturmaktadir. Bu durumu 6nlemenin yolu, kalin numune se¢ip (1mm) tavladiktan
sonra, ayni numunenin atma diizleminden yeni ince (40-50 um) numuneler elde edip
daha sonra XRD 06l¢ii ve verileri alinmalidir. Miller indisler (004) olan GaSe ve
GaSe:Cd bilesigi i¢in, oda sicakliginda yansima diizlemleri arasindaki mesafe (d),
zorlanma derecesi (g), tanecik biyiikligi (D), kristal sayist (N) ve dislokasyon
yogunlugu (8) sirastyla, GaSe kristali i¢in 3,86 A; 6,96x10™ linm*; 552,8 A; 3,73x10"
m? ve 3,69x10™ lin/m? ve GaSe:Cd kristali icin 3,82 A: 5,34 x10™ lin®m*; 702,9 A;
1,69 x10™ m ve 2,17x10* lin/m? olarak bulunmustur. En siddetli pikin (004) yansima
diizlemi 26 = 23,02°'ye ve diger piklerin ise (002), (101), (006), (115), (008), (114),
(202), (0012) ve (0014) yansima diizlemlerine karsilik geldigi gézlenmistir. Literaturede
B-GaSe numunesi i¢in (002), (004), (006), (008), (202), (0012), (0014) uyumlu olmustur
(Yutaka Oyama et al. 2008).

GaSe ve GaSe:Cd bilesiginin SEM goriintiilerinden elde edilen sonucglara gore
taneciklerin ortalama biiyiikliigii GaSe i¢in yaklasik olarak 214,68-636,6 nm civarinda
ve GaSe:Cd i¢in 200,65-350,70 nm civarinda bulunmustur. GaSe ve GaSe:Cd ikili
yariiletkenlerinin analizi esnasinda herhangi bir safsizlik olusumu gézlenmemis ve bu
sonu¢ SEM goriintiilerinde agikga goriilmekte olup XRD kirmim pikleriyle de
dogrulanmistir. SEM fotograflarinda rastlanan diger bir hususta farkli boyut ve
sekillerdeki bu taneciklerin yine farkli tonlarda olmasidir. Kimi parcaciklar koyu siyah
goriinimlii iken baz1 bolgelerde agik gri ve beyazims: renklerdeki pargaciklarda goze
carpmaktadir. GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin yapilar1 tek kristal olarak biiyiimiis ve

farkli oranlarda numune biiylimesine rastlanmamustir.
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EDAX analizinde, GaSe i¢in galyumun elementi %45,74 oraninda selenyum elementi
ise %48,07 oraninda ve GaSe:Cd igin galyumun elementi %48,29 oraninda selenyum
elementi ise %51,22 oraninda ve Cd elementi %0,29 alimmistir. EDAX sonuglari
incelendiginde GaSe i¢in galyum elementi agirlikca %45,02 selenyum elementi %53,58
ve oksijen elementi ise %1,40 olarak, GaSe:Cd igin %45,33 selenyum elementi %54,23

ve kadmiyum elementi ise %0,44 olarak verilmistir.

GaSe ve GaSe:Cd kristallerin morfolojik yapilar1 atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilarak incelenmistir. 1 x 1 ].Lmz'lik alan taranarak, goriintii alimmistir. Sekil 4.22 ve
4.24 sirastyla yaklasik 55-40 pm kalinliklarindaki GaSe ve GaSe:Cd kristallerin
yiizeylerinin ti¢ boyutlu AFM goriintiilerini gostermektedir. Pargacik boyutlar1 GaSe
igin 110-210 nm ve GaSe:Cd i¢in 150-220 nm oldugu hesaplanmistir. GaSe kristalinin
iic boyutlu AFM goriintiilerdeki beyaz bolgeler st iiste yigilmis tane seklindeki
olusumlari, siyah bolgeler ise tane bosluklarin1 gostermektedir. Buna gore, ylizeyinde
yer yer tane bosluklarinin ve {ist liste yi1gilmis tanelerin bulundugu da sdylenebilir. Sekil
4.22'deki en yiiksek tepe ile en gukur bolge arasindaki yiikseklik farki yalnizca 2 nm ve
ylizey piriizliligi degeri ise 0,15 nm'dir. Bu degerlere gore kristalin yiizeyinin diizgiin
ve piriizsiiz oldugu sodylenebilir. GaSe:Cd kristalinin {i¢ boyutlu AFM goriintiilerinde
renklerin ¢cogunlukla ayni olmasi kristalin yiizeyinin homojen bir yiikseklik dagilimina
sahip oldugunun bir gostergesidir. Sekil 4.24'deki en yliksek tepe ile en ¢ukur bdlge
arasindaki yiikseklik farki 6 nm civarinda ve yiizey piiriizliiliik degeri ise 0,75 nm'dir.
Bu degerlerin olduk¢a diisiik olmasi kristalin yiizeyinin diizgiin ve piiriizsiiz oldugu
sOylenebilir. GaSe kristaline Cd katkilandigimiz zaman pargacik biiyiikliklerinde
azalma, ortalama piriizliikte artma ve yiizey morfolojisinde kiiciik degisimler

gbzlenmistir. Bu sonuglar XRD 6l¢lim sonuglar ile uyum igindedir.

GaSe ve GaSe:Cd kristallerinde Hall olayr manyetik olgtimler 10 K ile 320 K sicaklik
araliginda uygun programla yar1 otomatik olarak kontrol altinda yapilmistir. Hall etkisi
6l¢iimleri neticesinde, yariiletkenlerde tasiyict yogunlugu, Hall voltaji, tastyicr tipi, Hall

mobilitesi ve elektriksel Ozdiren¢ ve iletkenlik degerleri sicakliga bagli olarak
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hesaplanmistir. Kristallerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek icin 6zel maskeler ve
indiyum metali kullanarak omik kontaklar elde edilmistir. Omik kontak yapiminda,
kontaklar son derece kiigiik, numune yiizeyinde ise simetrik olmalidir. Sekil 2.16 'dan
gorildiigli gibi miimkiin olan en kii¢lik boyuttaki kontaklar yaparak hatalar minimize
edilebiliriz. Manyetik alan numune yiizeyine dik olarak uygulanmistir. Bir karsilikli
kontak ¢iftinden akim uygulanmis ve diger ¢apraz ciftinden voltaj dlciilmiistiir. Olgiilen
Hall voltaj1 degerleri pozitif bulunmasi, yiik tastyicilarinin holler oldugu ve numunenin

p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.

Manyetik alanin karesine gére manyeroresistansin degisimil00 K'de GaSe ve GaSe:Cd
kristalleri i¢in Sekil 4.27-28'de verilmektedir. Ap/p akima kars1 grafiginden lineer
olmayan degisim goriilmektedir. Manyetorezistans katsayisinin ortalama degerlerini
hesaplamak i¢in lineer ragrasyon imkani olmadigindan dolayr manyetorezistans

katsayis1 sabit bir manyetik alanda hesaplanmustir.

Saf GaSe ve Cd katkili kristallerin enine manyetorezistans katsayisinin sicaklikla
degisimleri Sekil 4.29-30'da verilmistir. Saf GaSe kristalinde artan sicaklikla birlikte
EMK (T? kanununa gore) azalmistir. Bunun nedeni kristallerdeki mevcut olan
kusurlardaki farkli sagilmalardan kaynaklanabilir ve numunenin anizotropik bant
yapisina da bagl olabilir (Cammaseel et al. 1976 ). Diisiik sicakliklarda saf GaSe ve
diger numunelerdeki EMK'nin sicaklikla farkli degisimi kristallerdeki iyonize olmus
Kirliliklerden, sagilmalardan ve kusurlardan kaynaklanmaktadir (Blood and Orton
1992). Manyetorezistans etkisi sagilma ve bant yapisina bagli oldugu gibi sagilma ve
bant yapisinda sicakliga baghdir. Sekil 4.30'dan goriildiigii gibi GaSe:Cd kristalinde
T<180 K kadar artan sicaklikla enine manyetorezistans azalmaktadir ve daha sonra
artan sicaklikla birlikte artmaktadir. Katkili malzemenin enine manyetorezistans
katsayist saf GaSe numunesindekinden daha kiigiiktiir. Sebebi saf GaSe'de elektronlarin
farkli tip (akseptér ve donor) kirliklerden sagilmasindan kaynaklanmaktadir. GaSe
kristalinde sa¢ilmalar fazladir. Katkilanan Cd atomlari, akseptér olarak davranan

kirliliklerle kompleks kurarak onlar1 aktif olmayan hale getirir ve tabakalar arasindaki
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akseptor gibi davranan kirlilikleri temizler. Cd atomlart yiiksek oranlarda
katkilandiginda ise yapida kusurlara sebep oldugu ve kusur konsantrasyonunda

artmalara sebep oldugu tespit edilmistir.

GaSe ve GaSe:Cd kristalinde Hall mobilitenin sicaklikla degisimi Sekil 4.31-32'de
goriilmektedir. GaSe:Cd kristalinde Hall mobilitelerinin manyetik alana bagimliliginin
sicaklikla degisimi 10-200 K arasinda belirgin sekilde artma goriilmesine ragmen 210-
340 arasinda ise sicaklik artik¢a azalmasi sacilmalarin fazla olmasi olarak agiklanabilir.
Diistik sicaklik bolgesindeki artis iyonize olmus kirliliklerden kaynaklanmaktadir.
Ciinkii diisiik sicakliklara dogru gidildik¢e iyonize olmus kirliliklerden sagilmalar,
noétral kirliliklerden ve fonon sagilmalarindan daha baskin oldugundan dolay, azalan
sicaklikla birlikte mobilite artmaktadir. Yiiksek sicakliklara dogru gidildikce orgii

2 ile orantihidir. Fakat

titresimleri daha baskinlasir ve mobilite yiiksek sicakliklarda T
yiikksek sicakliklarda iyonize olmus kirliliklerden orgli titresimleri daha baskin

oldugundan artan sicaklikla birlikte mobilite azalmaktadir (Blood et al. 1978).

Saf GaSe kristalinde artan sicaklikla birlikte mobilite 150 K'e kadar TP kanununa gore
azalmaktadir, 150-200 K arasinda artmaktadir, 220-250 K arasinda azalir ve daha sonra
320 K kadar artmaktadir. Mobilite degerinin diisiisiinden, elektronlarin iyonize olan
akseptor sagilmasi sorumludur diyebiliriz. Kirlilik sagilmalarmin en 6nemlisi yiiklii
Kirliliklerden sagilmadir. T<150K sicaklik bolgesinde kirlilik sa¢ilmalar1 baskin olabilir.
Bu sag¢ilma yiiklii tagiyicinin bir katki kirliligin yakinindan gegerken ortaya ¢ikar. Yiikli
tastyicilar Coulomb kuvveti ile sagilirlar. Yiiksek sicakliklarda kirlilik sagilmasi
etkisizdir. Yiksek sicakliklarda tasiyicilar daha hizli hareket eder ve Kirlilik atomu
yakinlarinda ¢ok az zaman kalirlar ve etkisiz bir sekilde sagilirlar. Cd katkili kristalde
mobilite degerleri saf GaSe Kkristalindekinden daha diistiktiir. Cilinkii Cd atomlar
yapidaki mevcut kirliliklerle kompleks kurup ve aktif olmayan hale getireceginden
dolay1 mobilite degisimi azalir (Sheng 1977). Ayrica; mobilitenin sicaklik bagimlilig
genellikle u o T" seklindedir, n degeri yiiksek ve diisiik sicakliklarda sagilmalara bagli
bir sabittir:
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» Yiiksek sicaklik bolgesinde, mobilitenin ual” 302 degerine karsilik geldigi bolgelerde
1s1sal titresimlerden, akustik orgii (fonon) sacilma mekanizmast baskin oldugunu
gosterir.

» Diisiik sicaklik bolgesinde, mobilitenin ,uocTsl2 degerine karsilik geldigi bolgelerde
iyonize safsizlik sacilma mekanizmasi baskindir.

» Mobilitenin x a T2 degerine karsilik geldigi bolgelerde polar optik fonon sagilmasi
baskindir.

> Mobilitenin x a TV? degerine karsilik geldigi bolgelerde ise ndtral donor safsizlik

sacilma mekanizmasinin baskin oldugunu gosterir (Sheng 1977).

GaSe ve GaSe:Cd kristallerinde elektriksel iletkenlik sicaklikla degisimi Sekil 4.33-
34'te verilmektedir. Saf GaSe kristalinde T<100 K ve T>150 K tasiyicilarin
yogunlugunun artmas1 ile birlikte artmaktadir. Hall mobilite ve tayisiyici
konsantrasyonundaki degisimden dolayr 100-150 K arasinda azalmaktadir. GaSe:Cd
kristalinde sicaklik artikga, tasiyict konsantrasyondaki degisimlerden dolay1
artmaktadir. GaSe daha yiiksek elektriksel iletkenligine sahiptir ve buda Cd atomlari
etkileriyle ile agiklanabilir.

GaSe ve GaSe:Cd kristallerinde tasiyict yogunlugunun sicaklikla degisimleri (10-320
K) swrasiyla Sekil 4.35-36'da verilmistir. Tasiyict konsantrasyonu yariiletkenlerin
Ozelliklerine uygun olarak sicaklik arttikca artmaktadir, GaSe ve GaSe:Cd
yariiletkenlerde de artan sicaklikla birlikte tasiyic1 yogunlugu degerleri de artmaktadir.
Tagiyict yogunlugunun sicakliga (a7”) seklinde bagh oldugu bulunmugtur. GaSe ve
GaSe:Cd kristallerdeki tasiyict yogunlugu degerleri 10™°-102° m® mertebesindedir.
Tabakal1 yariiletkenlerde (GaSe gibi) tabakalar arasinda mevcut olan akseptorler (Cd)
kirlilik seviyelerle kompleks kurarak aktif olmayan hale getirmis ve ayrica tasiyici
konsantrasyonunu artirmistir. Fivaz et al. (1967) ve daha sonra Schimid et al. (1976)
tarafindan yiikk tasiyict yogunlugunun sicaklifa baglhligi incelenmis ve Orgii
sagilmalarinin baskin oldugu ve tastyici yogunlugunun sicakliga (uo T7) seklinde bagli

oldugu bulunmustur. Bu modelde tabakali yariiletkenlerdeki tasiyicilarin fononlar
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tarafindan sacilmaya ugratilacagi ve normal dogrultusunda polarizasyona ugrayacaklari

ileri stirilmiistiir.

GaSe ve GaSe:Cd kristalleinde ozdirencin sicaklikla degisimi Sekil 4.37-38'de
verilmektedir. GaSe:Cd kristalinde sicaklik artikca Ozdiren¢ azalmis ve belli bir
sicakliktan sonra degisim sabit kalmistir. Bu sonug¢ yiiksek sicaklikta oOrgili
sacilmalarinin baskin olmasmi gostermektedir. Asagidaki esitlige gore Ozdirencin

sicaklikla degisimi bu sonugla uyum igeresindedir.

p="t=— (5.1)

GaSe numunesinde sicaklik artikga 6zdireng azalmaktadir (T<100 K), daha sonra
tasiyici konsantrasyonundaki ve iletkenlikteki degisimden dolay1 100 -150 K bir miktar
artmaktadir, T>150 K ise azalmaktadir. Sicaklik arttik¢a tasiyici yogunlugunun artmasi

Ozdirencin azalmasina sebep olacaktir.
Hall ve manyetorezistansin sonucu olarak;

» GaSe ve GaSe:Cd yariiletkenlerin direngleri sicaklik artikga azalir ve 6zdirenci ise
iletkenlik ile ters orantili degismektedir.

» Tastyict konsantrasyonu yariiletkenlerin 6zelliklerine uygun olarak sicaklik arttikga
artmaktadir.

» Hall mobilitesi sicaklik artik¢a azalmasi sagilmalarin fazla olmasindan agiklanabilir.
» GaSe:Cd elektronlarin degisik tip donor ve akseptorler tarafindan sagildigini gosterir.
Cd atomlar1 tabakalar i¢indeki donorlar olarak davranan Kirliliklerle kompleks kurarak
onlar1 aktif olmayan bir duruma getirir.

» Tastyict yogunlugunun artmasi iletkenligin artmasina ve Ozdirencin azalmasina

neden olur.
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» GaSe kristali dogal kirlilik seviyeleri igermektedir, Cd atomlar1 akseptor gibi
davranarak, tabakalar arasindaki kirlilikleri temizledikleri gibi, tabaka igerisindeki bu

Kirliklerle kompleks kurup onlar aktif olmayan halede getirebilir.

Elektriksel 6lgtimler i¢in, GaSe:Cd yariiletkeninin segilen yiizeyine In buharlagtiriimig
ve numune 3 dak. 300°C'de tavlanarak omik kontak ve ardindan Au-Ge alagimi
kullanilarak Shottky kontaklar elde edilmistir. Diyodun I-V 6l¢timleri, karanlikta 40-360
K arasindaki sicakliga bagl olarak 10 K adimlarla alinmistir. Idealite faktorii, engel
yiiksekligi ve seri direng hesaplanmustir. Idealite faktorii arttikca engel yiiksekligi
azalmistir. Idealite faktorii artan sicaklikla azalmis ve sicaklik artikca idealite faktorii
1'e (ideal durum degerine) yaklasmaktadir. Idealite faktorii degerinin 1'den biiyiik
cikmas1 metal-yariiletken arayiizey halleri, metal-yariiletken arasindaki yalitkan ara
yiizey tabakasinin varligini, elektrik alan etkisiyle imaj kuvvet etkisi, homojensizlikler,
tiinelleme akimi, uzay yiikii bolgesinde jenerasyon-rekombinasyon akimlari, seri direng
(Rs) etkisi, arayiizey Kkirlilikleri, ara yiizey yiiklerinin diizgiin olmayan dagilimlari,
arayilizey oksit tabakasi olabilir. GaSe yariiletkeni ile metal arasinda bir engel
olustugunda, sicaklik azaldik¢a diyodun iletkenligi azalir ve yiik tastyicilarin yogunlugu
kiigtiliir (Tung 1992; Werner et al. 1991; Giillii et al. 2010; Karatag et al. 2005).
Diyodun yiiksek sicakliklarda ideal 6zellik gosterdigi ve termiyonik emisyon modeline
uyumlu oldugu ve diisiik sicakliklarda ise termiyonik emisyon modelinden sapmalar
oldugu goriilmiistiir. ideal durumdan sapmalarin nedeni, metal-yariiletken arasinda oksit
tabakasindaki arayiizey halleri, yiiksek katkili yariiletkenlerde tiinelleme akimi ve
araylizeyde, elektrik alan etkisiyle imaj kuvvetinin diismesi olabilir. Au-Ge/p-GaSe:Cd
Schottky diyodun Norde fonksiyonu kullanarak sicakliga bagli seri direng degerleri
hesaplanmistir.  Artan  sicaklikla seri  direng degerlerinin  serbest tasiyici
konsantrasyonunun etkisinden dolayr azalmasi, serbest tasiyicilarin sicakliga baglh
olmas1 ve iletkenlik bandindaki tasiyici sayisinin artmasi ya azalmasi seri direnci
degismesine sebep olabilir. Yariiletkenlerde artan sicaklikla yasak enerji araligi
azalmakta ve dolayisiyla valans bandindan iletkenlik bandina ¢ikan tasiyici sayisinda
onemli bir artis olur ve bu artistan dolayr seri direncin azalmasi olasidir. Daha fazla

elektron yiiksek engelleri agsmak i¢in yeterli enerjiye sahip olabilir. Diisiik sicakliklarda
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yeterince serbest tasiyicinin olmamasindan ve tasiyicilarin ¢ogunun hareketleri kisith
oldugundan dolay1 akima bir katki saglamaz ve idealite faktoriiniin biiyiik olmasina

sebep olur.

GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin; sogurma katsayisi, eksiton enerji seviyeleri, yasak
enerji aralifinin sicaklikla degisimi, direkt ve indirekt yasak enerji araliklarini ve
eksiton enerji seviyelerini belirlenmesi ic¢in yaklasik 50+5 pm kalinliginda her iki
numuneler hazirlanmistir. Numune tutucular1 hazirlanarak ve 1s1 iletim yagi kullanarak

kapali devre helyum kroystat sistemine numuneler yerlestirilmistir.

GaSe ve GaSe:Cd bilesiklerin dalga boyuna bagli sogurma spektrumlar1 Sekil 4.46-
55'de verilmistir. Sekillerden de goriildigi gibi yiiksek sicakliginda eksitonlu
numunelerde eksiton pikleri tamamen kaybolmustur. Ciinkii fonon-fonon ve fonon-
elektron etkilesmeleri oldukca yogundur ve carpisma ihtimali artarken eksitonun omrii
azalir ve yarilma ihtimali oldukca diisiiktiir. Yiiksek sicakliklarda, spektrumun kiigiik
enerjili bolgesinde, kusur pikleri ve fonon sayisinin fazla olmasi piklerin yan
genisliginin yayvan olmasina neden olur. Diisiik sicakliklarda ise eksiton pikleri daha da
keskin hale gelir ve pik siddetleri en biiyiik degerini alir ve eksiton pikleri belirginlesir.
Daha diisiik sicakliklara gittiginde (<10K) eksiton pikleri daha kararli olur ve daha fazla
eksiton seviyeleri goriiniir. Diisiik sicakliklarda fononlarin sayisi azalir, fonon-fonon,
fonon-elektron etkilesmesi azaldigir i¢in 2. ve 3. eksiton pikleri ortaya c¢ikabilir.
Iletkenlik bandinin diizensiz yapiya ve valans bandinin tabakal1 yapiya sahip olmasi da

diger sebeplerdendir (Gauthier et al. 1989).

Cd katkilr kristallerde sogurma katsayisinin pikleri degistigini, daha da diklestigi ve
keskin oldugu belirtilmistir. Katkilanan numunelerde Cd atomlar kirliliklerle kompleks
kurup, onlar1 aktif olmayan hale getirip ve kusurlarin azaltmasina neden olabilir.
Katkisiz numunelerde kirlilik seviyeleri gelen 151k etkilesmesi ve piklerin dikliginin
azalmasina ve yayvanlagsmasina sebep olabilir. Cd atomlarinin, Ga ve Se atomlarinin

kristal yapidaki yerlerine yerlesmeleri sonucunda, Cd atomlarinin yarigapt Se ve Ga
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atomlarinin yarigapindan biiyiik olmasi sonucu orgii parametrelerinin biiylimesine ve
dolayisiyla yasak enerji araliginin genislemesine neden olduklar1 ve diger taraftan yeni
kusurlar olusturduklar1 gozlenmistir. Cd katkili kristalde yer yer enerjilerde genisleme
ve bazi sicakliklarda daralmaya sebep olmustur. Yasak enerji araligiin kii¢iilmesinin
sebebi, Orgli parametrelerinin (a, b ve c) biliylimesi ve k'nin (k=n/a) degismesinden
kaynaklanabilir (Camassel et al. 1978; Allakhverdiev et al. 1985; Ves 1989). GaSe:Cd
numunede kirliliklerin varhifi, serbest tasiyicilar tarafindan Coulomb etkilesiminin
perdelenmesine sebep olmasi ve eksiton olusmasimi engellemistir. Katkili kristalinde,
tastyici-tasiyict  ve tastyici-Kirlilik — etkilesmelerinden dolayr  kristalin  elektronik

seviyeleri bozulur ve bant araliginda daralma olabilir (Zhao et al. 2002).

Katkisiz kristalde direkt eksiton gegislerinin kusur seviyelerinin sayisinin az olmasindan
dolay1 eksiton seviyesinde pikler gézlenmistir. GaSe kristalinde, 140-320 K arasinda
fonon- fonon ve fonon- eksiton etkilesmesi olduk¢a yogun olup, fonon sayisi fazladir ve
bundan dolay1 carpisma ihtimali artmaktadir. Pikler daha yayvan olup 10-140 K
arasinda fonon- fonon ve fonon- eksiton etkilesmesi azalmakta ve eksitonlar ortaya
cikmakta ve pikler belirginlesmektedir. Eksiton pikleri diisiik enerjili sogurma
bolgesinde ortaya ciktigi gozlenmektedir. Eksiton pikleri artan sicakliklarla yiiksek
enerjiye dogru kayar ve kaymalarin daha fazla olmasi kusurun fazlaliginin kanitidir.
Yiiksek sicakliklardan diisiik sicakliklara dogru gidildikce eksiton pikleri numunenin
kalitesine ve kalinligina bagli olarak belirginlesir. Numune kusurlardan armnmis ise
<10K sicakliginda eksiton pikleri daha kararli olur ve daha fazla eksiton seviyesi
gozlenebilir. Diisiik sicakliklarda fononlarin sayisi azaldigindan dolay: eksiton pikleri

ortaya cikabilir.

Azot ortaminda tavlanan GaSe ve GaSe:Cd kristallerinin optik o6zellikleri {izerindeki
etkisini incelemek i¢in 300°C'de 1,5 saat tavlanmistir. Tavlamadan sonra kristallerin
sogurmalar1 Ol¢limleri alinmigtir. Tavlama esnasinda bant araliginda bir miktar degisim
goriilmiistiir. Tavlama bazi numunelerin fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etki

olusturmustur. Tavlamanin etkisi bant araliklarinda bozukluk ve kusurlar igeren
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yariiletkenlerde goriintir. Yiiksek sicakliklarda tavlamadan sonra bant keskinliginin
azaldig1 gozlenebilir. Bunun sebepleri tavlama islemi ile birlikte kristalin yiizeyindeki
puriizliliigiin artmasi, buna bagli olarak, yansimalar ile meydana gelen kayiplarin
artmas1 ve Kristal yapisinda bozukluk ve kusur yogunlugu artmasi olabilir. Tavlamadan
sonra sogurma kenarinda yiiksek sicakliga dogru kaymalar olur. Tavlama esnasinda
araylizey diflizyonu, kirlilikler, kimyasal reaksiyonlar, yeni bilesikler, yeni piiriizler ve
kusurlar ortaya cikabilir. Tavlama isleminden sonra ylizey homojenligi azalir ve
numunelerde catlak ve yariklar olusur ve sogurmanin siddeti azalir. Tavlamadan sonra,
elektron sayisinin artmasinin sonucu olarak daha fazla elektron sagilmasi ortaya cikar.
Bu durum bant araliginin genislemesine sebep oldugu gibi tersi durumda daralmalarada

sebep olabilir.

GaSe numunesi i¢in (4.2) esitligi ve eksiton enerji degerleri kullanilarak, baglanma
enerjisi 22,0 meV ve tavlanan GaSe i¢in 28,0 meV olarak elde edilmistir. Tim
numunelerde sicaklik artik¢ca yasak enerji araligi azalmaktadir (Sekil 5.1-2). Sicaklik
arttik¢a, piklerinin enerji pozisyonu ve enerji araliginda daha uzun dalga boylarina
dogru kayar ve pikler genisler. Kaymalarin nedeni eksiton-fonon, eksiton-kusur
etkilesimi ile aciklanabilir. Sicaklik artik¢a kristal Orgii titresimi artar, kristal orgiisii
genisler, valans bandi iletkenlik bandina yaklasir ve sogurmanin daha uzun dalgaboylu
bolgeye kaymasima sebep olur. Orgii kusurlarinin yasak enerji araligini degistirebilir.
Iletkenlik bandinin diizensiz yapiya ve valans bandinin tabakali yapiya sahip olmasi da

diger sebeplerdendir (Gauthier et al. 1989).
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Cizelge 5.1. Tavlanmamis ve tavlanmis GaSe ve GaSe:Cd numunelerinde yasak enerji
aralig1 ve eksiton enerjisi degerleri

Tavlanmamus Tavlanms
1. Eksiton 1. Eksiton
Numuneler | Steakltk | £ (V) enerjisi(eV) Eo (V) enerjisi(eV)
10 2,136 2,114 2,141 2,113
40 2,132 2,110 2,136 2,108
80 2,125 2,103 2,125 2,007
120 | 2111 2,089 2,115 2,087
Gase 180 | 2,087 2,065 2,095 2,067
240 | 2,059 2,037 2,066 2,038
300 | 2,029 2,007 2,037 2,009
320 | 2,017 1,995 2,027 1,999
10 2,141 2,119 2,154 2,126
40 2,133 2,111 2,143 2,115
80 2,119 2,097 2,131 2,103
120 | 2,107 2,085 2,114 2,086
Gase:Cd 50 1 2077 2,055 2,088 2,060
240 | 2,046 2,024 2,063 2,035
300 | 2,028 2,006 2,035 2,007
320 | 2,021 1,999 2,028 2,000
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Bu ¢aligmada optik sonucu olarak;

» GaSe kristaline katkilanan Cd elementi, GaSe yariiletkeninin yasak enerji araligmin
sogurma piklerinin siddetini artirmis ve pik yar1 genisligini daraltmistir.

» Cd atomlarinin, Ga ve Se atomlarimin kristal yapidaki yerlerine yerlesmeleri
neticesinde, Orgli parametreleri biliylir ve yasak enerji araligi genisler ve kristaldeki
mevcut Kirlilikleri aktif olmayan hale getirir ve diger taraftan da yeni kusurlar
olusturabilir.

» GaSe ve GaSe:Cd kristallerine tavladiktan sonra sogurma kiyisi daha uzun dalga
boylarina kaymistir, yasak enerji araligi genislemistir, eksiton pik siddeti azalmistir ve
sogurma egrisinin egimi azalmistir.

» Yapilan olgiimler sonucunda kristaller direkt gecisli bant yapisina sahip olduklart ve
tavlamadan sonra yasak enerji araliginin artig1 belirlenmistir.

» GaSe kristalinde diisiik sicakliklarda fononlarin sayist azaldigindan dolay: 2. Eksiton
pikleri ortaya c¢ikmigtir. GaSe:Cd numunede kirliliklerin varligi, serbest tastyicilar
tarafindan Coulomb etkilesiminin perdelenmesine sebep olmasi ve eksiton olusmasini

engellemistir.
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