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Danigsman: Prof. Dr. Cevdet COSKUN

Bu ¢alismada, [100] dogrultusunda biiyiitiilmiis, 270 um kalinligina ve 1-10 Q-cm 6zdirencine
sahip p-tipi Si kristali kullanildi. Omik kontak i¢in kristalin mat ylizeyine termal buharlagtirma
ile Al metali diger ylizeyine bir adimda elektrokimyasal olarak CulnSe, biiyiitiildii ve iizerine de
10® Torr basingta Au metali buharlastirildi. Béylece elde edilen Au/CulnSe,/p-Si/Al yapin
oda sicakligindan baglayarak yaklasik 400 K sicakligina kadar 20 K adimlarla sicakliga bagh
(300K-400K) I-V ve C-V olgtiimleri alindi. Sicakliga bagli bu dl¢iimlerden elde edilen deneysel
veriler yardimiyla 1-V grafiklerinden engel yiikseklikleri, idealite faktorleri bulundu. Yine I-V
karakteristikleri yardimiyla Cheung ve Norde fonksiyonlar1 kullanilarak sicakliga bagl idealite
faktorleri, engel yiikseklikleri ve seri direng¢ degerleri hesaplandi. Seri diren¢ degerlerinin artan
sicaklikla azaldigi goriildii. Elde edilen I-V karakteristikleri yardimiyla engel yiiksekliginin
artan sicaklikla arttig1, idealite faktoriiniin ise azaldigi goriildii. Bu durum arayiizey hallerine
atfedildi. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun 500 kHz ve 1000 kHz frekans degerlerinde, sicakliga
bagli C-V olgiimleri alindi ve diflizyon potansiyelleri, Fermi enerji seviyesi degerleri ve engel

yiikseklikleri degerleri elde edildi.
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In this study, p-Si wafer with [100] orientation, 270 wm thickness and 1-10 Q-cm resistivity was
used. Al metal was evaporated onto the mat face of p-Si as ohmic contact electrode. CulnSe,
was electrodeposited onto the bright face of the wafer and at 10° Torr in one-step and then Au
was evaporated onto the semiconductor thin film. And then, the 1-V and C-V measurements of
the Au/CulnSe,/p-Si/Al structure were obtained from 300 K to 400 K in step of 20 K. Using
experimental data, required graphics were plotted dependent on temperature. Barrier heights and
ideality factors were calculated from |-V characteristics. It was seen that the ideality factors
were decreased and the barrier heights were increased with increasing temperature. This finding
was attributed to the barrier interface states. Beside, barrier heights, ideality factors and series
resistances calculated from Cheung and Norde functions using I-V characteristics dependent on
temperature. It was seen that, the value of series resistance decreased with increasing
temperature. C-V measurements of the Au/CulnSe,/p-Si/Al were perforrmed at all temperatures
at 500 kHz and 1MHz. C-V graphics were plotted dependent on temperature and frequency. The

diffusion potentials, Fermi levels and barrier heights were calculated from C-V characteristics.
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(= Iletkenlik Bant Enerjisi

Es Fermi Enerjisi

Etm Metal Tarafinda letkenlik Bandindaki Elektronlarin Fermi Seviyesi
E+ Yariiletken Tarafinda Iletkenlik Bandindaki Elektronlarin Fermi Seviyesi
Eq Yasak Enerji Aralig1

eV Elektron Volt

fo(E) Elektronlar Igin Fermi-Dirac Dagilimi

f, Femtosaniye (10*2sn)
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gc(E) Iletkenlik Bandindaki Hall Yogunlugu

h Fotonun Enerjisi

h Planck Sabiti
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lo Satiirasyon Akimi
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1. GIRIS

Yariiletkenler iletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alirlar. Ancak
151, 151k ve manyetik etki altinda birakildiginda veya gerilim uygulandiginda bir miktar
valans elektronu serbest hale geger, yani iletkenlik 6zelligi kazanir. Bu sekilde iletkenlik
ozelligi kazanmasi gecici olup, dis etki kalkinca elektronlar tekrar atomlarina donerler.
Yariiletkenler tabiatta elementel halde bulunduklar: gibi laboratuarda bilesik seklinde de
sentezlenebilirler. Yariiletkenler kristal yapiya sahiptirler. Yani atomlar1 kiibik kafes
sistemi denilen belirli bir diizende siralanmistir. Bu tiir yariiletkenler, yukarida
belirtildigi gibi 1s1, 151k, etkisi ve gerilim uygulanmasi ile belirli oranda iletken hale
gecirildigi gibi, iglerine baz1 6zel maddeler katilarak da iletkenlikleri arttirilmaktadir.
Son yillarda A'B"X,"' (A=Cu, Ag; B= Al, Ga, In ve X=S, Te, Se) gibi iiclii kalkojenit
(Ch) yariiletkenler ayr1 optoelektronik devre elemanlar1 i¢in ilgi ¢eken materyaller
olmaya baslad1 (Moharram 2002). Ayrica bu bilesikler ile ti¢lii hatta dortlii bilesikler de
olusturulmaktadir. Genis yasak enerji araligmma sahip olduklarindan dolay1 bunlar
teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda oldukga fazla kullanilmaktadirlar. Bunlar, kizil6tesi
(Infrared) detektorlerin goriintii sistemleri, yiiksek enerjili radyasyon detektorleri,
televizyon kamera tiiplerindeki fotoiletken goriintii dedektorleri, giines pilleri, lazerler,

elektroliiminesans diyotlardir.

Elektrigin kesfinin bir sonucu, metallerin iyi iletkenler oldugu ve yalitkanlarin

6 4 -1
iletkenliklerinin zayif olmasidir. Genel olarak metalik iletkenlik 10 -10 (Q.cm)

-10 -1
arasindaki degerlere sahip olmasiyla beraber yalitkanlarda bu deger 10 (Q.cm) ’den

4 -10 -1
azdir. Bazi kati maddelerin iletkenlik degeri ise 10 -10 (Q.cm) arasinda
degismektedir ki bunlar yariiletkenler olarak adlandirilmaktadir (Seeger 1990).

Yariiletkenleri elektronik teknolojisinde kullanmaya uygun kilan da bu 6zelligidir. Yani

14

iletkenligin 10 gibi ¢ok genis bir aralikta degistirilebilir olmasidir. Bu noktada
yariiletkenlerle yari-metaller arasinda bir ayrim yapmak gerekmektedir. Yariiletkenlerde
tagryic1 konsantrasyonu 10''-10'® elektron/cm® ve 10'-10" elektron/cm® arasinda bir

degere sahip iken yalitkanlarda bu deger 10** elektron/cm® den azdur.



Yariiletken malzeme ve aygitlarin karakterizasyonu genel olarak {i¢ ana grupta

yapilmaktadir (McGuire 1989). Bunlar;

- Elektriksel karakterizasyon
- Optiksel karakterizasyon
- Fiziksel ve kimyasal karakterizasyon

gibi gruplarda yapilir.

Optiksel karakterizasyon metotlar1 iginde;

- Optiksel mikroskopi

- Fotoliiminesans (PL)

- {letim spektroskopisi (FTIR)
- Sogurma spektroskopisi

- Raman spektroskopisi

gibi metotlar yer alirken, fiziksel ve kimyasal karakterizasyon metotlari iginde;

- Taramali elektron mikroskopisi (SEM)
- Elektron iletim mikroskopisi (TEM)

- X - 1s1mn1 kirmimi

- X - 151n1 floresani (XRF)

gibi metotlar yer alr.

Elektriksel karakterizasyon metotlar1 iginde ise

- Ozdireng
- Tas1yic1 konsantrasyonu
- Mobilite

- Yasam siiresi



- Derin seviye kirlilikleri 6l¢iimleri

gibi metotlar yer alir (McGuire 1989).

Yirminci ylizyilin ortalarinda ilk transistorle birlikte elektronik endiistrisinde bir devrim
gerceklesmistir. Daha dnceki yillarda kullanilan tiiplii devrelerin yerine, bununla ayni
gorevi yapabilecek, diisiik maliyetli ve ¢ok kii¢iik hacimli yariiletken tabanli aygitlar

gelistirildi. Yariiletkenin tiipli aygitlara gore avantajlari;

- Daha kiigiik ve hafif olmalari,

- Isitic1 gereksinimi veya 1siticidan dolay1 kayiplarin olmamasi,
- Daha sert yapida olmalari,

- Daha verimli olmalari,

- Isinma siiresine gereksinim duymamalari,

- Daha ucuza mal edilmeleri

olarak siralanabilir (Rosenberg 2000).

Yariiletkenlerin ucuz ve daha basit yontemlerle blyiitiilmeleri kolaylastikca bunlara
olan ilgi artti ve bunlarin degisik oranlarda biiyiitiilmelerine ve istenilen yasak enerji
araligina gore bilesikleri elde edilmeleri basarildi. Biiylitme teknikleri icerisinde en
hesapli ve oksitlerin biiyiitiilmesinin iyi sonuglar vermesi nedeniyle elektrokimyasal
biiyiitme teknigi son yillarda hem kimyacilar hem de fizikgilerin ilgisini ¢gekmis ve bu
teknik iizerine calismalarda artis gerceklesmistir. Elektrokimyasal biiyiitmenin diger

metotlara tistiinliigii su sekilde sunulabilir (Lee and Tak 2001).

I) Elektrokimyasal biiyiitmede etkili ve kontrol edilebilir parametreler olan akim ya da
potansiyel degistirilerek filmin yiizeyi morfolojisi ve kalinlig1 degistirilebilir,

IT) Nispeten ince filmin yapis1 ve dzellikleri althigin sekli ve materyalin cinsine baghdir,
IIT) Geleneksel biiyilitmelerden daha yiiksek biiylime oran1 gozlenebilir,

IV)Yiksek vakum ve yiiksek reaksiyon sicakligina gereksinim olmadigindan

ekipmanlar pahali degildir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. CulnSe,

Son zamanlarda I-11I-VI grup bilesiklerinden CulnSe; ile birlikte ince film giines pili
uygulamalar1 artmaktadir. CIS (CulnSe,) tabanli giines pillerinin, tiretim maliyeti daha
yiikksek olmasina ragmen doniistiirme (1s1k-enerji) verimliliginin %18’ den daha fazla
olmasindan dolay1 polikristal Si tabanli {iretilen gilines pilleri ile kiyaslanabilir. CIS
materyal sisteminin énemli avantajlar1 vardir: Yiiksek sogurma katsayisi (1x10° cm™),
alasim olusturarak yasak enerji araligimin kontrol edilebilmesi, uzun siiren
optoelektronik sabitliligi, piiskiirtme teknigi, buharlastirma teknigi, kimyasal banyo
teknigi, RF sputter teknigi, MBE, elektrokimyasal biiyiitme teknigi gibi birgcok gesitli
yontem ile liretilebilmeleri bunlardan birkagidir. Bunlar yiiksek doniistiirme verimliligi
ve disiik tretim maliyetli iretimliliklerinden dolayr Si tabanli malzemelere rakip
olurlar. CIS tabanli giines pillerine esas ilgi ticari agidan diisiik maliyetle
gelistirilebilmeleri ve genis alanda iiretim teknolojisine sahip olmalarindan kaynaklanir.
O yiizden, diisiik maliyetli islem olan CIS tabanli giines pillerinin potansiyel kullanimli
elektrokimyasal fabrikasyonu biiyiik ilgi goriir. Elektrokimyasal sistemin gesitli
avantajlart vardir (Hyung Kang 2006). Bunlar;

1) diisiik maliyeti

11 ) genis iiretim alanlar

iii ) vakum sisteme ihtiya¢ duyulmamasi
v ) yiiksek biiylitme hiz1

v ) zehirli (toksik) gaz kullanilmamasidir.

Bu yiizden, CulnSe, materyalinin gelistirilmesi ve yariiletken devre elemanlarimi
kolayca basarmak ic¢in bu teknik kullanilabilir. Ayrica CIS filmlerinin temel

ozelliklerini, biiylitme parametrelerine bagimliliklarini, bilesimini, optiksel ve yapisal


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468605014039

Ozelliklerini anlayabilmek i¢in yaygin olarak caligma girisiminde bulunulmustur

(Hyung 2006).

p-, i-, N-, tipi olmak tizere flor katkili indiyum oksit (FTO) altlik {izerine CulnSe; ince
film tabakalar biiyiitiilmiistiir. Ayrica p+, p, i, n, ve n*, olacak sekilde CulnGaSe;
tabakalart da cam/TCO/n-CdS altliklar {izerine tek adimda elektrokimyasal banyo
sistemi ile biyiitiilebilmistir. Ancak en iyi veri yine ITO {izerine biiyiitiillen ince

filmlerden alinmistir (Kaupmess 2007).

Mo altlik tizerine elektrokimyasal sistemde CIS biiylitmistiir (Zhongwei 2010).

Genis dalga boylarinda optik 6zelliklerin degismedigi bilgisi materyallerde yansitict
tabaka, optik fiberler, engel filtreler gibi optiksel uygulamalarin kullanilmasini
gerektirdi. Biitliin materyallerin optiksel 6zellikleri onlarin atomik yapilari, elektronik
bant yapilar1 ve elektronik 6zelliklerini anlatabilir. Optiksel sabitlerin frekansa bagh
olarak degisimlerinin ¢alisilmas: ile diger metotlarla tiiretilen bant yapisiyla
iliskilendirilmeyi saglar. Termal buharlastirma teknigi ile elde ettigi CulnSe, ince
filmleri giines pili olarak ideale yakin aday olarak dikkate alinmalidir (Moharram 2002).
Cilinkii bu materyal giines enerjisi doniistiirme araliginda olup 1,02 eV civarinda direkt
bant araligina sahiptir. Ayrica Cu/In orani arttiginda sogurma katsayisinin arttigi ve

direk optik enerji aralig1 degerinin azaldigi bulunmustur (Kavcar 1998).

Kindyak et al. (1994) lazerle buharlastirma yontemi ile elde edilen CIS ince filmlerinin
sogurma spektrumlarina bakarak enerji bant araligi degerinin 0.99-2,8 eV gibi birkag

farkl1 bolgede oldugunu bulmuslardir.

XRD grafiginden CulnSe,’nin degisik sicakliklarda tavlanmasi ile farkli yonelimlerde
biliylidiigli goriilmiistiir. Tavlama siiresini arttirdikga optiksel araliginin (enerji band
araligl) da exponansiyele yakin bir degerde arttif1 gdzlenmistir. Ornegin enerji band

araligr yaklasik olarak 1,04 eV olan CIS materyalini kademeli olarak 5 saate kadar



tavlandiginda enerji band araliginin 5 saat sonunda 2,1 eV civarina kadar arttigi

gozlenmistir. Tavlama sicakligi 573 K olarak belirlenmistir (Moharram 2002).

Giines pilleri konusunda gelecek vaat eden CulnSe, materyali manyetik sputter metodu
ile Vassilev et al. (2003) tarafindan da ¢alisilmistir. Bu ¢alismada CIS cam, KCI ve Mo
lizerine biiyiitiilmeye calisilmistir. Bu ¢calismada 6ncelikli olarak oda sicakliginda her ii¢
altlik (substrate) {izerine biiyiitiilen materyalin XRD grafikleri verilmis, ardindan da 1
saat boyunca 400 °C’de tavlama sonucundaki materyalin XRD grafikleri verilip

karsilastirilmistir.

Mo taban malzeme i¢in; oda sicakliginda CIS materyalinde (311) yoniinde yonelim var
iken, tavlamadan sonra (311), (220), (111) ve (422) yonlerinde de bir yonelim oldugu

saptanmistir.

KCI taban malzeme igin; oda sicakliginda CIS materyalinde (311) yoniinde zayif
siddette bir yonelim var iken, tavlamadan sonra (311) yonelimindeki siddet artarken

(200) ve (422) yonelimleri de belirginlesmistir.

Cam i¢in; oda sicakliginda CIS materyalinde zayif siddette (220) ve (111) yonelimleri
gozlenirken, tavlamadan sonra 6zellikle (200) yonelimindeki siddetin az da olsa arttig1

(111) yonelimine ek olarak (311) yoneliminin de eklendigi gdzlenmistir.

Elektriksel ozelliklerine gelince van der Pauw metodu ile Hall etkisine bakilmistir.
Bunun sonucunda materyalin ozdirencinin araligi p=(2-4)x10° Q.cm bulunmus,
0zdirencin sicakliga bagli olup sicakliktaki az bir artigin ayn1 oranda 6zdirence yansidigi
ve bu degisimin lineer oldugu sonucuna varilmistir. Yine bu lineerlikten termal
iletkenlik katsayisi 3,2x10™ K™ olarak 6l¢iilmiistiir. Uygulanan 0,6 T lik manyetik alan
ile Hall voltaji 1 mV veya 10 den daha az bulunup normalden daha yiiksek olarak 10%
cm™ Hall tastyicilart bulunmustur. Bunlarla birlikte Hall mobilitesi de 0,2 cm?Vvist den

daha az bulunmustur. Etkin kiitle degeri m™ = 0,2m, olarak elde edilmistir. Tastyicilarin



durulma (relaxation) zamani da Boltzmann esitligine gore 10™ s olarak elde edilmistir
(Vassilev 2003).

2.2. Elektrokimya

Kimyasal reaksiyonlarin elektrik iiretiminde, elektrigin de kimyasal reaksiyon
olusturmada kullanimiyla ilgili olan kimyanin dalina elektrokimya denir. (Atkins and
Jones 1998). Fizikokimyanin onemli bir dali olan elektrokimya iginde elektrolit
cozeltilerin termodinamigi ve iletkenligi yaninda kimyasal ve elektriksel enerjilerinin
birbirine doniisiimii de incelenmektedir (Sarikaya 1993). Elektrokimyasal teknikler,
kimyasal bir sistemden elektrik sinyali iiretme yolunu sagladiklari i¢in derigimin
izlenmesinde elektronik aletleri kullanmamizi saglarlar (Atkins and Jones 1998).
Elektrokimyanin pratik uygulamalart pek c¢oktur. Bu uygulamalar elektrik giic
kaynaklar1 olarak yakit hiicreleri ve pillerin yapimi, baslica kimyasallarin {iretimi,
metallerin aritimi1 ve korozyon kontroliiniin diizenlenmesi gibi genis bir alana
yayilmistir. Elektrokimyanin kuramsal uygulamalari da 6nemlidir. Ciinkii elektrik bir
elektron akisimi gerektirdiginden, kimya ile elektrik arasindaki iliskiyi incelemek,
elektronlarin  aktarildigi  yiikseltgenme-indirgenme  tepkimelerinin  igyiiziini

kavramamiza yardimci olur (Petrucci and Harwood 2005).

a) Indirgenme Reaksiyonu: Bir metal iyonu, Mn+, elektrotla ¢arpisarak n tane
elektron kazanip bir metal atomu, M’ ye doniisebilir. Bu durumda iyon asagidaki

reaksiyona gore indirgenir (Petrucci and Harwood 2005).

Mn+:|+ HE_ —* Ml:k:l (2.1)

lag

b) Yiikseltgenme reaksiyonu: Elektrottaki bir metal atomu, M, n tane elektron
kaybeder ve M™ iyonu olarak ¢dzeltiye gecebilir. Bu durumda metal atomu asagidaki

reaksiyona gore yiikseltgenir (Petrucci and Harwood 2005).



Myy = MES, 4+ ne” (2.2)

(zq)

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 iki sekilde olugsmaktadir.

Uygun kap igerisinde ylikseltgen ve indirgen arasinda dogrudan temas ile reaksiyon
gerceklesir. Ornek olarak giimiis nitrat (AgNO3) ¢dzeltisine bir bakir (Cu) ¢ubugun

batirilmasidir. Giimiis iyonlar1 metale dogru akar ve indirgenir;

Ag¥ + e = Adi (2.3)

ayn1 zamanda esdeger miktarda bakir iyonlar1 da ylikseltgenir;

Cugy — Cut?+ 2% (2.4)

Glimiis yari-reaksiyonunu iki ile ¢arparak, bu sekilde iki reaksiyonu toplarsak

24g7 + Cuy,y © 24g4, (2.5)

Seklinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 olusur. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi ile AgNOs ¢ozeltisi igerisindeki Ag”™ iyonlar1 Cu gubugun batiriimast
neticesinde, Cu cubuk iizerine Agy (kat1 giimiis) haline gelir ve bir giimiis agaci

olusturur (Neaman 1992).

Reaksiyona giren maddelerin birbirlerine dogrudan temas etmedigi bir elektrokimyasal
hiicrede olustugu reaksiyondur. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarimin en
onemli yonii, elektron aktariminin ve bdylece de net reaksiyonun, indirgenin ve
yiikseltgenin fiziksel olarak birbirinden ayr1i oldugu bir elektrokimyasal hiicrede
gerceklesmesidir. Bir elektrokimyasal hiicre her biri elektrot olarak adlandirilan
elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis iki iletken igerir. Bir elektrokimyasal hiicrelerde katot

indirgenme reaksiyonunun olustugu elektrot, anot ise yiikseltgenmenin oldugu



elektrottur. Distaki metalik bir iletken ise distan elektron akismi saglar. iki elektrotun
daldirilldigr ¢ozeltiler farklidir ve reaktifler arasinda dogrudan temasi Onlemek igin
birbirinden ayrilmalidir. Karigmay1 onlemenin en yaygin yolu ¢ozeltiler arasina tuz
kopriisii koymaktir. Tuz kopriisii; elektrokimyasal hiicreleri olusturan iki elektrolit
cozeltisinin karigmasini 6nlemek icin elektrokimyada yaygin olarak kullanilir. Hiicreler

arasinda ¢ozelti baglantisini koparir fakat elektriksel temasi saglar (Asil 2010).

Elektrokimyasal hiicreler ise; galvanik ve elektrolitik olarak ikiye ayrilir. Galvanik
hiicreler elektrik enerjisi depolayan pillerdir. Boyle hiicrelerde iki elektrottaki
reaksiyonlar kendiliginden olusmaya meyillidir ve anottan katoda bir dis iletken yardimi
ile elektron akis1 olur (Sekil 2.1).

Voltmetre

Cuz+
. Pamuk N
Tikag
o 5
soi 4 ¥
Zn** Nora
ZnS0y i

ep cozeltisi
cozeltisi

Sekil 2.1. Bir Galvanik Hiicre

Elektrolitik hiicrelerde ise tam tersi durum séz konusudur. Ayrica disaridan bir

potansiyel uygulanir (Sekil 2.2).
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Gii¢ Kaynag

< =

Voltmetre
—Cl K-

Cu
elektrot

4

1

. i

] s — S

CuNO; AgNO;
cozeltisi ¢dzeltisi

Sekil 2.2. Bir Elektrolitik Hiicre

Elektrolitik hiicrenin ¢aligsmasi i¢in, bir elektrik enerji kaynagi gereklidir. Bu hiicrede
akimin yoni terstir ve elektrotlardaki akimlarin yonii ters yone dogrudur. Boylece

glimiis anotta yiikseltgenme ve bakir katotta indirgenme olur.
2.3. Elektrotlar
2.3.1. Calisma elektrodu (indikator elektrot)

Bu elektrotlar esas olarak 3 siifa ayrilir: Metalik (Pt, Au, ...), Membran (Cam elektrot,
Swvi, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici Alan Etkili Transistorler).
Calisma elektrodu, lizerinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi elektrottur.
Analit bu elektrot tizerinde yiikseltgenir veya indirgenir. Potansiyometrik olgtimlerde
her zaman katot olarak islem goriir (Skoog et al. 2003). Ideal bir calisma elektrodu,
analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma
elektrodu segilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz Oniinde bulundurulmalidir.
Calisma elektrodu olarak genellikle altin, platin, glimiis ve baz1 metaller tercih edilir.

Yaptigimiz deneylerde hazirladigimiz numuneler ¢calisma elektrodu olarak kullanildi.
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2.3.2. Karsit elektrot

Helezon, diiz plaka veya sadece tel formundaki karsit elektrot elektrigin kaynaktan
gelerek ¢ozelti iginden ¢alisma elektrotuna aktarilmasini saglayan elektrottur. Karsit
elektrotun calisma elektrotundaki reaksiyona etkisi olmaz, sadece onu elektronlarla
besler (Skoog et al. 2003). Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir. Pt tel, karsit elektrot olarak

deneylerimizde kullanildi.

Sekil 2.3. Karsit elektrot

2.3.3. Referans elektrotlar

Referans elektrot, elektrot potansiyeli (Erf) tam olarak bilinen bir yari-hiicredir ve
potansiyeli, incelenen c¢ozeltide bulunan analitin  veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan bagimsizdir. Potansiyometrik ol¢iimlerde daima anot olarak islem
gortir. Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, ¢alisilan ¢ozeltinin bilesiminden
bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot, ¢alisma
elektrotunun potansiyelini belirlemekte kullanilir, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur.
Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti i¢indeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
giderilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Sekil 2.4°de ideal polarize ve polarize
olmayan elektrotlar i¢in akim-potansiyel diyagramlari verilmektedir. Genellikle referans

elektrotlar polarize olmayan elektrotlardan se¢ilir (Alanyalioglu 2006).
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»
|

Akim
Akim

. Potansiyel
Potansiyel

(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Ideal polarize (b) ideal polarize olmayan elektrotlar icin akim potansiyel
diyagramlari

Referans elektrotlar; potansiyeli, daldirildigi ¢6zeltinin igeriginden etkilenmeyen ve
sicaklik degismedigi siirece sabit kalan elektrotlardir. Ciinkii sicaklik yiikselmesi
potansiyelin diismesine neden olur. Ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen, sabit
ve analit ¢ozeltinin bilesiminden etkilenmeyen potansiyele (standart hidrojen elektroda
kars1) sahiptir. Ayrica referans elektrotun hazirlanmasi kolay olmahidir ve kiigiik
akimlar gegerken sabit bir potansiyel olusmamalidir. Ug tiir referans elektrot vardir.

Bunlar;

i: Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Standart Hidrojen Elektrot alisilmis analitik ¢aligmalarda nadiren kullanilir, fakat yar
reaksiyonlar icin standart durum potansiyellerini tayin etmek i¢in referans elektrot
kullanilmasi 6nemlidir. SHE H; gazinin 1 atm basingta ve hidrojen iyon aktivitesinin
1,00 oldugu c¢ozeltiye daldirilan Pt elektrottan olusur (Sekil 2.5). Standart hidrojen
elektrot asagidaki sekilde gosterilir (Harvey 2000).

Pt(k), H, (g, 1 atm)| H* (aq, a= 1.00)||
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Reaksiyonu

ZHl:-Lq}—I_ E_ — H:I:g} (26)

seklinde gerceklesir.

—— Olglim icin
Hy (1 atm) —p

Yari Hiicre
Belirtmek >
icin

H»

(@)

OO o Oo/
(@)

o OooOoO

H* (aktivite= 1.00)

Sekil 2.5. Standart hidrojen elektrot

ii: Kalomel Referans Elektrot

Doygun kalomel elektrot oldukg¢a kolay hazirlandigindan en ¢ok kullanilan elektrottur.
Fakat diger iki referans elektrota gére dezavantaji; oldukca biiyiik sicaklik katsayisina
sahip olmasidir. Yani biiylik sicaklik degisimlerinde 6nem arz etmektedir. Bu elektrot
Sekil 2.6°da gosterildigi gibi 5-10 cm boyunda, 0,5 cm ile 1,0 cm ¢apindadir. Igteki
tiipte doygun potasyum klortirdeki Hg/Hg (1) kloriir pastas1 vardir ve bu kii¢iik delik
vasitast ile dis tiipte bulunan doygun potasyum kloriir ¢6zeltisi ile temas halindedir. Bir
inert metal elektrot i¢ tiipteki karisima daldirilmistir. Analit ¢dzelti ile temas ise, distaki
tiiplin dibinde bulunan gozenekli bir disk ile saglanir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli

250°C’de 0,2444 V’dur.
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a i ™) | Doygun KCI
Cazetisi
L KICl Kristalleri
Klamel Pasta
&5cm Hg
1 |
—--I L-— & mm

Sekil 2.6. Doygun Klomel Elektrot
iii: Giimiiy/Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Diger bir referans elektrot giimiis-giimiis kloriir elektrottur ve potansiyeli SHE’ye gore
0,197 V’dur. Literatirde Ag/AgCl referans elektrotu potansiyel belirlemede yaygin
olarak kullanilir (Bard and Faulkner 2001).

Ag/AgCI/KCI (suda doymus)

- W

Sekil 2.7. AgCl referans elektrotlar

60°C’nin iizerindeki sicakliklarda kullanilabilmeleri giimiis-giimiis kloriir referans

elektrotlarin, standart kalomel elektrotlara gdre bir avantajidir.
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—— Doygun KCI +
1-2 damla 1.0

AgNO-

Agtel <

— Kati KCI
Gozenekli KCl ile doygun agar
tikag

Disk

Sekil 2.8. Ag/AgCl referans elektrotu

Elektrokimyasal hiicreler elektrot sayisina gore ikiye ayrilir. Iki elektrotlu ve Ug

elektrotlu elektrokimyasal hiicreler.

1. iki Elektrotlu Elektrokimyasal Hiicreler: Bu tip hiicrelerde karsit elektrot ve ¢alisma
elektrotu bulunur. Akim bu elektrotlar arasinda uygulanir ve potansiyel fark ikisi

arasindaki potansiyel farkidir (Sekil 2.9).

P
<«

D)
N

GCalisma Referans
Elektrot Elektrot
EUV
(v)
N

Sekil 2.9. Iki elektrotlu hiicre (Bard and Faulkner 2001)
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2. Ug Elektrotlu Elektrokimyasal Hiicreler: Hiicrede ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve
referans elektrot olmak iizere ii¢ elektrot vardir. Bu tip hiicrede potansiyel ¢alisma
elektrotu ile referans elektrot arasinda Ol¢iilir ve akimda galisma elektrotuyla karsit

elektrot arasindan okunur (Sekil 2.10).

Gulg
kaynagi

I @ T Calisma
Calisma Karsit —» Referans
Elektrodu Elektrot Yardimci veya
) T
Vv Karsit Elektrot
Referans
Elektrodu

Sekil 2.10. Uc- Elektrotlu Hiicre ve farkli elektrotlar igin gdsterimi (Bard and Faulkner
2001)

2.4, Potansiyometri Uygulamalari

Bu tip uygulamalarda hiicrelerin ¢ogu oldukga yiiksek elektriksel dirence sahiptir. Boyle
yiiksek direngli devrelerin potansiyellerini dogrudan o6l¢gmek icin, Ol¢lim yapilan
hiicrenin direncinden birka¢ mertebe daha biiyiik elektrik direncine sahip bir voltametre
kullanmak gereklidir. Voltmetrenin direnci ¢ok diisiik ise, hiicreden akim ¢ekilir, bu da
voltmetrenin ¢ikis potansiyelini diisiirme etkisi yapar ve bdylece negatif bir yiikleme

hatas1 ortaya ¢ikar.

Potansiyel farki 6lgmede voltmetrenin varligi devreyi bozar ve bir yiikleme hatasina
sebep olur. Bu durum sadece potansiyel dlglimlerine 6zgii degildir. Aslinda bu, herhangi
bir fiziksel Ol¢iimde karsilasilabilen bir Ornektir. Yani, Ol¢iim islemi Olgiilen
biiyiikliigiin 6l¢ctimden 6nceki degerinden farkli olmasina sebep olacak sekilde sistemi
etkiler. Bu tip hata hi¢bir zaman tam olarak yok edilemez. Ancak ihmal edilebilecek

oranda azaltilabilir.
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2.4.1. Kontrollii potansiyel cihazinin ¢aliyma prensibi

Elektrot potansiyelleri bir voltun onda birka¢i kadar farkli olan tiirlerin ayrilmasi igin,
sabit potansiyel kaynagi gereklidir. Eger potansiyel kontrol edilmezse katodun elektrot
potansiyeli, analitin (katot iizerine biriken maddenin) ¢6kmesi tamamlanmadan Once

diger mevcut tiirlerin birlikte ¢okmesine neden olacaktir.

Kontrollii potansiyel cihazt Sekil 2.11°de gosterildigi gibi bagimsiz iki elektrik
devresinden yapilmistir ve analitin ilizerinde biriktigi calisma elektrotu her iki devre
tarafindan paylasilmaktadir. Elektroliz devresi bir D.C. kaynagi, ¢alisma elektrotuna
uygulanan potansiyelin devamli degismesini saglayan bir potansiyel boliiciisii, karsit
elektrot ve ampermetreden ibarettir. Kontrol devresi bir referans elektrot, yiiksek
direncli dijital bir voltmetre ve ¢alisma elektrotundan yapilmistir. Kontrol devresinin
gorevi, calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyeli devamli olarak
ayarlamaktadir. Bu potansiyel, bozucu tiirlerin de birlikte ¢okmeye basladig1 bir degere
geldiginde, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki potansiyel, C anahtar1 sola
hareket ettirilerek azaltilir. Karsit elektrotun potansiyeli bu degisim esnasinda sabit
kaldigindan, katot potansiyeli daha kii¢lik olur. Boylece birlikte ¢okme sonucu bozucu

etkiler Onlenir.

amamouUz
cevresl

reremans
rewes

Paberans Pttret

Caburns Erdtioo

Sekil 2.11. Potansiyometre
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2.4.2. Faraday yasasi

Mol Kiitlesi,
Faraday Sabiti Molar Hacim

Elektrik Elektronlarin Urtintin
Miktan Mol Mold

Uriinin Kiitlesi
veya Hacmi

Sekil 2.12. Faraday Yasasinin sematik gosterimi

Faraday’in Elektroliz Kanunu:

Elektrik akimiyla olusan {irlinlin mol sayisi, stokiyometrik olarak gerekli olan
elektronlarin mol sayisina esdegerdir. Yani, olusan tiriiniin mol sayisi bilinirse tiriinlerin

kiitlelerini veya gaz iseler hacimlerini hesaplayabiliriz (Atkins and Jones 1998).

m=kQ =k.lt (2.8)

m = Elektrotlarda ayrilan madde miktar1 (g)

Q = Elektrik yiik miktar1 (C)

I=Akim (A)

t = Zaman (S)

2.5. Yapisal Karakterizasyon ve XRD Teknigi
2.5.1. X-1s1nlari

2.5.1.a. X-1s1mlarinin iiretilmesi

X-1ginlart goriinen 15182 kiyasla c¢ok kiigiik dalga boyuna sahip elektromagnetik
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dalgalardir. Bir vakum ortaminda elektronlarla bombardiman edilen bir hedef metalden
cesitli dalga boylarinda elektromagnetik dalgalar yayinlanir. Bu dalgalardan bir kismi
beyaz radyasyon olarak a¢iga ¢ikarken, ayni hedeften ¢ok kiigiik dalga boyunda ve
yiiksek siddete sahip X-1sinlarmin tiretimi de miimkiin olur. Bu sekilde elde edilen
vakumlanmis 6zel iinitelere X-1gm1 tlipli adi verilir. Elde edilen X-iginlart o6zel
filtrelerden gegirilerek beyaz radyasyon tutulur ve sadece yiiksek enerjili karakteristik

1sinlarin gegirilmesine izin verilerek monokromatik X-isinlari tiretilir.

X-1sinlar1 dalga boyu yaklasik 1A olan elektromanyetik dalgalardir. X-1ginlarinin dalga
boyu kristalin orgii sabitinin biiylikliigii ile hemen hemen ayni oldugu igin kristal
yapinin analizinde kullanilir. X-1g1n1 foton enerjisi Einstein bagintist £=ho ile verilir (h
Planck sabiti, v frekans). h=6,6 10’ erg-s ve /=1 A yerine yazilirsa enerji degeri E=10*
eV olur. X-1sin1 iretiminin deneysel diizeni Sekil 2.14°de gosterilmistir. Vakum
tiipliniin katodundan yayilan elektronlar tiipiin i¢indeki biiylik potansiyelle hizlandirilir.
Yiiksek kinetik enerjili elektronlar metalik hedefe ¢arparken, tiiplin sonundaki anotta

olusan x-1g1nlar1 hedeften yayilir (Omar 1993).

Voltaj Kaynagi

Elektron
—> —>
—> — >

Hedef
Tup

X-151N1

Sekil 2.13. X-1ginlarinin iiretilmesi

2.5.1.b. X-smlarmin kirmimm (XRD)

Gelen ve yansiyan 1ginlarin kristal yiizeyinde veya icinde kat ettikleri yol, farkli dalga

boyunun tam katlarina esitse kirinim meydana gelmektedir. Aksi takdirde isinlar
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birbirini soniimleyerek kaybolacaktir. Kirmmim demetlerinin siddetleri birim hiicre
icindeki atomlarin mevkilerini tayin eder ve atomlarin yerleri hakkinda bilgi verir.
Kirmim dogrultulart ise yalniz birim hiicrenin sekli ve biiyiikliigii ile belirir. Ik bakista
X-1sinlarinin  kristalden kirinimi ile goriiniir 15181in aynadan yansimasi ¢ok benzer
gorliinmektedir. Ciinkii her iki olayda da gelis agisi yansima agisina esit olmaktadir.

Fakat kirinim ve yansima birbirinden ¢ok farklidir.

Bir kristalin verdigi kirmim demeti gelen demetin yolu {izerinde bulunan biitiin kristal
atomlarinin sag¢tig1 1s1nlar tarafindan tegkil edilir. Goriiniir 15181n yansimasi herhangi bir
gelis agisinda meydana gelmektedir ve bir aynadan yansimasi hemen hemen yiizde yiiz
verimli olmaktadir. Kirinima ugramis X-1sin1 demetinin siddeti gelen demetin siddetine
nazaran ¢ok zayiftir. Monokromatik X-iginlarinin kirmimi yalmiz Bragg kanununu

gercekleyen 0zel agilarda meydana gelir (Giil 2002).

Bragg kanununa gore, Orgiliniin atomik tabakalardan yansiyan ve sonra karisan 1sin

siddetinin gliglenme sarti

2dsing = n\ (2.9)

seklinde verilir. Burada 4 kristal orgiisiine diisen X-1gmlarimin dalga boyu, 6 orgiiye
diisen X-1s1nlar1 ile 6rgiliniin yilizeyi arasindaki ag1, d kristaldeki atomlar aras1 mesafe ve

n yansima derecesini gostermektedir (Sekil 2.14).

Bragg yasasini iki sekilde kullanmak miimkiindiir:

1- Dalga boyu bilinen bir monokromatik X-igin1 kullanarak bilinmeyen bir numuneden
kirmmim meydana getirmek, 6 acilarimi 6lgmek suretiyle bilinmeyen diizlemler arasi

mesafesini hesaplamak ve malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak.
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2- Ikinci bir kullanim alani, bilinen bir kristalden ve bilinmeyen bir malzemeden gelen
X-1ginlarii gegirmek suretiyle belli agilarda kirinima ugrayan dalga boyunu saptamak
ve bu sayede bilinmeyen numunedeki elementlerin kalitatif veya kantitatif analizlerini
gergeklestirmek (Gtil 2002).

Yol farki = 2d sin &

B
dsmz.? d

Sekil 2.14. Bir kiibik kristalden x-1s1n1 sagilmasi

2.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu

1986 yilinda gelistirilen atomik kuvvet mikroskobu, hem iletken hem yalitkan
yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete kars1 duyarli, bir
ucu igneli pikap koluna benzer denge cubugu tiim numune ylizeyi iizerinde raster
diizeninde taranir. Denge ¢ubugu ile numune arasinda olusan kuvvet, denge ¢ubugunda
kiiciik oynamalara neden olur ve bu kiiglik oynamalar optik araglarla tayin edilir.
Taramali tiinelleme mikroskopta oldugu gibi, ucun veya bazen numunenin hareketi bir
piezoelektrik tliple saglanir. Tarama sirasinda ucta olusan kuvvet, ucun asagi ve yukari
hareketiyle sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar. Atomik kuvvet mikroskobun
avantaj1 iletken olmayan numunelere uygulanabilmesidir. Ucun numune

ylizeyini taramasi sirasinda sistem 0,01mm’ye duyarhdir.
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Sekil 2.15 ucu tutan denge ¢ubugunun sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin
yontemi sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge ¢ubugu iizerindeki bir

noktadan yansitilarak, hareketi tayin eden pargalara ayrilmis bir fotodiyoda ulagir.

Lazer Pozisyon-duyarl
saptirict

Ug
/‘ 5 \/‘M// Numune

Denge ¢ubugu

Piezoelektrik
tiip taraysci

Sekil 2.15. Bir optik demet sapma dedektoriiniin yandan goriiniisi.
Daha sonra fotodiyod c¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit

kalmasin1 saglar. Baska bir deyisle optik kontrol sistemi, taramali tiinelleme

mikroskobunda tiinel akimini kontrol eden sisteme benzer.

GORONTO

- MUMUNE KONTROL YE
KU VET Tavini WER] TOPLAMA.

DENGE CUBUSU

<« TUTUCU

. NUMUNE
MURLINE PIEZO [(x, v, Z) KONTROL]

ue

GERI BESLEME

Sekil 2.16. Atomik kuvvet mikroskobu icin blok sema
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Sekil 2.16 atomik kuvvet mikroskobunun genel semasini gostermektedir. Hareket
ettirici tiiplii piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin X, y ve z yonlerinde
hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektoriinden alinan sinyal, daha sonra numune
kontroliinii saglayacak piezoelektrik doéniistiiriciiye geri besleme seklinde ulasarak
numune ile ug arasinda sabit bir kuvveti korumak i¢in numunenin asag1 yukar: hareket

etmesine neden olur.

2.6.1. U¢ ve denge cubugu

Bir atomik kuvvet mikroskobunun performansi, denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel
niteliklerine ¢ok baghdir. Ilk AFM’lerde denge ¢ubuklar1 metal folyodan kesilmekteydi.
Uglar kirilmig elmas pargalarindan yapilmaktaydi. Uglar ¢cok zahmetli bir sekilde elle
denge ¢ubuklarina yapistirilirdi. Glinlimiizde bu kaba yontem yerine yari iletken liretim
yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemde denge ¢ubugu/ug sistemi silisyum, silisyum
oksit veya silisyum nitriir tek c¢iplerinin asindirilmasiyla bir biitiin olarak elde
edilmektedir. Denge cubuklari ve uglar hayli kii¢iik ve hassastir. Denge cubuklari
ortalama olarak on, yirmi mikrometre uzunlugunda, on mikrometreden daha az
genislikte ve yaklagik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit ve koni seklindeki uglarin

yiiksekligi ve taban genisligi birkag mikrometredir.

2.6.2. Titresim modu islemi

Tarama isleminin dezavantajlarindan biri, ucun numune yiizeyi ile sabit temas halinde
olmasi nedeniyle uca asag1 dogru uygulanan kuvvetin yeteri kadar zayif olmamasi
durumunda yiizeyin hasar gérmesi ve bunun sonucunda goriintiiniin bozulmasidir. Bu
problem o6zellikle biyolojik numuneler ve polimerler gibi yumusak malzemelerde

onemlidir (Sekil 2.17).

Yiizeyin hasar gérmesini onlemek i¢in uygulanan bir siiregte, u¢ yiizeye sadece ¢ok kisa
siirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar yiizeyden uzaklasmaktadir. Titresimli

(tapping) mod adi verilen bu teknikte denge cubugu birka¢ yiiz kilohertz’lik bir
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frekansla salinim yaparak yiizeye carpar. Bu salinim hareketi sabit bir siiriicii kuvvetle
saglanir ve genlik siirekli olarak izlenir. Denge ¢ubugu, her salinim dongiisiinde yiizeye
degecek sekilde yerlestirilmistir. Bu teknik sabit temas modunda goriintiisii alinamayan
veya ¢ok zor alinan ¢esitli malzemenin goriintiisiinii basarili bir sekilde elde etmek icin

kullanilir.

a) p—— Spm — by F————— 40pum ——

Sekil 2.17. (a) Bir SiO, denge ¢ubugunun ve ucunun ve (b) bir SiO, ucun mikrografi
2.6.3. Taramal prop mikroskoplarinin baz tipik uygulamalari

Taramal1 prop mikroskoplar1 bilim adamlarina ve miihendislere bu giine kadar hig
ulagilmamis aymricilikta yiizey yapilarint goérme olanagini saglar. Bu nedenle bu
teknikler birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin yariiletkenlerde
silikon ylizeylerin karakterizasyonunda, bunlarin ylizey hatalariin tespitinde ve
manyetik merkezlerin goriintiilenmesinde: biyoteknoloji alaninda DNA, kromatin,
protein/enzim etkilesiminde, membran viriislerin vb. goriintiilenmesinde kullanilir.
Yumusak numunelerde genellikle ug/yiizey ara kesitinde olusan bir mikro su damlasi
nedeniyle sekil bozuklugu meydana gelir. Bu damladan olusan kapiler kuvvetler,
genellikle ucla numune arasindaki normal kuvvetlerden daha biiyiikk olur ve yiizey
ayrintilarin1 engeller. Eger numune su iginde ise sekil bozulmasi olmaz, ¢linkii ucun
istiindeki ve altindaki su nedeniyle yukar1 ve asagi yondeki kapiler kuvvetler birbirini

yok eder (Skoog 1992).
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2.7. Metal/Y ariiletken Kontaklar

2.7.1. Dogrultucu (Schottky) kontaklar

Iki iletken, kontak haline getirildiginde aralarindaki yiik alisverisinden sonra, yeni
denge durumu meydana gelir ve her iki maddenin Fermi enerji seviyeleri esitlenir. Bu
kural sadece iki iletken arasindaki kontak durumunda degil, bir iletken ve bir yariiletken
(n-tipi ya da p-tipi) arasindaki kontak durumunda da meydana gelir. Olusan yeni yiik
dagilimi nedeniyle kontak bdlgesinde bir dipol tabakasi meydana gelir. Iki metal
arasinda yapilan kontak durumunda, bu dipol tabakasi kontagin her iki tarafindaki
yiizey yiikleri nedeniyle meydana gelir. Olusan bu kontak, elektronlarin her iki yonde
serbestce hareket edebilmeleri nedeniyle omik kontak olarak adlandirilir. Sayet, kontagi
olusturan maddelerden biri metal digeri yariiletken ise olusacak kontak omik ya da
dogrultucu olabilir. Dogrultucu kontak durumunda elektronlar bir yonde kolayca
hareket ederken ters yondeki gecisleri, kontak bolgesinde olusan potansiyel engeli
nedeniyle zorlagir. Bu durum her iki maddenin elektronik enerji-bant diyagrami ile
yakindan iliskilidir (Ziel 1968). Metal yariiletken aygitlar cagdas elektronikte dnemli bir
rol oynamaktadir (Tirtit and Koleli 1992). Bu aletlerin verimliliginin arttirabilmesi igin,

kontak teorisinin en 1yi sekilde bilinmesiyle miimkiindiir.

2.7.1.a. Metal/p-tipi yariiletken dogrultucu kontaklar

Bu olayr aciklamak i¢in bir metal ve bir p-tipi yariiletken dikkate alalim. Oda
sicakliginda yariiletken igindeki biitiin akseptorler iyonize olmus olsunlar. Metalin is
fonksiyonu @, yariiletkenin is fonksiyonu @, yariiletkenin elektron ilgisi ys Ve @n<;
olsun. Kontaktan onceki durumda, Sekil 2.18’de goriildiigii gibi yariiletkenin Fermi
seviyesi metalin Fermi seviyesinden &s-®p, kadar asagidadir. Kontaktan sonra her iki
maddenin Fermi seviyeleri ayni hizaya gelinceye kadar metalden yariiletkene dogru
elektron akist olur. Bunun sonucu olarak, yariiletken tarafindaki holler, bu
elektronlardan dolay1 iyonize olurlar. Yiik ge¢isi tamamlandiktan sonra her iki tarafin

Fermi seviyeleri esitlenir. Yani yariiletkenin enerji seviyeleri Sekil 2.19°da goriildigii



26

gibi (&s-Py) kadar yiikselmistir. Sonug olarak, kontakta olusan dipol tabakasi nedeniyle
eklem iizerinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu engelin yariiletken tarafindaki
yiksekligi (Ds-@pn) ve metal tarafindaki yiiksekligi ise @n -ys kadardir. Bu engel

yiiksekligi difiizyon potansiyeli cinsinden

evdif =0, -D,

seklinde ifade edilebilir. Burada Vyj; difiizyon potansiyelidir. Yariletken igerisindeki

bu potansiyel, metalin yiizeyine gore alinir. Kontagin metal tarafindaki holler i¢in engel

yiiksekligi;

ed, =E, -0,

ifadesi ile verilir. Metalin iletkenlik bandindaki elektronlar yariiletkene gecerken bu
engelle karsilagirlar. Kontagin yariiletken tarafindaki negatif yiiklere, sayisi metal
tarafindaki iyonize olmus ylk yogunlugundan c¢ok daha az olan iyonize olmus
akseptorlerin neden oldugu ve bunlarin yariiletken i¢inde hareketsiz olmalarindan
dolayr bunlara yiizey yiikii olarak degil, bir uzay yiikii olarak bakmak gerekir.
Kontaktaki potansiyel engelden dolayi, yiizey tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Bu
tabakanin kalinlig1 iyonize olmus akseptorlerin konsantrasyonuna ve diflizyon
potansiyelinin degerine baghdir. Termal uyarilmadan dolayi, yariiletkendeki bazi holler
potansiyel engelini asacak kadar enerji kazanarak, metalin i¢ine gegebilirler. Benzer
sekilde metalde termal olarak olusan bazi holler de engeli asacak kadar enerji
kazanarak, yariiletkenin i¢ine gegebilirler. Boylece kontakta engelden gegen esit ve zit
yonlii iki |, akimi olusur. Sayet yariiletkene bir V gerilimi uygulanirsa (Sekil 2.19.b),
soldan saga akan hol akimi degismez, fakat sagdan sola dogru akan akim
exp(eV /kT)carpan1 kadar degisir. Bunun sonucu olarak yariiletkendeki enerji
seviyelerinin tiimii eV kadar diiser ve buna bagli olarak yariiletkenden metale gecen

holler i¢in engel yliksekligi eV kadar azalir. Sonugta sagdan sola dogru olan akim

pozitif kabul edilirse, karakteristik akim,
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| = I{exp(%) —1} @1

seklinde olacaktir. Bu bir dogrultucu kontaktir.

Metal Vakum sev. Yariiletken
""" Wt" Y vod E.
XsI :?PI‘
E. . ____ y
4
On .y
OX + E
F, ——— Yoo
Efm v
£ OO 0O000 E,
______ Y__| fs = A
7/+:- +++
Y E, v
% /
(a) (b)
v d V0 £ ' d 1 V<0 E.
s l T

' __ 06000000 E, e \Y - POPPDDD [,
+ / Ie(Vd—V) T /Ie (Vg+V)

y TTTTTTTTTTTTTTTTTTTLLOoooo o TTTTTEmmmm T T e e T

Sekil 2.18. Metal/p- tipi yariiletken dogrultucu (Schottky) kontagin enerji-bant
diyagrami a) Kontaktan 6nce, b) kontaktan sonra ve termal dengede, ¢) V= 0 durumunda

2.8. Omik Kontaklar

Omik kontak, uygulanan gerilimin polaritesinden bagimsiz olarak her iki yonde de akim

akisina minimum diren¢ gosteren bir metal/yariiletken eklemdir (Brillson 1993;
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Neamen 1992). Akim-gerilim iligkisi Ohm Kanunu ile verilen kontaklar omik bir

davranig sergilerler. Kontak direncinin degeri ise omik kontagin kalitesini belirler.

2.8.1. Metal/p-tipi yariletken omik kontaklar

@Dn>Ds durumunu inceleyelim. Sekil 2.19.a’da goriildiigi gibi, yariiletkenin Fermi
seviyesi metalin Fermi seviyesinden @y-® kadar yukaridadir. Kontaktan sonra bir yiik
miibadelesi meydana gelecektir. Yariiletkendeki elektronlar, geride bir pozitif yiizey
yiikii (hollerden dolay1) birakarak ve metal tarafinda bir negatif yiizey ylikiine neden
olarak metal tarafina akarlar. Buna bagl olarak yariiletkendeki Fermi seviyesi Sekil
2.19.b’de goriildiigi gibi @p-Ps kadar asagr diiser. Hol konsantrasyonunun artmasindan
dolayi, yariiletken yiizeyi daha fazla p-tipi olur. Elektronlar, metalden yariiletken
icindeki bos durumlara kolayca akabilirler. Bu yiik hareketi, hollerin yariiletkenden
metale akisina karsilik gelir. Metal tarafina gegen holler yiiksek elektron
konsantrasyonundan dolayir hemen nétralize olurlar. Ters beslem durumunda, metalin
iletkenlik bandinda termal olarak olusan holler de kolay bir sekilde yariiletken tarafina

gecebilirler (Ziel 1968).
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_ Metal_ Vakum sev. Yariiletken /akum sev.
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. N %
\4 Ev
y k _______________ e
% .
(a) (b)
V>0
Vakum sev. £ Vakumsev. V<O
C
E,
E.
Er
(c) /
77

Ev

Sekil 2.19. Metal/p-tipi yariiletken omik kontagin enerji bant diyagrami a) kontaktan
once, b) kontaktan sonra, ¢) V=0 durumunda

2.9. Omik Kontak Elde Etme Yollar:

Omik kontak elde etmenin ii¢ genel sekli vardir. Bunlardan ilki, Schottky engel
yiiksekligi diigiik bir eklem olusturmak suretiyle elektronlarin her iki yonde de gecis
yapabilecegi bir kontak olusturmak (non-rectifying barrier), ikincisi ise Schottky engel
yiiksekligi biiyiik olsa dahi elektronlarin tiinelleme yapabilecegi dar potansiyel engeli
olusturmaktir (tunelling barrier). Bu tiinelleme engeli, yariiletken yiizeyini asirt tiplilik

(n*" veya p) gosterecek sekilde katkilamak suretiyle elde edilir. Uciincii olarak da,
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termal diflizyonla dar bant aralikli ve taban ile ayni ozellikte bir tabaka olusturmak

suretiyle omik kontak olusturmaktir.
2.10. Tiinelleme Eklemi

Omik kontak teorisine gore, iyl bir omik kontak olusturmak ig¢in diisiik bir engel
yiiksekligine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bununla birlikte devre elemani fabrikasyonunda,
giivenilir omik kontak yapmak teoride oldugu kadar kolay degildir. Ozellikle genis
yasak enerji araligina sahip olan yariiletken numuneler {izerinde omik kontak yapmak
¢ok zordur. Ciinkii bu malzemeler iizerinde diisiik engel yiiksekligi olusturmak suretiyle
tagiyicilarin her iki yonde de gecis yapabilmeleri pratik ac¢idan biiytik giicliikler dogurur.
Bu tiir malzemeler igin, yariiletken yiizeyini asir1 tiplilik gosterecek bigimde (n*" ya da
p*") katkilamak suretiyle, yiiksek engel yiiksekligine sahip, ancak tasiyicilarin her iki
yonde de tlinelleme yapabilmesine izin verecek kadar dar potansiyel engeli olusturmak
miimkiindiir. Katkilama islemi termal difiizyon, iyon ekme (ion implatation), ya da

epitaksiyel biiyiitme tekniklerinden biri kullanilarak basarilabilir (Neamen 1992).

Bir dogrultucu kontagin uzay yiikii bolgesinin genisligi (deplasyon bolgesi),
yariiletkene katkilanan kirlilik atomlarina ait konsantrasyonun karekokiiniin tersiyle

orantilidir (Coskun 2000).

W:J( 2%, j(qﬁ ~(E,~E))-V —"—TJ (2.12)
aNy q

Bundan dolay1 uzay yiikii bolgesinin genisligi, katki atomlarinin konsantrasyonunun

artmasiyla azalir.
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n**-Si n-Si

Sekil 2.20. n-tipi Silisyum’da tiinelleme ile omik kontak olusumu

Bu durumda katki konsantrasyonu arttikca, potansiyel engel genisligi azalacak ve
tastyicilarin her iki yonde de tiinelleme yapma ihtimaliyeti artacaktir. Bu yiizden
tiinelleme ile omik kontak olusturmada yariiletken yiizeyin asir1 tiplilik gosterecek
seviyede katkilanmasi gerekmektedir. Tiinelleme ile omik kontak olusumuna iyi bir
ornek olarak n-tipi silisyumu verebiliriz. n-Si omik kontak olusturmak i¢in Au-Sb
otektik (eutectic) alasimi kullanilir. Burada termal yolla difiize edilen Sb atomlari,
kristal yiizeyinde n** bolge olusturarak tiinellemeye imkan vermektedir (Sekil 2.20).
Tiinelleme her iki yonde de olacagindan yapr omik &zellik gostermektedir (Brillson
1993).

Metal ile yariiletken arasinda termal difiizyonu baglatmak igin 1s1l islem gerekmektedir.
Isil islem esnasinda, yariiletken malzemenin bir kismi kontak olusumu igin
harcanacagindan reaksiyonun derecesi ve yariiletkenin kalinligi devre elemaninin
davranigin1 etkiler. Bu yilizden disiik sicaklik ve kisa zamanli islemler gerektiren

yapilarda buna dikkat edilmelidir.
2.11. Metal (Omik)/p-tipi Yarniletken/ Metal (Dogrultucu) Yapisi

Metal (Omik)/p-tipi Yariiletken/Metal (Dogrultucu) yapisi; Metal-p tipi yariiletken -
metaI(P+PM) yapisi, p-tipi yariiletkenin bir yiizeyine bosluk bakimindan ¢ok zengin

P*P omik kontagi ile diger yiizeyine uygulanan pM dogrultucu kontagindan
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meydana gelir. Termal dengede bdyle bir yapinin enerji bant diyagrami Sekil 2.21°de
goriilmektedir (Saglam 1991). P* omik kontak tarafina V>0 olacak sekilde bir gerilim
uygulandiginda, yap: dogru beslemde olur. P* tarafina V<0 olacak sekilde bir gerilim

uygulandiginda, yap: ters beslemde olur. PtPM yapisi, diyot ozelligine sahip bir
yapidir. Boyle bir yapi kisaca yariiletken diyot olarak adlandirilir. Sekil 2.21°de
goriildiigii gibi holler i¢in engel yiiksekligi; eliﬂm = eV; + E ‘ye esittir (Kotan 2008).

Pt r M

e

Metal Metal
- - Yariiletlcen edy, Dogrultucu
Ok Kontak n Fontak

Er

Ex
W e ednp

Sekil 2.21. P+PM yariiletken diyot yapisinin termal dengede enerji-bant diyagrami

Schottky diyotlarda asil akim iletim mekanizmasi1 Termoiyonik Emisyon (TE) modeli
ile aciklanmaktadir. ideal bir diyot i¢in idealite faktdrii (n) 1°dir. Ancak ideal durumdan
sapmalar, idealite faktoriiniin 1’den biiyilk degerler almasma neden olabilir. Bu
durumda n degeri 1’den uzaklastikca diyodun ideallikten uzaklastigi soylenebilir.
Idealite faktoriiniin 1°den biiyiikk olmasi farkli nedenlere atfedilmektedir. Bunlar: 1)
metal ve yariiletken arasinda ince bir oksit tabakasindaki arayiizey halleri, 2) Yiiksek
katkili yariiletkenlerde tlinelleme akimi, 3) Araylizeyde, elektrik alan etkisiyle imaj
kuvvetinin diismesi, 4) Uzay yiikii bolgesinde jenerasyon/rekombinasyon akimlari

olabilir (Werner et al. 1991).

Genel olarak Schottky diyot parametrelerinin tayin edilmesi i¢in genis bir sicaklik

araliginda ¢alismak gerekmektedir. Ciinkii oOzellikle diisiik sicakliklarda (TE)
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modelinden sapmalar goriilmektedir. Ayrica artan sicaklikla idealite faktoriindeki
azalma “Tjy etkisi” olarak adlandirilmaktadir. Bir Schottky diyotta idealite faktoriiniin
I’den biiyiik ¢ikmasi termoiyonik alan emisyonundan ve deplasyon bolgesindeki
rekombinasyondan ortaya ¢ikiyorsa; idealite faktoriinlin sicakliga bagli olmas1 gerekir.
Schottky diyotlarla yapilan deneysel ¢alismalarda idealite faktorii genelde sicakliga
baglidir. Hardikar et al. (1999)’nin bildirdigine gore bu etki ilk olarak Padovani and
Sumner (1965) tarafindan ifade edilmistir ve matematiksel olarak n=1+(T/T) seklinde
verilmektedir. Burada Ty, genis bir sicaklik araliginda sicaklik ve voltajdan bagimsiz bir

parametredir.

2.12. Cheung ve Norde Fonksiyonlar1 Yardimiyla Schottky Diyot

Karakteristiklerinin Tayin Edilmesi

Temirci (2000) tarafindan bildirildigine gore; metal/yariiletken kontak yapisinin dogru
beslem I-V  karakteristikleri  yardimiyla  Schottky diyot parametrelerinin
hesaplanmasinda Cheung (1986), tarafindan farkli bir model sunulmustur. Termoiyonik
emisyondan bulunan akim yogunlugu (J), diyodun etkin alan1 A ile carpilirsa diyottan

gecen toplam akim,;

| =AJ = {AA*T g exp(_ Efb H[exp(%} —1} (2.13)

olarak elde edilir. Burada (A"), Richardson sabiti olup p-Si icin; 32 A/K%cm?, (T),

Kelvin cinsinden sicaklik, (e), elektron yiikii; 1,6x10™°C, (dy), potansiyel engeli, (k),
Boltzmann sabiti; 8,625x107° ev/K, (n), idealite faktdrii, (V), uygulanan gerilimdir. Bu
ifadede eV>> kT ise, 1 ihmal edilebilir. Pratikte uygulanan gerilimin tamami deplasyon
bolgesine diismedigi dikkate alindiginda, ideal durumdan sapmalarin s6z konusu
olacag1 soylenebilir. Ideal durumdan sapmalari ifade edebilmek i¢in birimsiz sabit olan

(n) idealite faktoriinii dikkate alip akim denklemini asagidaki sekilde yazabiliriz:
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| =AJ = {AA*T 2 exp(_E_?_)b H[exp(%ﬂ (2.14)

uygulanan gerilim V’nin IR, kadarlik miktar1 seri diren¢ bolgesine diisecegi i¢in V

yerine (V)- IR, yazarak yukaridaki ifadeyi asagidaki sekilde yazabiliriz.

| =AJ = [AA*T 2 exp(%ﬂ[exp(wﬂ (2.15)

Son esitlikten;

Y =(”ij|n( ! 2]+n(1)b+IRS (2.16)
e ) LaaT

ifadesi elde edilir (2.16). esitliginin Inl’ya gore tiirevi alinirsa;

dv
O KT R, 2.17)
d(inl) e

ifadesi elde edilir. (2.17) esitliginde, nin |'ya gore grafigi bir dogru olacaktir.

dv
d(In')
Bu grafikten elde edilecek olan dogrunun egimi nétral bolge direncini ya da R, seri

direncini verecektir. Bu dogrunun diisey ekseni kestigi noktadan (n) idealite faktorii

bulunabilir (Temirci 2000). Potansiyel engeli @y, ’yi bulmak i¢in;

H(1)=V —(”ET]m[AALTZJ (2.18)
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seklinde bir H (I) fonksiyonu tanimlanabilir. (2.17) ve (2.18) esitliklerinden;

H(l)=nd, + IR, (2.19)

yazilabilir. (2.40) esitliginde H(I)—l grafigi ¢izildiginde bu grafik de bir dogru
seklinde olacak ve bu dogrunun egimi de R, seri direncini verecektir. Bu dogrunun

H (I ) eksenini kestigi noktadan da engel yiiksekligi ed, bulunur (Aydogan 2003).

Termoiyonik emisyon teorisi sadece diyodun dogru beslem |-V Kkarakteristiginin lineer
bolgesinde kullanilabilir. Yiiksek seri diren¢ nedeniyle lineer bolge kT/q << V << IR,
araligiyla smirlanir ve daralma gosterir. Bu durumda Inl-V grafiginin degerlendirilmesi
daha karigik bir hal alir ve bu bélgede doyma akimimin yogunlugu (lp) ve engel
yiiksekligi (@yp) degeri giivenilir olarak hesaplanamaz. Ry, @y ve n degerini hesaplamak
icin daha giivenilir metotlar mevcuttur. Ilk olarak Norde tarafindan sunulan -V
karakteristiklerinin dogru beslem kismindan, metal-yariiletken kontak yapisinin,
Schottky diyot parametrelerinin hesaplanmasi igin ideal bir Schottky diyotta (n idealite
faktoriinlin 1°e esit oldugu diyotlarda) seri direncin degerini elde etmek igin bir metot

gelistirmistir (Norde 1979).

Norde tarafindan n =1 durumu igin seri direng ve engel yiiksekligini tanimlayan F(V)

fonksiyonu:

F(V)=%—%Tln(A%YT)ZJ (2.20)

ile verilir. Burada I(V), I-V den elde edilen akimdir. Daha sonra Sato ve Yasamura
(1985), Norde tarafindan sunulan teoriyi gelistirmistir. Ardindan Bohlin (1986), Norde
fonksiyonunu modifiye etmistir. V ye karsi F(V) grafiginin c¢izilmesi ile @y, engel

yiiksekligi ve seri direng ifadelerti;
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(2.21)

(2.22)

olarak tanimlanir. Burada Vi, minimum noktadaki gerilim, I, minimum noktadaki akim

degeri ve Fp’de minimum akim ve gerilim degerlerine karsilik gelen Norde

fonksiyonunun minimum degeridir (Bohlin 1986).

2.13. Metal/Yariiletken Schottky Diyotlarda Schottky Kapasitesi

Metal/Yariiletken kontaklarda olusan armmma bdlgesi (dipol tabakasi), yariiletken

tarafindaki uzay ylikleri ve metal tarafindaki ylizey yliklerinden dolay1 bir kondansator

gibi davranir. Ters beslem durumunda uygulanan gerilim artti§1 zaman arinma bolgesi

genisleyecektir. Yariiletkende metale yakin énemli bir hol yogunlugu mevcutsa, yeni

Fermi seviyesi metaldeki Fermi seviyesi ile ¢akisacagindan hol yogunlugu diisecektir.

W(x)

Vg+V | ——

-

|
|
|
d

(a)

p(x)
eNy
eNj __l_/
/\
0 e(Na-p) | x

(b)

Sekil 2.22. Metal p-tipi yarniletken yapilarda dogrultucu kontagin; a) Potansiyel

dagilimi, b) Yiik dagilimi
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Schottky bolgesinin kapasitesi, bu yiik dagilimindan dolayr degisecektir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 Schottky diyotlari, gerilim kontrollii degisken kapasitorler olarak
kullanilabilmektedirler. Schottky bdlgesinin kapasitesini bulmak ig¢in, diyodun engel

bolgesindeki potansiyel dagiliminin Poisson esitligi;

2
v2p(x)=3 ‘PZ(X) _px) (2.23)
dx €580

seklinde ifade edilebilir (Ziel 1968).

Burada ¢, yariletkenin, ¢;boslugun dielektrik sabiti, p(x)konuma bagli uzay yiikii

yogunlugudur. Uzay yiikli yogunlugu;

p(x)=e(Na—Ng) (2.24)

olarak yazilabilir (Rhoderick 1988). Burada Ny, yariiletkendeki iyonize olmus donor
yogunlugu, N ,, yariiletkendeki iyonize olmus akseptor yogunlugudur. ‘P(X) potansiyel
fonksiyonu ile uzay yiikk yogunlugu p(X)’in konuma bagli degisimleri Sekil 2.22°de

gosterilmistir.

Engel tabakasmin potansiyelini V,ve kontaga uygulanan potansiyeli V ile temsil
edelim.e(Vq —V)>>kT oldugunda 0<x<d arahgnda yiik tastyicilar d uzunlugunda
Debye difiizyon uzunlugu ile verilen bir bolgede kismen bulunacaklardir. Dolayis1 ile p-

tipi yariiletken i¢in N ,>> N oldugundan uzay yiikii yogunlugu i¢in

p(x)=¢eN, (2.25)
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yazilabilir. (2.23) ve (2.25) esitliklerinden

d?¥(x) _ eN,

2.26
dx? £4&, (2.20)

elde edilir. (2.26) ifadesinin ¢6ziimii asagidaki sinir sartlar1 altinda aranabilir.

1) x =0 i¢in W(x)=0
2) x>0 i¢in W(x)=Vq +V

d¥(x)
dx

3)x=d i¢in 0

(2.26) denklemi igin Giglincii sinir sartin1 dikkate alarak integral alirsak, arinma bolgesi

i¢in elektrik alan1 bulabiliriz.

E()=— ¥ __eNa () (2.27)
dx £5&Q

yukaridaki sinir sartlarindan birincisini dikkate alarak (2.27) ifadesinin integrali

almacak olursa,

‘P(x):—e’\l—A(l X2 —xdj (2.28)
£5€Q 2

elde edilir. (2.28) ifadesinin ¢6ziimii de ikinci sinir sart1 dikkate alinarak ¢oziiliirse;

| 2¢es60 %
d { N, \Z J_rv)} (2.29)
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ifadesi elde edilir. Bu ifade, Schottky bdlgesinin genigligidir. Burada V > 0 i¢in kontak
dogru, V <0 i¢in kontak ters beslemdedir. Yariiletkende birim alan basina diisen yiik

yogunlugu;
Q=-eN,d (2.30)

ile verilir. (2.29) ve (2.30) esitlikleri dikkate alindiginda;
Q=—[2e550eN 2 (V4 iv)]% (2.31)

ifadesi elde edilir. Ayrica Schottky kapasitesi (2.31) esitligine sahip Q yiikiiniin

uygulanan gerilime gore degisimi olarak tanimlanir. Buna gore kapasite igin,

_|R
C= ‘av (2.32)

yazilarak (2.31) ve (2.32) esitliklerinden,

Ssé‘oeNA %
C=|——— 2.33
[ZNd +V)} (2:39)
veya
C= nggO (2.34)

olarak bulunur. Bu sonuca gore arinma bdlgesinin kapasitesi, uygulanan gerilim ve

Schottky bolgesinin genisligi ile ters ve akseptor yogunlugu ile dogru orantilidir.
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2.14. Kontaklarda Isinin Etkisi

Yariiletken devre elemanlarinda kullanilan kontaklarin ¢ogu 1stya maruz kalmaktadir.
Metalin yariiletkene adhezyonunu artirmak i¢in bu durum kaginilmaz olabilir. Ciinkii
metalin kaplanmasindan sonra olusan diger islem basamaklar i¢in yiiksek sicakliga
ihtiya¢ duyulabilir. Yapilan bu islem 1s1 sinterleme veya atesleme olarak adlandirilir.
Dogrultucu kontagin eriyebilecegi sicakliktan kagmmak ¢ok Onemlidir. Ciinkii ara
yiizey yariiletkenin i¢inde keskin metalik sivri bir ¢ikintiya sahip diizlemsel olmayan
yaptya sahip olmaya baglar. Bu durum olustugunda, ¢ikintinin ucundaki yiiksek alan
bolgesi elektriksel karakteristikleri nispeten kiigiiltebilir (Andrews 1974). Kontagin
alasim hali istenmedikge (omik kontak olusumundaki gibi) sicakliklari metal/yariiletken
sisteminin eutektik sicakliginin altinda kontagin olusacagi degerde tutmak gerekir.
Ornegin, Silisyum'un Au, Al ve Ag ile yapilan alasgimlarmin eutektik sicakliklari

sirasiyla 370°C, 577°C ve 840°C'dir.

Esasen eutektik sicakligin altindaki sicakliklarda bile yariiletkenin igine metal gogii
olusabilir. Bu metalurjik degisimler son zamanlarda yeni gelistirilmis olan
Rutherford'un backscattering (geri sagilma), Auger Electron Spectroscopy ve Secondary
Ion Mass Spectroscopy (SIMS) teknikleri kullanilarak yaygin olarak calisilmistir.
Ornegin, Hiraki et al. (1971) 200°C’ye kadarki sicaklilarda Rutherford'un
backscattering teknigi kullanilarak bir altin film igine silisyumun tagindiginm
gostermislerdir. Buharlasgtirmadan once bu goclin veya tasmmmanin genislemesi
silisyumun yiizeyinin durumuna olduk¢a duyarlidir ve ara yilizeyde ince bir oksit
tabakasinin varligi ile tamamen engellenebilir. Bu durum basit¢e tek tip difiizyonla
aciklanamayabilir, muhtemelen buna ek olarak tane sinir1 diflizyonunu da gerektirir.
Gogilin etkisi miikemmel bir silisyum/metal ekleminde ¢ok farkli bir araylizey olusturur
ve elektriksel karakteristikler de ideal olmaz. Hiraki et al. (1977) diisiikk sicakliklardan
oda sicakligina kadar genis bir sicaklik araliginda yariiletkenlerin bir¢ogu igin benzer
karakteristiklerin var olduklarin1 gostermislerdir. Genel olarak, silisyumun ara

yiizeyindeki difiizyonunun ihmal edilebilmesi i¢in bir metaldeki silisyumun difiizyon
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sabitinin silisyum igindeki ayni metalin difiizyon sabitinden defalarca biiylik olmasi

gerekir (McCaldin 1974).

Devre eleman1 uygulamalarinda diyodda akim akisi ile olusan 1sinin bir sonucu olarak
bir diizensizlik olusabilir. Gozlenen metalurjik degisimler i¢in 1-V karakteristiklerinin
bozulmasini agiklamak oldukg¢a zordur. |-V karakteristiklerindeki degisim her zaman
engel yiiksekligindeki bir degisimle basitce agiklanamayabilir. Bazen karakteristikler
donor veya akseptor olarak davranan atomlarin yariiletkene diflize olduklar1 kabul
edilerek yorumlanabilir veya yariiletkende katki atomlarimin etkin yogunlugunun
degistirilmesi icin elektriksel olarak aktif merkezler olusturulur. Katki yogunlugu
arttikca engel daralir ve termoiyonik alan emisyonu olusabilir. Yariiletken igine giren
atomlar veya kusurlar asil katki atomlartyla zit polaritede iseler etkin hal yogunlugu
azalir ve bazen p-n ekleminin olusabilecegi durum elde edilir. Bunun en iyi 6rnegi Al/Si
kontaklardir ve teknolojik oneminden dolay1 yayginca calisiimaktadir (Rhoderick
1992).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu boliim, Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun ve CulnSe,/ITO yariiletkeninin tiretimi i¢in
gerekli olan malzeme, numune hazirlanmasi ve diyodun tiretimiyle ilgili bilgileri
kapsamaktadir. Elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile olusturulan CulnSe; ince filmler
farkli yariiletken malzemeler lizerine biriktirilmeye c¢alisilmistir. Bu ¢aligmada, ITO ve
Si yariiletken altlik malzemeler kullanilmistir. Her bir altlik malzeme icin farkli

temizleme prosediirleri uygulanmastir.

3.2. ITO Althk Malzemesinin Temizlenmesi ve Numunenin Hazirlanmasi

Aldrich firmasindan temin edilen 15-25 Q-cm 6zdirence sahip ITO filmleri aseton
icerisinde 3dk ultrasonik banyoya maruz birakildiktan sonra deiyonize su ile
temizlenmistir. Bu temizleme isleminden sonra ITO’nun direncini azaltmak i¢in (Lee et

al. 2001) Prothrem firinda 300°C’de 30 dk termal isleme tabi tutulmustur (Sekil 3.1)

Sekil 3.1. Tavlama igleminin yapildigi firm
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3.3. CulnSe,’nin Elektrokimyasal Olarak Biiyiitiilmesi

Cizelge 3.1 Elektrokimyasal olarak ITO ve p-Si altlik iizerine biiyiitillen CulnSe; ince
filminin biyiitme parametrelerini gostermektedir. Cu kaynagi olarak bakir siilfat
CuSOy, In kaynagi olarak In,(SO4)s, Se kaynagi olarak SeO, bilesikleri kullanilmustir.
Ayrica destekleyici ¢ozelti ve pH diizenleyici olarak da sirasiyla K,;SO4 ve H,SO4
kullanilmistir. Bu bilesiklerden 0,05 M 1n(SO4)3, 0,01 M CuSQO,4, 0,03 M SeO,, 0,1 M
K,SO4 ve 0,1 M H,SO4 kullanilarak deiyonize (DI) suda ¢ozelti hazirlanmistir.
Oksitlenmeyi engellemek i¢in biiyiitme Oncesinde ve biiyiitme sirasinda ¢ozeltiden N
gaz1 gegirilerek biyiitme yapilmistir. ITO ve p-Si altlik {izerine CulnSe; ince filmi oda
sicakliginda ve pH:1,5 olan tampon ¢ozeltide -0,67 V luk katodik potansiyelde 10
dakika biiylitme yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 3.1. ITO altlik iizerine biyltilen CulnSe, yariiletkeninin biiyiitme
parametreleri

Numune Konsantrasvon H Sicakhik Potansiyel | Zaman
Adi y P CC) (V) (s)
0,05 M |n2(SO4)3, 0,01 M Oda
CulnSe, | Cus0,0,03M Se0,,0,1 | 1,5 y -0,67 600
M K,SO, ve 0,1 M H,50, Sicakliginda

Sekil 3.2. Elektrokimyasal ince film biiyiitme sistemi
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Biiyiitiilen ince filmlerin Spym x Sum, 7um x 7pum, 10pm x 10um ve 30pum x 30pum
boyutlarindaki yiizeyinin 3 boyutlu goriintiileri ve ylizey piiriizliiliikleri Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik Elektronik Miihendisligi béliimiindeki
lisansiistii laboratuarindaki ‘“Nanomagnetics Instruments” sirketine ait, 20 bit
coziinlirliklii 56 pm XY diizlemi tarayabilen Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

yardimiyla incelenmis ve ilerleyen boliim i¢inde verilmistir.

Sekil 3.3. AFM sistemi
3.4. X-Istnimi Kirmim Ile Tanecik Biiyiikliigiiniin Hesabi

Malzemenin kristal biiyiikliigli x-1s11 kirmnimi vasitasiyla olgiilebilir. Bu 6l¢iim x-151n1
kirmimi sonucunda elde edilen pikin maksimum siddetinin goézlendigi acidaki yari

yiikseklikteki genislik ile iligkilidir. Kristal bliyiikliigii Scherrer denklemi ile verilir.

A
p= tcosé (3.1)

Denklem (3.1)’deki S X-1s1m1 kirmnimi sonucunda elde edilen pikin yar1 yiikseklilteki

genisligi, t kristal bliylikligli, 2 kullanilan x-151nmin dalga boyu, @ diizlemin

gozlendigi Bragg acisidir. Scherrer denklemi normal olarak polikristal malzemelere
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uygulanir ve K (1’e yakin bir deger) gibi bir diizeltme faktorii igerir. Sonug¢ olarak

Scherrer formiilii (Lin et al. 2001; Ma et al. 2007)

__Ki (3.1)
tcos@

seklini alir. CulnSe; yariiletkeni i¢in bu K sabiti 0,9 gibi bir katsayidir (Caglar 2007).
Gortldugu gibi kristal biiytikliigi ve yart yiikseklikteki pik genisligi birbiri ile ters
orantilidir. Genis pikler oldukea diisiik kristal biiyiikliigiine sahip olur ki; bu istenmeyen
bir duruma karsilik gelmektedir. Dar pikler polikristal bir malzemede tek kristal
bolgelerin biiyiik olmasi ile sonuglanir. Bu ayn1 zamanda kristalin kalitesi hakkinda da

bilgi vermektedir (Giir 2007).

3.5. p-Si Althgin Temizlenmesi ve Numunenin Hazirlanmasi

B katkil1 p-tipi Si (100) altlik malzemeleri yaklasik 270 mikron kalinliginda ve direnci
1-10 Q arasindadir. Schottky diyot yapmak i¢in altllk malzemeden 0.5x0.5 cm?
blytikliiglinde iki parga kesilmistir. Kesilen numuneler Si temizleme prosediirii olan

RCA1 ve RCA2 metotlarina gore temizlenmistir. Ilk olarak Si yariiletkeni;

-10 dk aseton,
-10dk metanol,
deiyonize su,

ile temizlendikten sonra,

RCA;:

NH3:H,02:H,0 (1:1:6),

deiyonize su,

%10 seyreltilmis HF de 30 s bekletme
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RCA:

HCI:H,0,:H,0 (1:1:6),

deiyonize su,

%10 seyreltilmis HF’de 30 s bekletme,
deiyonize su,

ile temizlenmistir.

Numuneler temizleme isleminden sonra azotla kurutma islemlerinden gecirilmistir.
Kontak yapimi i¢in kullanilan metaller (HCI:H,0) (1:3) c¢ozeltisinde 3dk bekletildikten
sonra deiyonize su ile yikanip iyice kurutulduktan sonra kullanima hazir hale getirildi.
ITO althik tizerine CulnSe2 yariiletkeninin elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi
(biriktirilmesi) islemleri aynit metot ve parametreler kullanilarak p-Si altlik iizerine de

ayni sartlarda biiyiitiildii.

Kontak malzemelerini altlik iizerine buharlastirmak i¢in Univex-300 buharlastirma
tinitesi kullanildi. Omik kontak olusturmak i¢in tungsten pota igerisinde 5N saflikta Al
metali buharlagtirma {initesine yerlestirildi. Buharlastirma islemi 4x10” Torr’luk vakum
altinda gergeklestirildi. Buharlastirmadan sonra numuneler 6nceden 580 °C’de 1sitilmig
tavlama firinina yerlestirildi. Azot gazi ortaminda 3 dk’lik tavlama isleminden sonra
numunelerin Schottky yapilacak yiizeyleri lizerine elektrokimyasal olarak CulnSe; ince
filmi biiyiitiildii. Daha sonra Schottky kontak yapmak i¢in numunelerin film biiyiitiilen
yiizeyi lizerine sirastyla Au metali tungsten pota igerisinde Schottky maske tlizerinde
bulunan numunelere buharlastirildi. Buharlastirilma isleminden sonra numunelerin

elektriksel karakterizasyonunu belirlemek i¢in hazir hale getirildi.

3.6. (I-V) Akim-Voltaj karakteristigi

Akim-voltaj karakteristigi incelenerek diyotun idealite faktorii diiz beslem tarafindaki
degisiminden hesaplanabilir. Idealite faktorii; diyodun kalitesini belirleyen énemli bir
birimsiz parametre olup n ile gosterilir. ideal bir diyot i¢in akimin iletiminde termiyonik

emisyon mekanizmasimnin etkin oldugu disiintildiiglinde n=1’dir ve n degeri 1’den
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uzaklagtik¢a diyot idealden uzaklasiyor demektir. I-V 6l¢limleri yardimiyla elde edilen
diyodun diiz beslem karakteristiginden idealite faktorii ve metal-yariiletken kontak
arasinda olusan engel yiiksekligi degerlerine ulasilabilir. Idealite faktdriinii hesaplamak

i¢in,

| = Io[exp(ij—l}
nkT (3.3)

denklemi kullanilir (Rhoderick and Williams 1988). Bu denklem bir diyottan elde
edilen akimin voltaj bagimliligin1 verir. Bu ifade de eV >> nkT olmasi durumunda 1

terimi, iistel terim yaninda ihmal edilebilir. Ifadenin yeni hali;

| = I{exp(%ﬂ (3.4)

olur. Denklem (3.4)’nin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinip, sonrada V’ye gore

tiirevi alinacak olursa idealite faktorii igin,

KT d(¢nl) (3.5)

ifadesi elde edilir. Burada e elektronun yiki (1,6x10°C), k Boltzmann sabiti
(8,625x10° eV/K) ve T Kelvin olarak sicakliktir. In(l-V) grafigi cizildiginde, grafigin
diiz beslem tarafindaki lineer kismina dogrusal fit uygulanarak, bu dogrunun egiminden
dv/ d(ﬁnl) degeri elde edilir. Bu degerle birlikte yukarida verilen sabitler de denklem
(3.16) ifadesinde yerine yazilarak idealite faktorii elde edilir. Fit edilen dogrunun

V'=0"da diisey ekseni kestigi nokta lp doyma akim degerini verir. lo doyma akim degeri,
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I, = AAT? exp(— %J (3.6)

ile verilmektedir. Denklem (3.6)’un her iki tarafin tabii logaritmas: alinarak ¢, ’ye gore

diizenlenecek olursa engel ytiksekligi,

AAT j (3.7)

0

ed, = kTﬁn[

ifadesiyle elde edilir. Burada A diyot alami, A” Richardson sabiti ve CulnSe; yariiletkeni
icin 0,15 AK?cm™ (Coskun et al. 2006; Aydogan et al. 2009), T Kelvin cinsinden ortam

sicakligi ve k Boltzmann sabitidir.

Akim Slgme ve gerilim uygulama islemi 10 A hassasiyetine sahip Keithley 487 piko

ampermetre cihazi kullanilarak gercgeklestirildi.

Sekil 3.4 metalleri buharlastirmak i¢in kullanilan Univex-300 buharlastirma tinitesini

gostermektedir.

Sekil 3.4. Buharlastirma tinitesi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Bu boliimde, ITO iizerine elektrokimyasal olarak biiyiitillen CulnSe; yariiletkeninin
XRD, AFM ve Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun alinan |-V (Akim-Voltaj), C-V
(Kapasite-Voltaj) olglimlerinden sicakliga bagli olarak elde edilen degisimler, bu
degisimlerin degerlendirilmesinde kullanilan metotlar ve degisimlerin degerlendirilmesi

sonucu elde edilen temel diyot parametrelerinin bazilari yer almaktadir.

4.2. CulnSe; /(ITO)

100
CulnSe (112) CulnSe /ITO

80 -
E
=
= 60
€,
% CulnSe_(220)
E 40 - ITO
=
7>

20

0 a 1 v 1 v 1 v 1 v 1
20 30 40 50 60
20

Sekil 4.1. ITO altlik iizerine biiyiitiilen CulnSe; ince filminin XRD grafigi

Sekil 4.1 ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak biyiitiilen CulnSe, ince filminin
XRD grafigini gostermektedir. XRD grafiginde goriildiigii gibi biiyiitilen CulnSe;
filmlerin iki tane belirgin piki bulunmustur. Bu piklerin acilart 26,68° ve 44,38°
civarindadir. Bu piklerin yonelimleri sirasiyla CulnSe, (112) ve CulnSe; (220)’dir. ITO
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yariiletkeni iizerine biiyiitilen CulnSe, ince filmi (112) yonelimde siddetli pik
gostermistir. CulnSe; filmlerin tanecik biiyiikliigii ve diizlemler aras1 mesafeleri Cizelge
4.1’de verilmistir. CulnSe, filmlerin tanecik blyiikligli (3.2) denkleminden ve
diizlemler aras1 mesafeleri ise (2.15) denklemlerinden hesaplanmistir. Elektrokimyasal

yontemle biiyiitiilen CulnSe, ince filmlerin tanecik biiyiikliikleri sirasiyla 110,7454 A°
ve 86,7282 A° degerindedir.

Cizelge 4.1. ITO altlik iizerine biiyiitilen CulnSe; filmi i¢in hesaplanan kristal
biyiikliikleri

Tanecik
. Biiyiikliigii
a86 FWHM | Siddet 20 d (um) (D) A0
CulnSe,(112) 0,73 88,77 26,68 3,34 110,75
CulnSe,(220) 0,99 44,79 44,38 2,04 86,73
4.3. CulnSe; /(p-Si)
100000
] CulnSe,/p-si
1 a107
80000 - so00
] o
E ] -
& 60000 - Foof
= 40000 - -
20000 ] -
0 _: —_—nA A J —
0 20 40 60 80 100

20

Sekil 4.2. p-Si altlik iizerine biiyiitiilen CulnSe; ince filminin XRD grafigi
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Sekil 4.2 p-Si altlik tizerine elektrokimyasal biiyiitillen CulnSe; ince filminin XRD
grafigini gostermektedir. XRD grafiginde goriildiigii gibi biiyiitiilen CulnSe, filmlerin
bir tane belirgin piki bulunmustur. Bu pikin agist 17,123° civarindadir ve yonelimi
CulnSe; (101)’dir. CulnSe; filmlerin tanecik biiyiikliigii ve diizlemler aras1 mesafeleri
Cizelge 4.2°de verilmistir. CulnSe; filmlerin tanecik biiyiikliigii (3.2) denkleminden ve
diizlemler aras1 mesafeleri ise (2.9) denklemlerinden hesaplanmistir. Elektrokimyasal
yontemle biiyiitiilen CulnSe; ince filmlerin tanecik biyiikligi 126,5683 A°
degerindedir. Tavlanmamis filmin ylizeyinin taneler gozlenirken tavlanmis filmde bu
tane sinirlarinin ortadan kalktig1 gézlemlenmektedir. Tanecik biiytikliigii ne kadar kii¢iik

olursa numune de o kadar kaliteli olur.

Cizelge 4.2. p-Si altlik iizerine biyiitilen CulnSe, filmi i¢in hesaplanan kristal
buyiikliikleri

A107 FWHM | Siddet | 20 | d(um) | Tanecik Biiyiikliigii (D) A°

CulnSe,(101)| 0,64 3466 | 17,12 | 517 126,57

00 -®q

Sekil 4.3. ITO altlik iizerine biiyiitiillen CulnSe; ince filminin AFM goriintisii.
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4.4. 1-V (Akim-Gerilim) Olgiimleri: Cheung ve Norde Fonksiyonlarin

Kullanilmasi

Onceki boliimlerde kisaca deginildigi gibi, yukarida bahsedilen degisimlerin elde
edilmesinde deney diizenegi kurulup, 6nce oda sicakliginda (300 K’de) denge
saglandiktan sonra bu sicakliktan baglayarak 25°C’lik adimlarla Au/CulnSe,/p-Si/Al
i¢in (300-398 K) araliklarinda (I-V) ve (C-V) olgtimleri alindu.

(I-V) ol¢iimleri yardimiyla diyodun diiz beslem tarafindaki degisiminden idealite
faktorii, engel yiiksekligi ve yiiksek akim degerlerine karsilik gelen ve lineerligin

bozuldugu bolge yardimiyla da seri direng degerleri hesaplandi.

Idealite faktoriinii hesaplamak icin kullanilan esitlik;

| = I{exp(%j—l} (4.2)

ile verilmektedir. Bu ifadede eV >>nkT olmasi durumunda istel terim yaninda 1

ihmal edilebilir. Bu durumda ifadenin yeni hali;

=1, {exp(%ﬂ (4.2)

olur. (4.2) ifadesinin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinip, sonra da V’ye gore tiirevi

alinirsa; idealite faktorii i¢in (4.3) ifadesi elde edilir.

e dVv (4.3)
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Inl-V grafigi ¢izildiginde, diiz beslem kismindaki lineer bolgeye bir dogru fit edilerek bu
dogrunun egiminden dV/d(Inl) elde edilir. Bu degerle birlikte e, (elektronun yiikii
=1,6x10™" C), k (Boltzmann sabiti = 8,625x10° eV/K) ve T (sicaklik (K)) degerleri
(4.3) ifadesinde yerine yazilarak idealite faktorii degerleri her bir sicaklikta hesaplandi.
Fit edilen dogrunun V'=0’da diisey ekseni kestigi nokta lp doyma akim yogunlugunu
verir. (4.2)’deki lp doyma akim yogunlugu,

|, = AA*T? exp(— %} (4.4)

ile verilmektedir. (4.4) esitliginin her iki tarafinin tabii logaritmas: alinip @, ’ye goére

coziiliirse, (4.5) ile verilen engel yiiksekligi ifadesi elde edilir.

ed, =KT In(AA'T?/1,) (4.5)

Burada, A, diyodun etkin alani (A=0,00196 cm?) A*, Richardson sabiti olup p-Si i¢in 32
A/K?cm? *dir. Sicakliga bagli olarak Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun dogru beslem
akim-voltaj grafikleri sirasiyla Sekil 4.4’de verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen
idealite faktorleri, engel yiikseklikleri ve doyma akimi degerleri Cizelge 4.3’de
goriilmektedir. Cizelge 4.3’den goriildiigii gibi, artan sicaklikla idealite faktorii degerleri
azalirken engel yiiksekligi degerleri artmistir. Sekil 4.4’den de goriilecegi gibi, oda
sicakligindan daha diisiik sicakliklara dogru gidildik¢e ayn1 akim degerine ulasabilmek

icin gerekli olan uygulama gerilimi artmaktadir.

Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun I-V degisimleri +1V araliginda, 0,005 Voltluk adimlarla
alindi. (2.14) ve (2.19) (Cheung fonksiyonlari) esitlikleri kullanilarak, diyodun engel
yiikseklikleri ve idealite faktorleri bu ifadeler yardimiyla da bulundu. (2.17) ifadesinde
verilen dV/d(Inl)’nin I’ya kars1 ¢izilen grafigi bir dogru vermektedir. Bu dogrunun
I=0’da diisey ekseni kestigi noktadan idealite faktorii, dogrunun egiminden de seri

direng degerleri elde edildi. Au/CulnSey/p-Si/Al diyodunun sicakliga bagli olarak,
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Cheung fonksiyonlarina ait dV/d(Inl)-1 grafigi Sekil 4.5’de verilmistir. Bu grafikten elde
edilen idealite faktorli ve seri direng degerleri Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Burada
yine hem idealite faktorii degerleri hem de seri diren¢ degerleri artan sicaklikla
azalmistir. (2.19) denklemi yardimiyla elde edilen H(I)-1 grafigi de bir dogru
olmaktadir. H(l)-1 grafiginde, 1=0 iken dogrunun diisey ekseni kestigi noktadan, engel
yiiksekligi ve dogrunun egiminden de seri direng (RS) elde edilmektedir. Bu islemler
yukarida belirtilen her bir sicaklikta yapildi. H(I)-1 grafigi sicakliga bagh olarak, Sekil
4.6’da verilmistir. Bu grafikten elde edilen engel yiiksekligi ve seri diren¢ degerleri de
Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Burada da engel yiiksekligi degerleri artan sicaklikla

artarken, seri diren¢ degerleri azalmstir.

1.0E-3 3
1 Auw/CulnSe »/p-Si‘Al
1 T=300 K &
1.0E-4 o T=323 K —¢
] T=348 K
1 T=373 K =i

LOE-S 4 T=308 K

- 1.0E-6 —
=
T ] dehdkakass
i 1.0E-7 5
1.0E-8 -
1.0E-9 -
LOE-10 -
| ] 1 ] ]
-1 -0.5 0 0.5 1
Volt(V)

Sekil 4.4. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait sicakliga bagli I’nin V’ye kars1 degisimi.
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1 Au/CuInSe_‘/E-Si/AI
6.0E-1 - T=300K

4.0E-1

dV/din(I)

2.0E-1

0.0E+) +——————
0.0E+0 2.0E-4 4.0E-4 6.0E-4
Amper(I)
Sekil 4.5. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait sicakliga bagli dV/d(Inl)’nin I’ya kars1

degisimi

2.80

2.40 -

H®D)

2.00

Au/CulnSe 2/p-Si/Al

€ 30K
4 323K
4 348K
373K

# 398K

160 +————————1————
0 2E-4 4E-4 6E-4

I (Amper)

Sekil 4.6. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait sicakliga bagli H(I)’nin I’ya kars1 degisimi
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Cizelge 4.3. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait temel parametreler

Sicaklik -V dv/d(Inl) H(1)-1

(K) n @b(eV) | lo(A) n | Rs(Q) @b(eV) | Rs(QY)
300 3,05 |0,62 2,260x107 [ 3,92 | 2563 0,72 6435
323 2,70 [0,73 2,89 x10°® 3,71 | 2312 0,84 1186
348 1,87 [081 1,74 x10° 3,17 | 1657 0,93 2889
373 1,74 | 0,87 1,43 x10°° 2,71 | 1037 1,03 2560
398 117 0,95 9,38 x10° 1,77 | 985 1,09 802

Sekil 4.5 Cheung fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen seri direncin sicaklikla
degisimini gostermektedir. Degisimlerden de goriildiigii gibi sicaklik arttikca seri direng
degeri azalmaktadir. Bu durum, sicaklik arttik¢a diyottan daha fazla akim ge¢mesi ile

aciklanabilir.

1 Au/CulnSe,/p-Si/Al
{ T=300K &

1 T=323K —*

1 1=348K

{1 T=3713K &

1 T=398 K +

1

F(V)

0.0 0.5 1.0
Volt (V)

Sekil 4.7. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait Norde fonksiyonlarindan elde edilen seri
direncin sicaklikla degisimi
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4.5. C-V (Kapasite-Gerilim) Olgiimleri ve Yapilan Hesaplamalar

Schottky diyotlarda uzay yiikii bolgesinin kapasitesi, metal/yariiletken arayiizeyin
olusumu hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Kapasitenin ters beslem durumunda
gerilime bagl degisiminden, dogrultucu kontagin engel yiiksekligi, yariiletkendeki
tastyici konsantrasyonu, difiizyon potansiyeli ve Fermi enerji seviyesi gibi parametreler

tayin edilebilir.

AuU/CulnSe,/p-Si/Al diyodu i¢in (300K-398K) sicakliklarinda C-V 6l¢timleri ve farkli
frekanslarda (50kHz-1000kHz) ve -1V ve +1V araliginda, HP 4192A LF Impedance
Analyzer cihazi ile yapildi. Bu dlgiiler (4.6) esitligi diizenlenerek degerlendirilir.

1 1

£,6,eN, \2 KT )2

(4.6) esitligi diizenlenecek olursa, (burada, &, yariiletkenin dielektrik sabiti (Si igin
£s=11,8), £=8,85x10"" F/m olup, boslugun dielektrik sabiti, e, elektronun yiikii, Vg,
difiizyon potansiyeli, k= 8,625x10° eV/K (Boltzmann sabiti), Na iyonize olmus

akseptor konsantrasyonu ve T, Kelvin cinsinden sicakliktir).

C—Z _ 2(Vd +V)

= 4.7
£,£,A’N, 4.1

elde edilir. Burada V uygulama gerilimidir. (C™2 —V) grafigi ¢izildiginde yapilacak
uygun lineer fit ile C?=0 igin V4=V olur. Dolayzst ile difiizyon potansiyeli elde edilmis
olur. Bu grafiklerden yararlanilarak farkli sicakliklarda bulunan difiizyon potansiyelleri

Cizelge 4.4’de verilmistir.

(4.7) ifadesinin V’ye gore tiirevi alinirsa
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-2
d€”) = 2 - (4.8)
dv £.6,6A°N,
elde edilir. Bu ifadeden Na ¢ekilirse,
N, = 2d — (4.9)
£,£,6A° aec)

dv

bagintis1 elde edilir. Yine (C2-V) grafiginden elde edilen tasiyict konsantrasyonlari

asagida Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Termal dengede p-tipi bir yariiletkendeki elektron konsantrasyonu,

E,-E
kT

n, =N, exp( VJ (4.10)

ile verilmektedir. Burada, Nv termal dengede iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu
olup, Si i¢in Nv=1,04x10" cm™'tiir. p-tipi bir yariletken icin Na>>ni olacag: i¢in
no=N, olur (Neamen 1992). Burada ni, intrinsic elektron konsantrasyonudur. Bu durum
dikkate alindiginda, (4.10) ifadesi,

E, -E
kT

N, =N, exp( . J (4.11)

olarak elde edilir. Son ifadenin tabii logaritmasi alinacak olursa ve valans bandi referans

seviye olarak (Ev=0) kabul edilirse,
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Na
E, =kT In( N j (4.12)

'

Fermi enerji seviyesi elde edilmis olur. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait Fermi enerji
seviyesi degerleri sirasiyla Cizelge 4.4’te verilmistir. Ayrica C-V grafiginden engel

yiikseklikleri,
®, =E, +V, (4.13)

ile verilmektedir (Neamen 1992). Bu ideal diyot icindir. ideal olmayan durum igin bu
ifade,

@, =L 4+ E, (4.14)

ile verilir. Son ifade ile elde edilen engel yiiksekligi degerleri diizeltilmis engel
yiikseklikleri olarak adlandirilmaktadir. Ayni sekilde Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait
(C-V odlgtimlerinden elde edilen) engel yiikseklikleri degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
Buradaki n degeri, I-V grafiklerinden elde edilen idealite faktoridiir. Sekil 4.8, Sekil
4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodunun (300K-398K)
sicakliklarinda, farkli (500kHz-1000kHz) frekanslardaki diiz beslem C-V grafigini
gostermektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi diisiik frekanslardaki kapasite biiyiik
iken, yiiksek frekanslara dogru gidildikce diiz beslem durumundaki kapasite
azalmaktadir. Ayn1 zamanda uygulama gerilimi sifira dogru gittikce diiz beslemdeki
kapasite degerleri de gittikge kiiclilmektedirler. Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15
diyodun diiz beslem C-V grafiklerinden faydalanilarak elde edilen 1/C%V degisimini
gostermektedir. Degisimlerden goriildiigii gibi uygulama gerilimi diiz beslem bdlgesi

icin azaldikca, 1/C? azalmaktadur.
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Yukarida bahsedilen frekansa ya da sicakliga bagli C-V degisimlerinin ters beslem
bolgesine ait 1/C%-V grafiklerinden her sicaklik degeri i¢in lineer bir davramis
sergiledikleri  goriilmektedir. Lineer olmayan degisimler araylizeydeki hal
yogunlugunun varlig ile ortaya ¢ikan excess (artik) kapasite ile a¢iklanmaktadir. Ayrica
1/C?-V degisimi diisiik frekanslardan yiiksek frekanslara dogru gidildikge miikemmel
lineer bir davranig sergilemeye baslar (Tung 2001). Genellikle yiiksek frekanslarda
(>>500 kHz) arayiizey halleri yariiletkenle dengede bulundugundan kapasiteye katkida
bulunmazlar (Ttirit et al. 1992).

1E+3
| AwCulnSez/p-Si/Al T=300 K
{ 500 kHz &
{ 1000 kKHz 4
9E+2
-
2= 6E+2 +
5
3E+2
“ = T I T T T T I T T T T I T T T T I
-1 -0.5 0 0.5 1
Volt(V)

Sekil 4.8. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait C-V grafigi (=500 kHz, 1IMHz ve T=300
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Sekil 4.9. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait C-V grafigi (f=500 kHz, IMHz ve T=323
K)
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o |
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-1 -0.5 0 0.5 1
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Sekil 4.10. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait C-V grafigi (=500 kHz, IMHz ve T=348
K)
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Sekil 4.11. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait C-V grafigi (=500 kHz, IMHz ve T=373
K)

1E+3
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1 1000 kHz —¢-
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-1 -0.5 0 0.5 1
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Sekil 4.12. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait C-V grafigi (f=500 kHz, IMHz ve T=398
K)
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Sekil 4.13. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait iki farkli frekansta oda sicakliginda
1/C?nin Vye kars1 degisimi

[} Au/CulnSe y/p-Si/Al T=323 K
6.0E-4 —
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-1 -0.5 0 0.5 1
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Sekil 4.14. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait iki farkli frekansta (50°C) 323 K de
1/C%nin V’ye kars1 degisimi
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l Au/CulnSe »/p-Si/Al T=348 K
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Sekil 4.15. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait iki farkli frekansta (75°C) 348 K de
1/C?nin Vye kars1 degisimi

Cizelge 4.4. Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait 1/C*nin V’ye karsi degisiminden elde
edilen temel diyot parametreleri

Sicaklik(K) Va(V) Et(eV) Na(cm™)x10™ Dy(eV)
300 0,167 0,740 2,420 0,71
323 0,113 0,792 2,310 0,73
348 0,109 0,845 1,720 0,80
373 0,092 0,905 1,710 0,84
398 0,084 0,954 1,240 0,86
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan ¢alismada, [100] dogrultusunda biiyiitiilmiis, 270 um kalinliginda, 1-10 Q-cm
Ozdirencine sahip p-Si yariletken kristali kullanilarak omik kontagi termal
buharlagtirma ile ve dogrultucu tarafi elektrokimyasal biiylitme yontemi ile yapilan
AuU/CulnSe,/p-Si/Al diyodu ve bu diyodun temel degisimlerinden |-V (akim-gerilim) ve
C-V (kapasite-gerilim) degisimleri ve bu degisimler {izerine sicakligin etkisi ¢alisildi.

p-Si yariiletkeninin Bolim 3’te bahsedilen kimyasal temizleme islemi yapildi. Omik
kontak yapimi i¢in numunenin mat tarafina laboratuarimizdaki buharlagtirma tinitesi ile
Al metali buharlastirilip, parlak tarafina elektrokimyasal yontemle CulnSe; yariiletkeni
biiyiitiildii. Numunenin ¢ap1 1.7 mm olan dairesel kismi agik kalacak sekilde, (omik
tarafi teflon tabaka iizerine gelecek sekilde) yerlestirildi. Daha sonra buharlastirma
yontemiyle dairesel kisim tizerine Au biiyiitiilerek Au/CulnSe,/p-Si/Al Schottky yapisi
elde edildi. Bu diyodun I-V grafiginden iyi bir dogrultucu karakteristik sergiledigi

goriildil.

Elde edilen bu diyodun, 300°K’den baslayarak, yaklasik 25°C’lik adimlarla oda
sicakligindan 398°K e kadar her adimda I-V ve C-V élgiimleri yapildi. Olgiilerin alindig

deney sistemi semasi Sekil 3.4’de verilmistir.

Diyodun I-V &lgtimleri, “Keithley 487 Picoammeter/ Voltage Source” cihazi ile +1 V ile
-1 V araliginda 5 mV adimlarla alindi. Sicakliga bagl I-V grafikleri Sekil 4.4°de
verilmistir. Bu degisimler 300 K-398 K araliginda degerlendirildi. Bu degisimlerden
elde edilen idealite faktorleri 300 K-398 K igin; 3,05-1,17 araliginda ve engel
yiikseklikleri ise 0,62-0,95 eV araliginda degismektedir. Bu durumda yiiksek sicakliga
dogru gidildik¢e diyodun ideale yaklastigr sonucu c¢ikarilabilir. Sicakliga bagh -V
grafiklerinden bulunan idealite faktorleri, engel yiikseklikleri, Cheung fonksiyonlari
(degisimleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da verilen) yardimiyla bulunan idealite faktorleri,
engel yiikseklikleri ve seri direng degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge 4.3’den
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de goriildigi gibi, Cheung fonksiyonlarindan elde edilen parametreler direkt olarak 1-V
grafiginden elde edilen parametrelerden farklidir. Bu durum yiiksek akim ve yiiksek
gerilim degerlerine karsilik gelen bolgelerde seri direncin etkisine atfedilebilir. Sekil
4.4°de |-V grafiklerinden elde edilen idealite faktorii, engel yiiksekligi ve modifiye
edilmis engel yiiksekliginin sicaklikla degisimi gosterilmektedir. Bu degisimlerden
goriilecegi gibi, artan sicaklikla engel yiiksekligi artarken, idealite faktorii azalmaktadir.
Bu tarzdaki bir degisim metal/yariiletken arasindaki homojen olmayan engelle
(inhomogeneous barrier) agiklanabilir. Bu homojensizligin nedeni, farkli atomik fazlar,

yiizey kusurlari veya araytizeyin etkisine atfedilebilir (Sullivan 1991).

Sullivan et al. (1991) ve Tung (1992) tarafindan da bildirildigi gibi; metal/yariiletken
araylizeyi boyunca akim iletimi sicaklikla aktive edilmis bir islem oldugundan dolayz,
diisiik sicakliklarda elektronlar daha diisiik engelleri asabilirler ve bu yiizden akim daha
diisiik Schottky engel yiikseklikli bolgelerle belirlenir. Bu durum biiyiik bir idealite
faktoriine sebep olur. Sicaklik arttiginda daha fazla elektron yiiksek engelleri agsmak igin
yeterli enerjiye sahip olur. Bunun sonucu olarak da baskin olan engel yiiksekligi

sicaklikla ve beslem voltajiyla artarken idealite faktorii azalir.

AU/CulnSe,/p-Si  diyodu igin IV grafiklerinden elde edilen temel diyot
parametrelerinden, artan sicaklikla idealite faktoriiniin azalmasi ve artan sicaklikla engel
yiiksekliginin artmasi literatiirde yapilan ¢ogu ¢aligmalarla (Hardikar 1999; Biber 2003
ve Coskun et al. 2003) uyum i¢inde oldugu goriilmistir. Bir Schottky diyodun engel
yiiksekligi uygulanan beslem voltajinin sonucu olarak kontak iizerindeki elektrik alana
baghdir. Diiz bant engel yiiksekliginin, deneyler ile teori karsilastirildigi zaman
kullanilmast gereken Schottky engel yiiksekliginin bir temel Olclisii olarak
diistiniilebilecegi gosterilmistir (Chand 2002; Chand et al. 1996; Subhash et al.1996;
McCafferty et al. 1996). Bu sart altinda, yariiletken bantlar diizdiir, imaj kuvvet engel
diismesinin etkisi yok edilmistir, 1-V grafikleri etkilenmemistir ve yanal inhomojenligin

etkisi uzaklastirilmistir.
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I-V grafiklerinden de goriilebilecegi gibi, bu degisimler diisiik gerilimlerde termoiyonik

davranig gostermis, oda sicakliginda idealite faktorii 3.05 olarak bulunmustur.

Ik yapilan ¢alismalara gore elektron akisi genel olarak termoiyonik davranis sergiledigi
siirece, cogunluk tasiyicilari i¢in quasi-Fermi seviyesi eklem boyunca diizdiir. O zaman
quasi-Fermi seviyesinin yiikselmesi, arayiizeyde lokalize olmus ve uzay yiikii
bolgesindeki kusur seviyelerinin yerlesimini degistirir. Bu durumda akimin sature
olmasi, sadece uygulama geriliminin kritik gerilimden daha biiyiilk oldugunda,
tastyicilarin  tuzaklanmasi1 sonucu gerceklesir. Aslinda bu durumda, uygulama
geriliminin bir kismi, yariiletkendeki arayiizeye yakin bir bolge boyunca dagilir. Boyle
bir gerilim diislisliniin, yariiletken bantlartyla dengede olan yiiksek konsantrasyondaki
arayiizey hallerinin oldugu Schottky diyotlarda ve MIS yapilarda yariiletken ve metal
arasinda ince bir yalitkan tabakada olustugu bilinmektedir (Cola et al. 1993).

Yine Au/CulnSe,/p-Si/Al diyodu i¢in Cheung fonksiyonlart yardimiyla bulunan seri
direncin artan sicaklikla azaldigi Sekil 4.5°de goriilmektedir. dV/dIn(l)-1 grafiginden
hesaplanan seri diren¢ degerleri 300K’de 2563 Q’dan 398K’de 985 Q’a, H(I)-I
grafiginden hesaplanan seri direng degerleri ise 300K’de 6535 Q’dan 398K’de 802 Q’a
degismektedir. Sicakligin azalmasi ile seri direncin artmasi; seri direncin idealite
faktorii ile aymi parametrelere bagli olmasi ya da diisiik sicakliklarda serbest yiik
tastyicilarinin  sizmasi faktoriine dayandirilabilir. Sicakligin artmasiyla seri direng
degerlerinin diismesi; diisiik sicakliklarda serbest tagiyict yogunlugunun azalmasinin bir
sonucu olarak yorumlanabilir (Chand et al. 1996). Sicakligin artmasi ile yariiletkendeki
genlesmeden dolay: yasak enerji aralif1 azalmakta ve ayn1 zamanda tasiyicilar da daha
yiiksek termal hiza kavusacaklarindan bandindaki dolayi, iletkenlik tasiyici sayisi

artacak, buna bagl olarak seri diren¢ degeri azalacaktir.

Diyodun sicakliga ve frekansa bagli C-V degisiminin nasil etkilendigini gérmek igin,
once oda sicakliginda 500 ve 1000 kHz frekanslarinda ve sonra 6l¢iim alinan her bir
sicaklikta yine 500 ve 1000 kHz frekanslar1 i¢in C-V degisimleri ¢izildi. Frekansa bagh

olarak elde edilen C-V degisimlerinden de goriilecegi gibi diisiik frekanslardaki kapasite
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yiikksek iken, frekans arttikga kapasite azalmaktadir. Benzer sekilde artan sicaklikla
kapasitenin arttig1 goriillmektedir. 1/C%-V degisimleri iyi derecede lineer bir degisim
gostermektedir. Farkli sicakliklarda elde edilen 1/C*-V egrileri oldukga birbirine yakin
degerler vermektedir. Verilen bir gerilim degeri igin, 1/C? degeri artan sicaklikla
azalmaktadir. Elde edilen degerler Quan (1993) tarafindan verilen teorik degerlerle

uyum i¢indedir.

Bir Schottky diyodun ters beslem C-V degisiminden yararlanarak diyodun difiizyon
potansiyeli, iyonize olmus akseptor konsantrasyonu (p-tipi yariiletken igin) Fermi enerji
seviyesi ve dolayisi ile de (4.13) esitliginden engel yiiksekligi hesaplanabilir. Ters
beslem 1/C%V degisimlerinden, Vg, (difiizyon potansiyeli) E;, (fermi enerji seviyesi),
engel yliksekligi ve N, (iyonize olmus akseptdér konsantrasyonu) degerleri bulundu.
Farkli frekans degerleri i¢in bulunan engel yiiksekligi degerleri Cizelge 4.4’te
verilmistir. Cizelge 4.4’deki C-V degisimlerinden bulunan engel yiikseklikleri -V
grafiklerinden elde edilen ve Cizelge 4.3’de verilen engel yiikseklikleri ile
karsilastirildiginda C-V degisimlerinden bulunan engel yiiksekliklerinin farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum bir arayiizey tabakasinin varligi ve yariiletkendeki tuzak
seviyeleri ile agiklanabilecegi gibi, engelin inhomojenligine de atfedilebilir (Rhoderick
et al.1988; Ozdemir et al. 2003). inhomojen bir arayiizey igin, bant biikiilmesindeki ve
engel yliksekligindeki bolgesel degisimler akim ve kapasite i¢in farkli Schottky engel
yiiksekligi sonucunu dogurur (Brillson 1982; Sullivan 1991).

I-V ve C-V ol¢limleri temelde farklhidirlar. 1-V ve C-V dlglimlerinin birbirinden farkl
¢ikmasinin bir nedeni, her iki 6l¢lim tekniginin farkli teknikler olmasidir. C-V dlgtimleri
diyottaki empedans Ol¢iimlerine dayanir. Devre elemaninin kapasitesi uygulama
geriliminin fonksiyonu olarak hesaplanir. I-V ve C-V degisimlerinden elde edilen engel
yiiksekligi degerlerinin farkli oldugu goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda (TE)
modelinden sapmalarin nedenini, I-V grafiklerinden elde edilen engel yiiksekligi ile C-V
degisimlerinden elde edilen engel yiiksekliginin farkli ¢ikmasi gibi bir ¢ok belirsiz

durumu tam olarak agiklayan bir model yoktur (Sullivan et al. 1991). Ancak bunlardan
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engelin inhomojenligi son yillarda {izerinde fazla durulmasi gereken konulardan biri

olmustur.

Homojen bir engele sahip devre elemaninda kapasite deplasyon bolgesinin genisligi ile
orantilidir. |-V grafigi ile engel yliksekligi, akim akis1 i¢in bir aktivasyon potansiyeli
olarak tanimlanabilen niceligi ifade eder. C-V degisiminden elde edilen engel yiiksekligi
aslinda, deplasyon bolgesinin biiyiikliigliniin bir 6l¢liimiidiir. Sayet engeller homojen ve
ideal iseler, her iki Gl¢iim tekniginden elde edilecek olan Olglimlerin ayni sonuglari
vermeleri gerekir. Homojenlik ve ideallik s6z konusu olmadigi durumda, her iki 6l¢tim

tekniginden elde edilecek dl¢timler farkli olacaktir.

Dolayis1 ile Au/CulnSe,/p-Si diyodu homojen ve ideal olmadigi kabul edildigi igin, her
iki Ol¢lim tekniginden elde edilen engel yiiksekligi degerleri farkli olmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda daha fazla akim daha yiiksek engel bolgelerinden akacagi igin 1-V engel
yiiksekligi daha yiiksek olacaktir. Daha diisiik sicakliklara gidildikge, akimin ¢ogu
diisiik engelli bolgelerden ayrica Termoiyonik emisyon modelinden farkli olarak
difiizyon yoluyla da aktig1 kabul edilebilir. Bu durumda (diisiik sicakliklarda) da 1-V
engel yiiksekligi daha diisiikk olacaktir. C-V Olglimii akimdaki degisimi dikkate
almaksizin, ortalama engel yiiksekligi alaninin bir Slgiisiinii alarak son bulur. Diisiik
engel bolgelerinin alaninin 6nemli degisiklige neden olmasi beklenmediginden dolayz,
C-V 6l¢limiiniin de 6nemli derecede degismemesi gerekir. C-V dl¢limiinden elde edilen
engel yiikseklikleri degerlerinin 6nemli derecede degisim gostermedigi Cizelge 4.4°de

goriilmektedir.

Sonug olarak, kendi laboratuarimizda imal ettigimiz Au/CulnSe,/p-Si/Al diyoduna ait |-
V ve C-V olgiimlerinden elde edilen diyot parametrelerinin sicakliga bagli degisimleri
incelenmistir. Artan sicaklikla idealite faktoriiniin azaldigi, engel yiliksekliginin arttig1
gozlenmistir. Bu durum engelin homojen olmamasina atfedilmistir. Yine Cheung

fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplanan seri direncin artan sicaklikla azaldig: goriilmiistiir.
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