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EVREN ARABACI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
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Damisman: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2001, 80 sayfa

Bu calismada II-VI grup ikili bilesiklerinden olan ZnS yariiletken
filmin elde edilme ozellikleri incelenmistir.ZnS yariiletken filmi spray-
pyrolysis yontemi ile 275°C, 300°C, 335°C ve 425°C taban sicakhiklarinda
elde edilmigtir. Belirtilen taban sicaklig: icin elde edilen filmlerin x-151n1
kirimim desenleri incelenerek ZnS yapisindaki filmin 425°C ‘den daha diisiik
elde edilme sicakhklarmmda amorf yapida ve bu degerde ise polikristal yapiya
sahip oldugu belirlenmistir. ZnS yariletken filminin optik zelliklerinin
incelenmesi ile direkt band gecisine sahip oldugu ve elde edilme sicakhgma
gore 3,29e¢V-3,99¢V arasinda yasak enerji araligimin oldugu saptanmustir.
Elde edilen biitiin filmlerin n-tipi iletkenlik  gosterdigi
belirlenmistir.Taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri yardimiyla
olusturulan filmlerin topografik yapisi incelenmistir. 425°C ‘den daha diisiik

taban sicakliklarinda yiizeye iyi tutunamadiklar: belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: II-VI Grup Bilesik Yaniletkenler , Spray-Pyrolysis,
Optik Absorpsiyon, X-Ismi Kirimum, Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

PRODUCTION OF COMPOUND ZnS SEMICONDUCTOR FILMS
BY SPRAY PYROLYSIS METHOD

EVREN ARABACI

- Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof.Dr. Muhsin ZOR
2001, 80 pages

In this work, ZnS semiconduéting material belonging to the II-VI
group have been produced by means of spray pyrolysis method at 275°C,
300°C, 335°C and 425°C substrate temperatures. From the x-ray diffraction
of pattern it is seen that films produced at 425°C are polycrystalline in
structure whereas the ones produced at lower temperatures are amorphous.
The materials observed to have a direct band gap, which are varied between
3,29eV-3,99¢V due to the substrate temperatures. All the films exhibited n-
type conduction characteristics. The SEM micrographs of the films have
shown that Ilayered-type stackings are dominant with well-defined
boundaries. The adherence of the films produced at substrate temperatures

below 425°C observed to be rather weak.

Keywords: II-VI Compound Semiconductors, Spray-Pyrolysis Method,
Optical Absorption, X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy
(SEM).
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Teknolojik uygulamalarda yariiletkenlerin 6nemi oldukga biyaktir.
Elektronikte ve bilgisayar bilimindeki ilerlemeler yariiletkenlerin ozelliklerinin
aragtirilmast ile mimkin olmustur ve boylece teknolojik gelismeler hiz
kazanmugtir.

1838 yilinda elektroliz yoluyla ilk yaniletken film elde edilmis, daha
sonra 1852 yilinda Bunsen kimyasal tepkime ve yine aym yil Grove glow-
discharge sputtering yonetimi ile metal filmler elde etmiglerdir. Bu gelismeleri
izleyen ¢aligmalar su sekilde ozetlenebilir: 1857°de Faraday asal gaz igerisinde
buharlagtrma ile ilk metal filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince
filmleri elde etmek igin vakum kulland: ve 1888’de Kundt yine ayni yontemi
kullanarak metal filmler elde etti. Vakum cihazlaninin gelismesine kadar,
buharlagtirilan ince filmler akademik aragttrmalar olarak kalmig ve bilimsel
¢ekiciligini korumustur (Zor 1982).

Son yirmi yilda gesitli yontemler ile elde edilen yariiletken filmler,
katillarin yapisi ve fiziksel 6zellikleri arasindaki iligkiyi aragtirmada ve entegre
devreler, optik ile ilgili aletler, anahtarlama ve magnetik bilgi depolayan aletler
gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Yariiletken ince filmler tek katli epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢ok
katl epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak uzere ¢
farkli yontem ile elde edilmektedirler. ilk iki yontem ile elde edilen ince filmler,
gelismis teknoloji gerektirmesi nedeniyle maliyeti oldukga yiiksektir. Polikristal
filmler daha digik maliyetli yontemlerle elde edilebilirler ve elektriksel ve optik
ozellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken fotodedektorler gibi bir ¢ok uygulama
alanlarina sahiptirler. Bu nedenle polikristal filmler akademik arastirmalarda da
yaygin olarak kullanilirlar (Peker 1999).

Cagimizin ekonomik ve sosyal yasantisinin ayrilmaz bir pargas: haline
gelen yariiletkenler, periyodik tabloda Si, Ge gibi IV. grup elementlerinden, GaAs
ve InSb gibi II-V grup bilesiklerinden ve kismen de ZnS, CdS ve ZnO gibi II-VI



grup bilesikleri ile bu bilesiklerin uglii, dortli bilesiklerinden olusacak sekilde
genis bir yelpaze olusturmaktadirlar.

IV. grup elementleri genellikle kovalent bag yapisina sahiptirler.
Giinimiizde 6zellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan IV. grup yariiletkenler
silisyum (Si) ve germanyum (Ge) materyalleridir.

Bir diger onemli yaniletkenleri III-V grup ikili (binary) bilesikleri
olusturur. Bu gruptaki yaniletken bilesiklere GaAs, GaP, InSb ve InAs gibi
ornekler verilebilir. Bu grup bilegikler kiibik (sphalerite) kristal yapisina
sahiptirler ve atomlar arast bag genellikle kovalent bagdir.

Periyodik tabloda IVA grubu elementlerinden II-V ve II-VI grup
yariiletkenlere dogru ilerledigimizde, iyonik bag karakteri artar. Artan iyonik bag
karakteri, enerji bant aralifinin artmasina neden olur. Yiiksek iyonik baglanma
elektronlarin pozitif-iyon ¢ekirdeklerine daha siki bir bigimde baglanmasina yol
acar, ve boylece II-VI bilesikleri, III-V bilesikleri ile karsilagtirildiginda daha

genis bant araliklarina sahiptirler.
1.2. I-VI Grup Yariiletken Bilesikler

Farkli elementlerden olusan en 6nemli ikili yaniletken bilesiklerden birisi
de II-VI grup yarniiletken bilesiklerdir. Bu grup yarniletken bilesikler genel olarak,
M gibi daha elektropozitif bir element ile X gibi daha elektronegatif bir elementin
olugturdugu MX formundaki bilegikleri kapsar. II-VI grup bilesikleri Zn, Cd ve
Hg gibi periyodik tablonun II A grubu elementlerini (M) ve S, Se ve Te gibi VI A
grubu elementlerini (X) igerir.

II-VI grup ikili bilegikler, 1,8-4eV arasinda olmak tizere oldukga genis
enerji bant aralifina sahiptirler. Bu nedenle, genis bant aralikhi yaniletken
materyaller olarak bilinirler ve farkli optiksel dalga boylarina sahip laserlerin
yapiminda kullanilmaktadirlar (Nag 1980). Bu grup materyaller iki onemli
sebepten dolay1 arastirmalar igin ilgi ¢cekmektedirler. Bu sebeplerden birincisi,
gelismis optoelektronik aletlerin yapiminda bu materyallere 6zgt ozellikler ve

digeri ise elde edilmelerinde kullanilan hizh ve geligsmis tekniklerdir.



II-VI grup yariletken bilesikler, kimyasal buhar depolama (CVD),
sputtering, elektrodepozisyon, vakumda buharlagtirma, close-spaced buhar
tasinimi, spray-pyrolysis, molecular beam epitaxy gibi gesitli metotlarla elde
edilebilmektedirler.

II-VI grup bilesikler, yariiletkenlerin ve yariiletken aletlerin iiretiminde
oldukc¢a onemli bir yere sahiptirler. Bu bilegikler katot 1gin1 tiiplerinde pencere
materyali olarak, elektroliminesans cihazlarda, fotoiletkenlerde, giines pillerinde,
laser diyotlarda, ince film transistorlerinde, flash ve ultraviyole dedektorlerde
kullamlmaktadirlar (Ilican 2001).

Bu grup yariiletken bilesikler hem kiibik zincblende (sphalerite) fazda
hem de hegzagonal wurtzite bazen zincite olarak adlandirilan hegzagonal wurtzite

fazda kristalize olmaktadirlar.

Sekil 1.1. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yap: (Nag 1980)

Kubik yapida bir atom ikinci tir dort atomdan esit uzaklikta olacak
sekilde yerlesmistir. Atomlar tetrahedral olarak birbirine baglanmiglardir. Kiibik
zincblende kristal yapi, elmas yapinin birbirinden ¢eyrek cisim kosegeni uzunlugu
kadar otelenmis iki yiizey merkezli kiibik yapi (fcc) seklindedir. Elmas yapida her
komsu iki atomun orta noktasina gore inversiyon simetri olmasina karsin, kiibik
ZnS (kubik zincblende) kristal yapisinda inversiyon simetri yoktur. Elmas yapiya
sahip yariiletkenler genellikle elemental yariletkenler olarak adlandirilirlar.

Bununla birlikte, zincblende .yapidaki yariiletkenler bilesik yariletkenler olarak




Sekil 1.2. Kiibik (sphalerite) kristal yap:1 (Nag 1980)

adlandirtbirlar. Sekil 1.1°de yiizey merkezli kilbik yap ve Sekil 1.2°de kiibik
zincblende kristal yap gosterilmektedir.

Hegzagonal wurtzite yapida atomlann diziligi sphalerite yapiya benzerlik
gosterir. Bu kristal yapida bir cins atom diger ikinci tiir dort atom tarafindan
tetrahedral olarak cevrilmektedir. Ancak tetrahedronlar oyle yonelmiglerdir ki
atomlarn  yerlesimi i¢ ige geemis iki siki paketlenmiy hegzagonal Grgiilere
uygundur. Bu nedenle wurtzite yap: iki atomlu siki paketlenmig hegzagonal yap:
olarak dugliniilebilir. $ekil 1.3.a’da siki paketlenmig hegzagonal yap ve Sekil
1.3.b’de ise wurtzite yap: gosterilmektedir (Nag 1980).

Kiibik ve  hegzagonal kristal yapilan  birbirlerine  oldukga
benzemektedirler. Her iki yapida da 6rgii boslugu hemen hemen aym olmasma
ragmen, oOzellikle piezoelektrik ve pyroelektrik Ozellikleri agisindan farkliliklar
vardir. Ancak hegzagonal ve kiibik yapilarm enerji bant yapilarn benzer ozellik
gosterirler.

ZnS, ZnSe, ZnTe ve CdTe gibi II-VI grup bilesikleri oda sicakliginda
zincblende yapida kristallenirler. Yaplan teorik ve deneysel gahgmalar
sonucunda, bu rﬁateryalleﬁn kristal yapilannin kibik olmasi nedeniyle etkin



kiitlelerinin ve bunun sonucu olarak da elektron mobilitelerinin izotropik oldugu
gozlenmigtir (Nag 1980).
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Sekil 1.3. (a) Sika-paketlenmis Hegzagonal kristal yapi ve (b) Hegzagonal
(wurtzite) kristal yap: (Nag 1980)

Bununla birlikte, ZnO, CdS ve CdSe gibi II-VI grup yariiletken bilegikler
ise genellikle hegzagonal wurtzite kristal yapisina sahip bilesiklerdir. Bu
materyallerin etkin kiitleleri ve elektron mobiliteleri asimetrik atomik potansiyel
dagilim: nedeniyle anizotropik o6zellik gosterir. Bu da kiibik yapiya sahip
materyaller ile aralarindaki belirgin bir farkliliktir. Mobilitedeki bu anizotropik

durum hem deneysel hem de teorik ¢aligmalar ile saptanmigtir (Nag 1980).

1.3. ZnS Bilesiginin Ozellikleri

II-VI grup yariiletken bilegiklerinden olan ZnS, yaklagik olarak 3,6-
3,7eV yasak enerji aralifina sahip bir yariletkendir. Genis bant araligina sahip
olmasi bu yarniletkeni goriiniir bolgede transparan 6zellik gosteren bir materyal
olarak uygun hale getirir.

ZnS ince filmleri daha 6nce belirtilen depolama yontemlerin hemen

hemen hepsi ile elde edilebilirler. Literatiirde ZnS ince filmi spray-pyrolysis,



termal decofnpozisyon ve daldirma (Dip) teknigi gibi yontemler yardimiyla elde
edilmislerdir (Kawaguchi ve Maruyama 1989; Dasgupta ve Karanjai 1987).

ZnS ince filmleri de diger sulfurli bilesik ince filmler gibi
fotoiletkendirler ve giines pilleri, ince film transistorleri ve elektroliiminesans
pilleri gibi bir ¢ok yariiletken cihazlarin yapiminda kullanllmaktadlrlér, Oda
sicakliginda ZnS bilesigi oldukga genis yasak enerji araligina sahip olmasi
nedeniyle oldukga iyi liminesans Ozelik gosterir.

Diger II-VI grup bilesiklerde oldugu gibi ZnS de hem hegzagonal
wurtzite yapida hem de zincblende yapida kristalize olur. Her iki yap: i¢in de
valans bandin maksimumu kristal alan1 ve spin-orbit etkilegmesi nedeniyle A, B
ve C olmak uizere li¢ seviyeye yarilir. Her iki yapinin da bant yapilan birbirlerine

¢ok benzemektedir (Madelung 1996).

Sekil 1.4. Kiibik ZnS (zincbhlende) yap: (Smith 1990)

Kiibik ZnS (zincblende) yapida bulunan iki yiizey merkezli kiibik
yapilarin (fcc) birisinde Zn atomlar1 digerinde ise S atomlarn bulunur. S atomlar1
fcc birim hitcresi atom durumlarimi doldurur, Zn atomlart ise fcc birim hiicrenin
yari-tetrahedral durumlarinda bulunurlar ve birim hiicrede dért ZnS molekuli
bulunmaktadir. Kibik zincblende kristal yapisinda S ve Zn atomlarinin

koordinatlan asagidaki gibi verilmektedir (Smith 1990):
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S atomlarn  :(0,0,0 —,—,0 —,0,— 0,—,—
000 (530 GO (05

311 113 131 333

Zn atomlan  : (—,—,— —,—,— — =, = =
(444) (444) (44 4) (444)

Kibik ZnS yapida, Pauling esitligine gore, Zn-S bagi %87 kovalent bag
karakterindedir ve bdylece ZnS kristal yapisi tetrahedral kovalent bag yapisina
sahiptir. Zn ve S atomlarinin koordinasyon sayisi 4°tiir, her atomun gevresinde
kars1 cinsten dort atom diizgiin bir dértgenin kégelerinde bulunurlar.

Hegzagonal yapida kristalize olan ZnS bilesiginin oda sicakliginda yasak
enerji aralig1 3,67eV, yogunlugu ise 4,09gr/cm’ ve orgii sabitleri a=3,8140A ve
c=6,2576A dur. Kibik yapidaki ZnS i¢in yasak enerji aralig1 oda sicakliginda
3,68¢eV, elektron mobilitesi 180 c¢m?/Vs, hol mobilitesi 5 cm?/Vs (400°C’ de),
orgii sabiti 5,4093 A ve yogunlugu 4,079gr/cm’’tiir (Kittel 1986; Lide 1998).

1.4. Amac

Bu caligmadaki amacimiz, pratik ve ekonomik bir yontem olan spray-
pyrolysis yontemini kullanarak II-VI ikili yarniletken bilesiklerinden olan ZnS
ince filmlerini gesitli taban sicakliklarinda elde etmektir. Elde edilen filmlerin x-
st kirimim  desenlerinden kristal yapilanmi ve oda sicakligindaki optik
absorpsiyon spektrumlarindan yasak enerji arakliklarini belirlemektir. Ayrica elde
edilen filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintilerinden

yararlanarak filmlerin topografik goriintileri hakkinda bilgi sahibi olmaktir.



2.YARIILETKENLER
2.1. Giris

Akademik aragtirmalarda ve elektronik endiistrisinde 6nemli bir yere
sahip olan yariiletkenler, 19. yiizyil baslarinda galigmalara baslanmasina ragmen
ilk olarak 1940’larda transistorin kesfi ile ilgi ¢ekmigtir. Boylece teknolojideki
gelismelere katkisi nedeniyle, yaniletkenler katihal fiziginde en ¢ok ilgi ¢eken
konu olmustur.

Kati maddeler elektriksel ve optik ozelliklerine gore yalitkaniar,
iletkenler ve yariiletkenler olmak tUzere ii¢ gruba ayrilirlar. Serbest elektron
hareketi nedeniyle bir kristal tarafindan sergilenen elektriksel iletkenlik sadece
kismen dolu enerji bantlarindaki elektronlarin hareketinden kaynaklanmaktadir.
Bu ifade yalitkanlar, iletkenler ve yariletkenler arasindaki farklarin temelini
~ olusturur.

Yalitkanlarin, iletkenlerin ve yariletkenlerin oda sicakligindaki
elektriksel dzdirengleri sirasiyla = 10' ile 10 (Qcm), = 10 (Qem) ve 1072 ile
10° (Qcm ) arasindadir. fletkenlerde sicaklik ve yabanc: madde yogunlugu arttikga
elektriksel 6zdireng yariiletkenlerin aksine artmaktadir, bununla birlikte, sicaklik
arttikca iletkenligin azalmasina karsin yariletkenlerde sicaklik ile elektriksel
iletkenlik artmaktadir. Bu durum yariiletkenler ile iletkenler arasindaki en énemli
farktir. Yalitkan materyaller ise elektriksel 6zdirenglerinin oldukga biiyiik olmasi
nedeniyle elektrigi iletmezler.

Yariiletkenlerin karakteristik i')zélliklerinden birisi de sicaklik mutlak
sifira (T=0K’e) yaklasirken direncinin oldukg¢a yiiksek bir degere ulasarak
yariiletkenin yalitkan o6zellik gostermesidir. Mutlak sifirda  yaniletkenler
mikemmel yalitkandirlar.

Teknolojide olduk¢a 6nemli bir yeri olan yariiletken materyallerin ince
ayrintilar diginda fiziksel 6zellikleri birbirlerine benzer. Yariiletkenlerin en 6nemli
iki 6zelligi serbest elektronlarin bulundugu iletim (conduction) band: ile baglh
elektronlarin (valans elektronlarinin) bulundugu valans (valance) band: arasinda

bir enerji araliimin bulunmasi ve bu materyallere yapilacak ¢ok disiik orandaki



uygun katkinin yariletkenlerin elektriksel ozelliklerine biyik o6l¢iide etkisi

olmasidir.
2.2. Katilarda Bant Olusumu

Atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde bulunuyorlar
ise her atomun kendisine ait elektronik enerji seviyeleri vardir. Bu atomlar
birbirine yaklastirildiklarinda etkilesmeye baslarlar. Diger bir deyisle, atomlardaki
elektronlarin enerji seviyelerine yerlesmeleri igin kullanilan Pauli disarlama ilkesi
etkisini gostermeye baglar. Bu ilkeye gore nasil bir atomda aym kuantum
sayilarina sahip iki elektron bulunamaz ise, kat1 igindeki elektronlardan ayni
kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Béylece birbirlerine yeteri kadar
yaklastirilan atomlarin atomik enerji diizeylerinde bu ilkeye gore yarlmalar

meydana gelecektir.

E=5,5¢V (C)

2p Atomik
6N seviyeler
2s

2N

I ‘ 2N
22— is

i

| 3 (=Karbon icin w©

| denge degeri)

|

P Atomlar arast
uzakhik

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu (McKelvey 1966)
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Yarilmis olan bu enerji diizeyleri arasindaki fark 10™°eV civarindadir.
Birbirlerine bu kadar yakin enerji diizeylerinin bir aradaki haline enerji bantlan
ad1 verilir. Yarilmig enerji diizeyleri aralanindaki farkin ¢ok kiigiik olmasi
nedeniyle siirekli bir yap1 olarak kabul edilir. Atomlar arasi uzakligi bagh olarak,
karbon (C) kristaline ait bant yapisinin olusumu Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Bir katida olusan enerji bantlarinin arasindaki enerji -diizeylerinde
elektron bulunamaz. Buna gore bir enerji ekseninde hem elektronlarin
bulunabilecegi enerji bolgeleri, yani enerji bantlan hem de -elektronlarin
bulunamayacag: enerji bolgeleri bulunmaktadir. Elektronlarin bulunamadigi
bantlara izinsiz veya yasak enerji bantlar adi verilir. Yasak enerji bantlar1 genel

olarak yasak enerji aralig1 olarak ifade edilir.

Isil yolla uyariian
iletim elektronlari

Bog iletim bandi _/

— e —

Ec T Ec
AE Yasak enelji
araligy

| .
S-S N\ +

Bog valans bandi durumlan
¢hollen

@ ®)

m

L e—sh

Sekil 2.2. Bir yaniletkenin (a) mutlak sifirda (T=0K) ve (b) oda sicakhginda
(T=300K) elektronlarin ve hollerin 1511 hareketi (McKelvey 1966)

Sekil 2.2’de bir yariletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakligindaki en
basit bant yapist gosterilmektedir. Burada elektronlar ile tamamen dolu olan
banda valans bandi ve yasak enerji aralif1 ile ayrilmig, valans bandin tizerindeki
tamamen bog banda ise iletim bandi adi verilir. Bir yaniletkende mutlak sifir
sicakliginda valans bandin tamamen elektronlar ile dolu olmasi nedeniyle bu
durumda elektriksel iletim, yani elektronlarin iletim bandina gegmesi s6z konusu

degildir. Valans bandindaki elektronlar 151k veya 1s1l yolla uyarilmalart ile iletim
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bandina gegerler ve geride hol (hole) adi verilen bosluklar birakirlar. Boylece,
elektriksel iletime hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans banttaki holler
katkida bulunurlar.

Kristal yapidaki katilarin bant yapisi, kristalin igerisindeki serbest bir
elektronun ya da serbest bir holiin davranmigi hakkinda bilgi verir. Boylece, bir
katinin bant yapisinin bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik 6zellikleri hakkinda

bilgi vermesi agisindan oldukga dnemlidir.

2.3. Has (Intrinsic) Yarniletkenler ve Tasiyic1 Yogunlugu

Yariiletken materyallerde elektriksel iletimin, iletim bandindaki
elektronlar ve valans bandindaki holler ile saglandigi bir onceki kesimde
belirtilmigti. Bununla birlikte, yaniletkenlere yapilan uygun . katkilamalar
elektriksel iletkenliklerini 6nemli olgiide etkilemektedir. Boylece yariiletkenler
katki durumlarina gore has (intrinsic) ve katkili (extrinsic) yariletkenler olmak
tzere iki grupta incelenirler. Bir yamiletkenin safsizligi iletim bandindaki
elektron yogunlugu ve valans bandindaki hol yogunlugu ile belirlenir.

Herhangi bir etki ile valans bandindan iletim bandina gegen elektronlarin
yogunlugu (n), valans bandindaki bos elektron durumlarn olarak bilinen hol
yogunluguna (p) esit ise (n=p), bu tip yariletkenler has yariletkenler olarak
adlandirilirlar. Bu durum, bir dnceki kesimde Sekil 1.1°den de goriilebilecegi gibi
sicaklig1 arttirarak mimkan olur. Diger bir deyisle, yaniletkendeki holler ve
elektronlar sadece 1sil uyarilma ile olusturuluyorlar ise béyle yariiletkenler has
yariiletkendirler.

Isil uyarma yolu ile yaratilan elektronlarin ve hollerin sayisi artan
sicaklik ile artig gosterecektir. Bu durumda olugan elektronlar ve holler genellikle
has yik tagiyicilan ve bu tagiyicilar nedeniyle olugan iletkenlik ise has iletkenlik
olarak bilinir. Has bir yaniletkende elektron konsantrasyonu daima hol
konsantrasyonuna egit ve c¢arpimlart sabit olmalidir. Cuinkii bir elektronun 1sil

hareketi sadece bir tane hol olugturur.

n=p 2.1
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n.p =n(T) (2.2)

Egsitlik (2.2)’de hol ve elektron yogunluklari carpimi sadece sicakligin bir
fonksiyonudur, n; has yariiletkenler igin tagiyict yitkk yogunlugudur ve bu ifade
mass-action yasast olarak bilinir (Sze 1981).

Bir yaniletkenin elektriksel iletkenligini belirlemede serbest yiik
tastyicilarinin (elektronlar ve holler) yogunlugunu bilmek olduk¢a Gnemlidir.
Tasiyicilarin - yogunlugunu  belirlemede, Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

kullanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

SE) =5 23)

l+e ¥

bagintist ile verilir. Burada, Er Fermi enerji seviyesi, k Boltzmann sabiti ve T
mutlak sicakliktir.

Fermi enerji seviyesi (Ep), bir katida mutlak sifir (T=0K) sicakliginda
elektronlarin bulunabilecegi en yiiksek enerji seviyesi olarak tamimlanir ve yasak
enerji araliginda bulunur. T=0K’de Fermi enerji seviyesinden daha biiyiik enerji
seviyesinde bir elektronun bulunma olasilig sifirdir ve bu olasilik (2.3) esitligi ile
verilen Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile belirlenir.

Fermi- Dirac dagilim fonksiyonu, T sicakligindaki bir sistemde bir E
enerji seviyesinin bir elektron tarafindan iggal edilme olasiligini vermektedir. f{E)
fonksiyonu, (E-Ep) >> kT olmasi durumunda Maxwell-Boltzmann dagilim
fonksiyonuna donugiir. Boylece denklem (2.3)

L

f(E)y=e ¥ 24

seklinde olacaktir. Yariiletkenlerde tasiyici yogunlugunu belirlemek igin bu esitlik

kullanilmaktadir. Iletim bandindaki elektron yoguntugu n,



13

n= jzf(E)gc(E)dE—sm S j JE-E,e F dE (2.5)

Ec1

ifadest ile verilir. Bu esitlikte, g.(E) iletim bandindaki elektron durum yogunlugu,
gA{E)dE ise elektronlarin E ile E+dE enerji araliginda durumlarin sayisidir ve Ec;
ve Ec; sirasiyla iletim bandinin alt ve st enerji degerleridir. Boylece, iletim

bandindaki elektron yogunlugu n,

om kT _E,-E, _E,~Ep
n= 2(l’}’z-;——f”e ¥ =N, & (2.6)

ifadesi ile verilir (McKelvey 1966, Omar 1975). Bu ifadede, N, iletim bandindaki
etkin durum yogunlugu, h Planck sabiti ve m. ise elektronun etkin kitlesidir.
Valans bandindaki hol yogunlugu ise,

p= j[l f(E)g, (E)dE——‘}/l: R j,/E “EeRdE 2.7)

esitligi ile hesaplanir. Bu bagintida, g«E) valans bandindaki hol durum
yogunlugu, g, (E) dE holler igin E ile E+dE enerji araliginda durumlarin sayis1 ve
Ey: ve Ey; ise valans bandin Ust ve alt enerji degerleridir. Boylece, valans

bandindaki hollerin yogunlugu p,

- Ep-E,
20um, kT ,,, Er 5 SR

p=2ATE) T = Ne (2.8)

ifadesi ile verilir (McKelvey 1966; Omar 1975). Burada, N, valans bandindaki
etkin durum yogunlugu, h Planck sabiti ve my, ise hol etkin kiitlesidir.

Denklem (2.2)’de buldugumuz elektron ve hol yogunluklari yerine
yazildiginda, has yogunluk ni(T)
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27(m, m, )" kT

(1) =2[

P 2e wr (2.9)

ifadesi elde edilir. Bu ifadeden anlagilacag: gibi, tagiyici yogunlugu tastyictlarin
etkin kitlelerine, yasak enerji araligina ve sicakliga baghidir. Verilen bir
yaniletkende etkin kiitleler ve yasak enerji araligi sabit olduguna goére, toplam

tastyict yogunlugu n; sadece sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

NV s P04

Eg/2

Er

= NN

Valans band:

NN\

Sekil 2.3. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi

Has yaniletkenlerde elektron ve hol yogunluklan birbirlerine esit (n=p)
olduguna gore, (2.6) ve (2.8) denklemleri (2.1) denkleminde yerine yazildiginda,

Fermi enerji seviyesi,

E,=—E, +%kT Ln(m”*) (2.10)

seklinde elde edilir. Esitligin sag tarafindaki logaritmik terim ihmal edildiginde,
yani elektron ve hol etkin kiitleleri esit (m, = my ) kabul edildiginde, has
yariiletkenler i¢in Fermi enerji seviyesi Sekil 2.3°de goriildiigu gibi yasak enerji

araliginin tam ortasinda yer alir.
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2.4. Katkih (Extrinsic) Yariletkenler

Katkil1 yariletkenler sadece tek bir tagiyict tipinin (ya elektronlar ya da
holler) elektriksel iletimi sagladigi yariiletkenlerdir. Katkilama yapilan
yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerinde onemli olgiide degisim gozlenir.
Katkilama iglemi, uygun katki atomlarinin yariiletken igerisine cesitli teknikler ile
katilmastyla yapilir. Katkilama islemi sayesinde istenilen 6zelliklere sahip bir
yariiletken elde edilir.

Bir yaniletken materyale katkilanan safsizlik (impurity) atomlar
istenilen Ozellige gore ya elektron verici (donor) ya da elektron alici (akseptdr)
olarak islev gorirler. Katkilama iglemi ile yariiletkenler n-tipi veya p-tipi 6zellik

gosterirler.
2.4.1. n-tipi yaniletkenler

n-tipi yariiletkenlerde elektriksel iletkenlige katkida bulunan ¢ogunluk
tastyicilar elektronlardir. Bagka bir deyisle, serbest elektron yogunlugu hol
yogunlugundan daha biyiktir. Yaniletken, donor (elektron verici) atomlar ile
katkilanmugtir.

Sekil 2.4°de gosterilen silisyum kristal orgiisii i¢in iki boyutlu kovalent
bag modelini ele alalim. Eger bir VA gurubu elementlerinden bir katk: atomu,
ornegin fosfor (P), IVA gurubunda bulunan bir silisyum atomu ile yer degistirir
ise, silisyum orgiisinde tetrahedral kovalent bag igin gerekli olan dort elektronun
diginda bir elektron daha bulunacaktir. Bu ekstra elektron pozitif olarak yiiklenmis
fosfor gekirdegine zayif bir gekilde baglidir. Bu elektronun baglanma enerjisi, bir
iletim elektronunun saf silisyumun 1,1eV’ luk enerji araligina gegmesi igin gerekli
olan enerjinin yaklagik olarak %5’idir. Yani bu elektron fosfor atomundan
kolaylikla ayrilabilir. Elektrik alan uygulanmas: durumunda ise, bu ekstra elektron
iletim i¢in gerekli olan serbest bir elektron haline gelir. Fosfor atomu pozitif bir

yiik kazanarak iyonlagir.

Anadsiu &
Merkez i
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P atomunun besinci P atomundan ayrilan
elektronu elektron

ol el /1

o@oo@?o °

o@ o(@/ o@ N

.@oo@oo@o o@oo@oo@o

| o] | o] | e | | o] | o] | o |
@ ' (b)

Sekil 24. (a) P atomu katkilanan n-tipi Si kristali ve (b) iletim elektronunun
olusumu (Smith 1990)

P, As ve Sb gibi VA gurubu katki atomlar silisyuma ya da germanyuma
katkilandiklarinda elektriksel iletim i¢in kolayca iyonlagmis elektronlar saglarlar.
Bu nedenle VA gurubu katk: atomlar: donor katki atomlar: olarak adlandirilirlar.

Sekil 2.5’de P atomu katkilanan n-tipi Si kristalinin enerji bant diyagrami
gorilmektedir. Katki atomunun ekstra elektronu bos iletim bandinin ¢ok az
agagisinda yasak enerji aralifinda bir enerji seviyesinde bulunur. Boyle bir enerji
seviyesi, bir donor katki atomu sagladid1 i¢in dondr seviyesi olarak adlandinilir.
Bu durumda kiigiik enerji degerlerinde dondr atomlar: kolayca iyonlagarak iletim
bandina gegebilirler ve elektriksel iletkenlie katkida bulunurlar. -Katk:
atomlarinin neden oldugu elektriksel iletim katkili iletkenlik adin: alir.

Donér enetji seviyesi Eq,

(2.11)

bagintis: ile verilir. Bu denklemde, &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, m. ve
m. sirastyla elektronun kiitlesi ve elektronun etkin kiitlesi ve Ey ise 13,6eV

olmak tizere hidrojen atomu i¢in iyonlagma enerjisidir.
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Bos 1let1m
bandi

B - -
Eq -—-——-—-? ------------------ Donor seviyesi

E,

Dolu valans
bandl

/

Ev

Sekil 2.5. n-tipi bir yaniletkenin enerji bant diyagram (Smith 1990)

n-tipi yariiletkenlerde donér atomunun iyonlagmasi sonucu donér enerji
seviyesinden iletim bandina gecen elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Bu nedenle bu tip yariletkenlerde - elektron yogunlugu - donér
yogunluguna baghdir ve ¢ofunluk tasiyicilari (n,) elektronlar ve azinlk
tagtyicilar (py) ise hollerdir. Diger bir deyisle, elektronlarin elektriksel iletkenlige
katkisi hollerden daha fazladir. Diger bir deyisle, elektronlarin elektriksel
iletkenlige katkis1 hollerden daha fazladir.

2.4.2. p- tipi yaniletkenler

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline
bu kez de In, Ga, Al, B gibi IIl. grup elementlerinden herhangi birisi katkilanir ise
katkilama yapilan yariiletken p-tipi 6zellik gosterir.

p-tipi yariiletkenlerde ise n-tipi yariiletkenlerin aksine ¢ogunluk yiik
tagtyicilar hollerdir. Hol yogunlugu elektron yogunlugundan daha biyiktiir. Bu
nedenle bu tip yariiletkenlerde katki atomlari akseptorler yani, elektron alici
atomlardir.

Sekil 2.6’da gosterilen Si 6rgusi icerisine periyodik tablonun III. grup
elementlerinden B’un katkilanmasini ele alalim. Bu durumda bag orbitallerinden

birisinin bir elektronu eksik olacaktir ve bu bag: baska bir Si-Si bagindan bir
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elektron doldurabilir. Boylece kovalent bag yapisinda ekstra bir hol olugur ve B
atomu iyonize olur. Bor atomuna bir elektron transferi igin gerekli olan.enerji
0,045eV’tur. Bu enerji, Si kristalinde valans bandindan iletim bandina . bir
elektronun ge¢mesi igin gerekli olan 1,1eV’luk enerjiden oldukca - kiigiiktiir.
Elektrik alan varligima B atomunun iyonlagmasi ile yaratilan hol pozitif yik

tastyicisi olarak davranir ve Si 6rgiisii igerisinde hareket edebilir.

B atomunun
dordiincii bag
elektronu

|°|\ | o] | | o] | o] | o
.@ o\o@oo@. °

SRUHIEE Z:

o@oooo@. °

: : : i
.l@lul@lul@|. .I@I“I@I .:/I/@I.
Hol hareketi
(a) (b)

Sekil 2.6. (a) B atomu katkilanan p-tipi Si kristali ve (b) hol hareketi (Smith 1990)

Bu durumda akseptor (elektron alici) B atomu ile katkilanan Si kristali p-
tipi yarniletken ozellik gosterir. Akseptér atomlarinin yariiletken igerisinde
bulunduklar enerji seviyesi akseptor enerji seviyesi olarak adlandirlir.

Sekil 2.7’den gorildugii gibi akseptor enerji seviyesi E,, yasak enerji
arahig: i¢inde valans bandin tist sinirina daha yakin olarak yer alir. Akseptér enerji

seviyesi E,,

E, =(;1-)2(n;” VE, (2.12)
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bagintisi ile verilir. Burada, my, hol kiitlesi ve my, ise hol etkin kiitlesidir.

A

B /

/ Dolu valan
band1

Sekil 2.7. p-tipi bir yaniletkenin enerji-bant diyagram (Smith 1990)

Akseptor seviyesi
Ev

p-tipt yariiletkenlerde, ¢ogunluk tastyicilart (pp) hollerin  yogunlugu
aksept6ér yogunluguna baghidir ve elektriksel iletkenlife hollerin katkisi azinlik
tagtyicilari (np) olan elektronlardan daha fazladir.

Katki: yariletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri has
yariiletkenlerdeki durumundan daha farklidir. Katkili yaniletkenlerde Fermi ener;ji
seviyesinin yeri yasak enerji aralifinda, katki atomlarinin cinsine ve yogunluguna

bagl olarak degisir. Katkili yariiletken Fermi enerji seviyesi Er,

E, =E, +kTsinh™ (-NDz—_NA) (2.13)
n

i

ifadesi ile verilir. Denklemde, Ex; has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, Np
ve Nj ise sirastyla donor ve akseptér yogunluklandir. Bu ifadeye goére katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, (Np- Na) farkina bagli olarak n-tipi
yariiletkenlerde iletim bandina ve p-tipi yariiletkenlerde valans bandina dogu
kayma gosterir. Sekil 2.8”de bu durum gosteriimektedir.

Katki yariiletkenlerde aynmi yaniletken materyal igin n-tipi veya p-tipi

durumuna gore tagtyic1 yogunluklari,
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n,p,=n,p,=n, (D) (2.14)

ifadesi ile verilir. Bu denkleme gore belirli bir sicaklikta elektron ve hol
yogunluklarinin garpimi  sabit, fakat toplamlari farkh olacaktir. Uygun

katkilamalar ile tastyici sayilar: birbirlerine gore degistirilebilir.

A A
fletim ban// /ilctim baW
Ec /[ Ec /
_____ - — Ep
————————————————————————————— Er
By 77 By 7T
Valans bandi _ Valans bandt
(a) n-tipi (b) p-tipi

Sekil 2.8. Katkih yaniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Bu c¢alismada elde edilen ZnS ince filmlerinin iletkenlik tipini
belirlemede basit ve pratik olan sicak-ug (hot-probe) yoéntemi kullanilmistir. Bu
yontemde tipi belirlenecek yariiletkenin yiizeyine aralarinda belirli- bir ‘mesafe
olacak gekilde iki metal u¢ (probe) dokundurulur. Bu uglardan birisi 1sitilir ve
digeri oda sicakhiginda tutulur. Yaniletkenin 1sinan bolgesindeki serbest tastyicilar
kazandiklari termal hizla soguk uca dogru hareket ederler. Pozitif ucun 1sitilmast
durumunda, bu uglara baglanan voltmetrede go6zlenen pozitif yénde sapma
yariiletkenin n-tipi oldugunu yada voltmetrenin negatif yonde sapma yariiletkenin
p-tipi oldugu gosterir. Bu yontem yardimiyla elde edilen ZnS yaniletken filmlerin
n-tip1 iletkenlik 6zelligi gosterdigi belirlenmigtir.
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2.5. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletken materyallerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar
(n) ve valans bandindaki holler (p) ile saglamir. Elektronlarin ve hollerin

olusturdugu akim yofunlugu tagtyicilanin yik yogunluklari ile hizlannin

arpimina esittir. £ elektrik alami uygulanan bir yaniletkende olusan toplam

akim yogunlugu J,

—

J=p, Y, +p,V, =—env, +epv, (2.15)

ifadesi ile verilir. Bu bagintida, p, ve p, sirasiyla elektronlar ve holler igin yiik
yogunluklari, ¥, ve V¥, ise elektronlarin ve hollerin yariiletken .igerisindeki

siriklenme hizlandir. Yaniletkene E  elektrik alan1 uygulanmasi halinde
elektronlar uygulanan elektrik alana zit ve holler ise elektrik alan yoniinde hareket
ederler. Elektronlarin ve hollerin sahip oldugu siiriklenme hizlari, uygulanan
elektrik alan biiyukligu ile orantili olacaktir. Bu orant: sabiti mobilitedir. Boylece,
birim elektrik alan bagina yiklii parcacigin hizt mobilite olarak tanimlanir. E
elektrik alam varliginda bir yariletkende elektron ve hol mobiliteleri asagidaki

ifadeler ile verilir.

Ue= (2.16)

Ve
E

(2.17)

g
by |

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baghdir.
Yariiletkende iyonlagmig katk: atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest
yiiklerin ortalama serbest yollarim kugiiltlir ve carpigma sayisim arttirir. Bu

nedenle bu durum mobilitenin azalmasina sebep olur.
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E elektrik alan1 uygulanan bir yariiletkenlerde toplam akim yogunlugu

ifadesi J , boylece,
J =e(nu, + pu,)E (2.18)
seklinde yazilabilir. Bu ifadede, p. ve py, sirasiyla elektron ve hol mobiliteleridir.

Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan bagmma akim yogunlugu olarak

tanimlanir ve

o=

% (2.19)

ifadesi ile verilir. Bu denklemde (2.18) akim yogunlugu ifadesi yerine yazilirsa

elektronlarin ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik o,

o =0,+0, =e(nu, + pu,) (2.20)
seklinde yazilabilir. Bu ifadeden de anlagildigi gibi, elektriksel iletkenlik
tasiyicilarin yogunluklarina ve mobilitelerine baglhidir.

Has yaniletken materyallerde tagtyict yogunluklari birbirine egit (n=p=n;)
oldugundan has yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenlik o;,

o, =én, (lue + :uh) (2.21)

bagintist ile verilir. Bu ifadede (2.9) ile verilen n; bagintisi yerine yazildiginda,

elektriksel iletkenlik o;,

(2.22)

. 32 (E,
27c(m, m, )Usz} e{ﬁ]

O-l = Ze(lue + yh)‘; hz
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elde edilir. Bu denklemde, exponansiyel terimin digindaki diger terimler o ile

gosterilir ise bu ifade,

i)

o, =0_€e (2.23)

seklinde yazilabilir.
Katkil1 yaniletkenler i¢in elektriksel iletkenlik ifadesi o,

o, = Goke_(—z%J | (2.24)

olarak elde edilir. Denklemde, Ej katkili yariiletkenlerde katki atomlarinin enerji
seviyesini ve o ise katkil1 yaniletkene bagli bir sabiti ifade etmektedir.

Bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik or,

Es (B
O, =0, +0, = c)'m.e{mJ +oe (2”) (2.25)
seklinde bir bagint1 olarak elde edilir. Bu ifadeye gore, farkli sicakliklarda farkli
terimler etkili olur. Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkin olur ve yariiletken has
variiletken Ozelliktedir. Digitk sicakhklarda ise ikinci terim baskindir ve

yaniiletken katkili yaniletken 6zelligindedir.
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3. ZnS FILMLERININ ELDE EDIiLMESI
3.1. Giris

Teknolojide  elektroliminesans  aletleri  gibi  kisa-dalgaboylu
optoelektronik aletlerin kullaniminda 6nemli bir potansiyel olugturan ZnS ince
filmlerinin elde edilmesinde sputtering, metallo-organic chemical vapour
deposition (MOCVD), molecular beam epitaxy gibi c¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Vapour deposition metotlarni karmagik geregleri ya da vakum
kosullarin1 gerektirir. Bunun aksine thermal decomposition ve spray pyrolysis
metotlar1 gibi chemical non-vapour metotlar1 olduk¢a basit ve ekonomik
yontemlerdir (Kavaguchi ve Maruyama 1990).

Spray Pyrolysis (SP) yontemi kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti plskiirtme
veya sicak puskirtme yontemi olarak da adlandinlmaktadir (Pamplin 1979).
Cesitli yaniletken bilesiklerin elde edilmesi i¢in kullanilan SP yonteminin ¢aligma
prensibi, olusturulacak bilesigin uygun ¢ozelti karigimlarinin 1sitilmig bir taban
tizerine azot (N2) gaz1 ya da hava yardinu ile atomize edilerek pﬁskﬁrtﬁlmesid.ir
(Zor 2000).

Bu yontem ile ikili (binary) bilesiklerin elde edilmesine 1940’11 yillarda
baglanmugtir. Bu yillarda SP yontemi ile iletken ve saydam SnO; yariletken filmi
elde edilmigtir. Daha sonraki yillarda Skarmen ve Chamberlin tarafindan yapilan
caligmada genig yiizeyli CdS ve CdSe yariiletken filmleri elde edilmigtir. SP
teknigi ile ilk gines pilleri CdS/CdTe Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan
yapilmustir. Ikili bilesiklerin yani sira ti¢lii (ternary), dortlii (guaternary) ve son
yillarda da besli (guinary) vyaniletken filmler tzerinde caligmalar devam
etmektedir.

Bu ¢aligmada II-VI ikili yariiletken bilegiklerinden olan ZnS yaniletken
filmleri spray-pyrolysis teknigi kullanilarak elde edilmisgtir. |
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3.2. Spray-Pyrolysis Yontemi

Bir o6nceki kesimde de agiklandigi gibi SP tekniginde elde edilmesi
istenilen yaniletken film i¢in uygun ¢ozeltiler hazirlanarak bu ¢6zelti sicak cam
tabanlar tzerine azot gazi (Nz) ya da hava yardimiyla atomize edilerek belirli bir
sirede piiskiirtiilir. Yiksek taban sicakliklarinda (100°C’den daha biyiik)
filmlerin sulu ¢ozeltileri kullanilir. Hazirlanacak ¢ozeltilerde ¢oziicii olarak destile
ya da deiyonize su ile baz: durumlarda da etil alkol (ethanol) kullamlabilir. Taban
sicaklig1 araligina gore ¢ozicii segimi yapilir. Etil alkol 200°C taban sicakligina
kadar kullanilabilir. Bununla birlikte, daha yiiksek taban sicakligt degerleri igin
¢oziicii olarak deiyonize su kullamimalidir (Bougnot ve ark. 1986). Ayrica
filmlerin yapisinda meydana gelecek oksitlenmeyi Onlemek ya da en aza
indirebilmek amaciyla, pusktrtme gazi olarak azot gazi tercih edilmektedir.

SP teknigi yapisindaki kolaylik, vakum ortamina . gereksinim
duyulmamas: ve ekonomik bir yontem olmas: gibi avantajlart nedeniyle tercih
edilmektedir. Bunun yam sira istenilen yariiletken filmlerin kisa zamanda elde
edilebilmesi de SP teknigini diger yontemlerden ayri kilar.

SP teknigi ile elde edilen yaniletken filmlerin fiziksel 6zelliklerini cesithi
parametreler etkiler. Bu parametreler taban sicakligi, puskiirtme hizi ve zamani
taban ile piskiirtme bagligi-atomizer (spray-head) arasindaki mesafe, piiskiirtme
baslig: tarafindan piiskiirtilen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi, piiskirtilen
toplam ¢ozelti miktan, etrafi geviren atmosfer, tasiyici gaz, ¢oktiirmeden sonraki
sogutma hizi ve de baglangi¢ ¢6zeltisinin anyon-katyon oranlaridir (Peker 1999).

Bu teknikte puskirtillen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi oldukga
onemlidir. Cozelti damlaciklan tabana yaklagtiklaninda tamamen buharlagmg
olmas: ideal tasinma olarak tanimlanir. Damlaciklarn 1s1l davramglar kiitlelerine
bagli olmasi nedeniyle, damlaciklarin boyutuna gore fark: depozisyon durumlar
olacaktir (Sekil 3.1).

A durumunda, damlalarin boyutu oldukga biyiiktir, ancak cevreden
absorplanan 1s1 damlacigin tabana ulasincaya kadar buharlagmasi igin yeterli
olmayacaktir. Bu durumda damlacik buharlagmadan tabana carpar ve tabanda

¢okelti olusur. Boylece filmin olugmast igin gerekli kimyasal reaksiyon olugmaz.



26

B durumunda, damlacik boyutu A durumundaki damlacik boyutundan
daha kugiiktiir. Damlalar tabana ulagsmadan once kurur ve yiizeye carpar.
Damlaciklarin bir kismi bubarlagir ve bir kismu da yogunlasir. Pargaciklarin
buharlagmast 1s1 kaybina yol agar, ancak bu 1s1 kayb1 A siirecindeki gibi ayni
miktarda degildir. Bununla birlikte tabana ulagmadan once de. pargaciklarin
buharlagmast s6z konusudur ve bdylece de pargaciklar 6ncekilerle reaksiyona

girerler. Bu siirecte yiizeyde delikler, ¢atlaklar ya da kavlamalar olusur.

A B C D
O——0O———0——0~ - Atomize olmus damlaciklar
e e o
o O ,,,0"{ _+  -Kuru pargaciklar
.-‘//. ’,f"/ o .f'f
o“,./ /0 o :;;’/ ) a - Buhar
’ / ,’
(] ~ o‘"‘i ‘2) “A'.'i"; - TOZ
SIS
Taban

Sekil 3.1. Spray-pyrolysis yoOnteminde piiskiirtillen ¢ozelti damlaciklarmn
aerodinamigi (Siefert 1984)

C siirecinde pargaciklarin boyutu A ve B durumlanndakilere gore daha
da kigiiktiir. Bu stireg en 1yi filmin elde edilmesini saglayan kimyasal buhar
depolama yontemidir. Damlaciklar ylizeye ulagsmadan once buharlagarak heterojen
bir reaksiyon olugtururlar ve yiizeye yapigirlar. Bu heterojen reaksiyon yiizeyde
olusan molekillerin difiizyonu, yiizeyde bazi molekiillerin adsorbe (yiizeye
yapigma) veya desorbe (ylizeyden birakilma) edilmesi, 6rgii igerisinde yerlesim ve
diftizyon gibi fiziksel ve kimyasal olaylar: igerir.

D durumu, en kigik damlaciklarin davramgim agiklar. Bu durumda
damlaciklar tabana ulagmadan Once erir ve buharlagirlar. Buhar fazinda ve
homojen bir reaksiyon meydana gelir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar.
Ancak, bu tutunma filmlerin fiziksel olarak yapilarini bozar.

Polikristal film elde edilen bu dért siireg icerisinde en ideal film C
durumunda olugmaktadir. Fakat C durumu igin kesin olarak kosullardan emin

olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona bir
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gecis vardir. Cunkii ¢Ozeltilerin atomizasyonu iyi degildir. Cogu damlaciklar
yiiksek bir depozisyon verimine erismek amaciyla C siirecine maruz kalmahlidir
(Siefert 1984).

Spray-pyrolysis tekniginde, tizerinde film olusturulmak iizere silisyumlu
camlar ve gelik, titanyum gibi metal tabanlar kullanilmaktadir. Ayrica payreks

cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da kullamlmaktadir (Kose 1993).

3.3. ZnS Filmlerinin Flde Edilmesi

ZnS yariletken filmleri Sekil 3.2°de goriilen spray pyrolysis deney

setinde elde edilmigtir.

8

Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti.

Sekil 3.2°de (1) azot gaz tiipiinii, (2) puskiirme odasin, (3) sitictys, (4)
bakir blogu, (5) ¢ozelti kabini, (6) puskirtme baghgim (spray-head), (7)
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puskiirtme baglarken ve sona erdiginde damlalar1 onleyici sirgiilii kabi, (8)
payreks cam tabanlari, (9) puskirtme odasindan digar1 atik gaz ¢ikigini, (10).azot
gazi ve piiskiirtme basinci gostergelerini, (11) ayarlanabilir flow-metreyi, (12)
vantilatorii, (13) masayi, (14) spray-head kontrol iinitesini ve (15) termokupli
gostermektedir.

ZnS vyariiletken filmleri spray-pyrolysis yontemi ile asagidaki agsamalar

izlenerek elde edilmisgtir.
3.3.1. Cozeltilerin hazairlamg:

ZnS yaniletken filmini spray-pyrolysis yontemi ile elde edebilmek .i¢in
puskirtilecek ¢ozelti olarak Zn ve S elementlerini igeren bilesiklerin ayri ayri
cozeltileri hazirlanmigtir. Zn kaynagi olarak ZnCl, ve S kaynadi olarak ise
(NH2),CS (thiourea) kullamlmgtir (Afifi ve ark. 1995; Kawaguchi ve Maruyama
1989).

i) ZnCl, ¢ozeltisinin hazirlanis:

Zn kaynag olarak kullanilan saf (pure) ZnCl, tuzu suda kolay
¢ozinebilen ve formil agirhigr 136,276g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0,1M
konsantrasyonunda ve 250ml deiyonize su igerisinde 3,4069gr ZnCl, tuzu
¢oziilecek sekilde hazirlanmgtir.

Hazirlanan ¢6zelti bir giin sureyle bekletilmis ve ¢okelti olup olmadig
gozlenmigtir. Bu stire sonunda ¢6zeltide ¢okelmelerin oldugu goérildi. Dabha sonra
¢ozelti 1sitilarak kanstirildiginda ¢ozeltide herhangi bir ¢okelmenin olmadig:

gorilmiistir. ZnCl, ¢ozeltisi beyaz renkte ve mat bir goriiniime sahiptir.
ii) (NH;),CS (thiourea) ¢ozeltisinin hazirlanisi
S kaynagi olarak kullamlan (NHz).CS (thiourea) tuzu da suda kolay

¢oziinebilen bir bilegiktir. Formiil agirlig1 76,11gr/mol olan (NH;);CS tuzunun

¢ozeltisi saydam ve parlak bir gorinime sahiptir. Cozelti 0,1M
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konsantrasyonunda ve 250ml deiyonize su igerisinde 1,90275gr (NHz).CS tuzu
coziilecek sekilde hazirlanmistir. Bekletilen ¢6zeltide herhangi bir renk degigimi
ya da ¢okelti olmadig: gozlenmigtir.

Yukandaki her iki ¢ozeltinin hazirlanmasinda, tartim iglemi 10 gr
hassasiyetli ve maksimum 210gr tartabilen AND HM-200 model elektronik terazi
ile yapilmigtir. Ayr ayr1 hazirlanan ZnCl, ve (NH),CS ¢ozeltileri daha onceden
yikama ¢ozeltisi ve saf su ile temizlenmis olan siselerde muhafaza edilmiglerdir.
ZnS bilesigi ¢ozeltisi olusturmak igin 0,1M konsantrasyonunda ve 250ml ZnCl,
ve (NH:):CS ¢ozeltileri ayn ayn g¢oziildikten sonra bir beherde kangtirilmigtir.
Puskirtilmeye hazir duruma gelen ¢ozeltide de herhangi bir ¢okelme ya da

kimyasal bir degisimin olmadig1 gozlenmisgtir.
3.3.2. Piiskiirtme (spray) kabini

Sekil 3.2°de belirtildigi gibi piiskiirtme kabini 80x80x80cm® boyutlarinda
profil iskelet ile etrafi 2cm kalinlikli suntadan yapilmistir, ve paslanmaz ¢elikten
yapilmig profil ayakli bir masa Uzerinde sabitlenmistir. Piskirtme kabinin 6n
yizeyi usten 20cm’lik bolimii sabit ve alt kismi ise kanath pencereden
olugmaktadir. Kabinin i¢ yiizeyi digsariya olabilecek 1si kaybimi azaltmak igin
parlak aliiminyum folyo ile tamamen kaplanmigtir. Piiskiirtme kabininin tabaninda
lavabo ¢ikigindan, piskirtme siiresince igeride olugan atik gazlar, bir aspiratodr
yardimiyla digariya atilmaktadir. Kabinin yan duvarlarindan birisinde ¢ozelti ve
gaz i¢in hortum girisi digerinde ise damlalan 6nlemek istendiginde kullaniimak
lizere siirgiilii kap igin girig yerleri bulunmaktadir. Isitici ve aydinlatma kablosu

girigleri de bu deliklerden igeri alinmaktadirlar.
3.3.3 Istticy, sicaklik kontrolii ve secilen sicakliklar

Isitic1 olarak SkW giiciinde dijjital 1sitict kullamlmigtir. Bu 1sitict direng
teli yardimiyla bakir bloga baglanmugtir. Boylece bakir blok ve cam tabanlar
arasindaki sicaklik istenilen degere ayarlanmugtir. Cam taban olarak mikroskop

lamlann kullamlmugtir. Uzerine film biiyiitillecek olan bu cam tabanlar,
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12,65x13,13mm?, 11,49x26,27mm’ ve 10,19x26,29mm? ebatlarinda kesilip bakir
blogun alanina diizgiin ve araliksiz olarak yerlestirilmislerdir.

Cam tabanlarin yiizey sicakligimi 6lgmek igin 1siticiya bagli olan iron-
constantan termokupl kullanilmigtir. Sicaklik okumalarindan kaynaklanacak olan
hatalar1 azaltmak i¢in payreks cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum
(In) konularak daha iyi bir gekilde saglanmistir. Ayrica, termokuplun ucu yanmaz
teflon bant ile tamamen kapatilmistir ve ¢ozelti damlaciklarindan korumak
amaciyla tizerine kiigiik bir cam konulmustur.

ZnS yariletken filmleri 275°C-300°C-335°C-425°C taban sicakliklarinda
elde edilmiglerdir. Ancak, bu yapidaki filmler igin en iyi olusumun, payreks cam
tabanlar iizerindeki tutunmalarma ve x-1stm kinmim desenlerine gore, 425°C+5°C
taban sicakliginda oldugu gozlenmistir. Bu nedenle Zn$ filmleri, 425+5°C taban
sicakhginda buyutilmislerdir.

3.3.4. Piiskiirtme bashg (spray-head)

Puskirtme igleminde ¢ozeltinin atomize olmasi igin puskiirtme bashg:
kullamlmaktadir. Spray-pyrolysis yonteminde cam veya paslanmaz . ¢elikten
yapilmus. piiskiirtme baghigi (atomizer) kullanilabilir. Bu ¢aliymada paslanmaz
celikten yapilmig piskiirtme bashgi kullanilmugtir. Sekil 3.3°de puskiirtme bagligi
ve aerodinamigi gosterilmektedir.

Puskiirtiiciden ¢ikan damlaciklar sicak cam tabana ulagincaya kadar,
agagida belirtilen A,B ve C siireglerinden gegmektedirler.

A bolgesinde, ¢ozelti, tastyici gaz olan azot (N;) gazi -tarafindan
puskiirtme bagh@mnin ucundan ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdapli ve koni
seklindedir. Cozelti damlaciklar bu bolgede sikisik haldedirler.

B bolgesinde tagiyict gaz girdapli akig yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve boylece damlaciklar atomize hale gelir. Bu damlaciklar hizlarini bir
miktar kaybederek sicak tabana dogru hareketlerine devam ederler.

C bolgesi istenmeyen bir durumdur ve bu bélgenin olusumu piskirtiici
ucundaki mekanik aginma veya ¢ozelti tortularindan kaynaklanmaktadir. Bu

nedenle ¢ozeltinin akitildig1 hortumda ve piiskiirtme bashginda olusan tortular
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Onlemek i¢in, her piiskiirtme igleminden sonra deney diizeneginden saf su ve alkol

gegirilerek puskirtiicti temizlenmelidir.

Cozelti
Spray head gimst
kontrol iinite ¥
baglantisi

Piskiirtme
konisi <

Sekil 3.3. Spray-pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme baghg ve

piiskiirtme konisinin gosterimi

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda kimyasal ayrigmanin olustugu
pyrolysis meydana gelir.

ZnS yariiletken filmleri elde edilirken, piskiirtme baghigi ile sicak: taban
arasindaki mesafe, deneme yolu ile gesitli yiikseklik degerleri i¢in denenmistir.
Yapilan denemeler sonucunda filmler i¢in en iyi olugumun 29cm yiiksekliginde

oldugu gézlenmigtir.
3.3.5. Piiskiirtme basmci

Puskiirtme baghginin ¢ikigina kadar gelen ¢ozeltiyi atomize etmek -i¢in
basinc1 0,20 kg/ecm?® olan azot (N2) gazi kullamlmustir. Literatirde daha once
yapilan ¢aligmalarda deneme yamilma metodu ile bu degerin uygun. oldugu
belirlenmigtir. Basing degerinin arttiriimasi, cam tabanlarin hizhh sogumasina, ve
boylece de sicakhifin sabit bir degerde tutulamamasina neden .olur. Basing

degerinin azaltilmas: durumu ise piiskiirtilen ¢ozeltinin atomize hale gelmeyerek
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film olugmasina engel olmaktadir. Bu nedenle, segilen 0,20 kg/cmz’lik azot gazi
basmd uygun bir basing degeri olarak belirlenmigstir. Azot gazi basinc: azot. tiipl
tizerinde  baglanmis ve el ile kontrol edilebilen (0-1) kg/cm® - aralikli bir
manometre ile istenilen deger ayarlanarak sabit tutulmustur. Azot gazi miktari ise

yine azot. tiipiine bagli olan (0-300) kg/ecm’ aralikli bir diger manometreden

kontrol edilmistir.
3.3.6. Cozelti akis hiza

Sekil 3.2’de belirtilen flow-metre kullamlarak piiskiirtilecek olan
¢ozeltinin akig hizi istenilen degerlere ayarlanmugtir. 2 ml/dk ve 2,5 ml/dk olmak
tizere iki farkli akig hizi degerinde yapilan denemeler sonucunda en -iyi film
olusumunun 2,5 ml/dk akis hizi degerinde elde ‘edildigi ve bu degerden daha

kiiciik akig hiz1 degerlerinde gozenekli film olusumu gézlenmigtir.
3.3.7. Deneyin yapihst

ZnS formundaki yariiletken filmi elde etmek igin, daha 6nce belirtilen
ebatlarda kesilen mikroskop camlari taban olarak kullanilmigtir.. Kesilen cam
tabanlar once saf su ile yikanarak deterjanh saf suda kaynatilmis ve daha sonra da
asetondan gegirilerek temiz hale . getirilmigtir. Béylece filmin cam yiizeye
yapigmast saglanmigtir. Bu cam ‘tabanlarin dizildigi yiizey bakir blok
puskiirtmeden 6nce aseton ile temizlenir ve -temizlenen camlar bitiin yiizeyi
kaplayacak sekilde diizgiin ve araliksiz olarak dizilir.

Piskiirtme baghigi ile cam tabanlar arasindaki yiikseklik puskurtme
isleminden 6nce bir cetvel yardimiyla istenilen sekilde ayarlanarak bir sarkil ile
de merkezlenmigtir. Merkezlenmenin kontroliinii yapmak - amaciyla taban
isitilmadan 6nce camlart koruyacak bigimde kagit ile kapatilarak bir deneme
puskiirtmesi yapilmistir.

Blok iizerine dizilmis camlardan bir tanesinin Gizerine demir-constantan

termokupl yerlegtirilmigtir. Termokup! ile cam arasina indiyum konmugtur ve
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puskiirtme iglemi stresi boyunca sigrayan pargaciklardan korunmasi 1stya
dayanikh bir bant ile saglanmustir.

Isitic1 galigtirilarak cam tabanlarin 1sitma iglemine baglanmugtir. Sicaklik
kontrolii 1sitic1 iizerindeki dijital- gostergeler yardimiyla saglanmigtir. - Cam
tabanlar, daha onceden belirlenen taban sicakliklarindan 25°C-30°C daha yiiksek
olan sicakliklara kadar 1sitilmigtir. Bunun nedeni taban sicakligs ile piskiirtillecek
cozelti sicakli: arasindaki sicaklik fark: nedeniyle ani sicaklik diigmelerine engel
olabilmektir. |

Cam tabanlarin 1sitilmast isleminde belirlenen sicaklik degerine 50°C’lik
artiglar ile baglanarak her ara degerlerde 10-15%er dakikalik siireler ile
beklenilmigtir. Istenilen taban sicakhifina ulagildiktan sonra tastyici- azot gazi
istenilen basing degerine ve-flow-metre istenilen akig hizi degerine ayarlanarak
puskiirtme iglemine baglanmigtir.

Puskiirtme iglemi elde edilen filmler igin 65-90 dakika arasindaki
stirelerle yapilmistir. Puskiirtme iglemi siiresince ¢ozelti akis hizi, gaz basinci ve
taban sicaklig siirekli olarak kontro! edilmigtir. Piiskiirtme siiresince gaz basinct
ve akis hizinda kigik degismelerin oldugu gozlenerek tekrar daha 6nce ayarlanan
degerlerde sabitlenmistir.

Puskiirtme islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti akigt durdurulmug ve
isitica kapatilarak cam tabanlar kendi halinde sogumaya birakilmistir.. Elde dilen
filmler daha sonra tizerlerine elektrot kaplanmak iizere toplanarak petri kaplarinda
-muhafaza edilmiglerdir. Cizelge 3.1’de ZnS filminin elde edilme ozellikleri
gosterilmektedir.

ZnS filmi 275°C-425°C arasindaki taban sicakliklarinda elde edilmeye
calisilmigtir. En iyi filmler 425°C taban sicaklizinda elde edilmistir. Diger
sicakliklarda filmlerin ylizeye tutunmalari ¢ok iyi olmamakla birlikte bazi
filmlerde kavlamalar ve delikler meydana gelmistir. Bu durumda ¢ozelti akig hizi,
puskiirtme siiresi ve yiiksekliginin gesitli degerleri denenmis fakat istenilen sonug
elde edilememistir. ZnS filminin 425°C ve daha yiiksek taban sicakliklarinda elde

edilebildigi sonucuna varilmistir.
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3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklan

Cam tabanlar iizerine elde edilen filmlerin kalinli: tart: yontemi
yardimiyla hesaplanmigtir. Bu yontemde, elde edilen filmlerden segilen 6rnekler
cam tabanlarla birlikte 10* gr hassasiyetli ve maksimum 210gr tartabilen AND
HM-200 model elektronik terazi ile tartilmigtir. Daha sonra filmler cam tabanlar
tizerinden nitrik asitte tamamen ¢6ziildikten sonra saf su ile temizlenerek tekrar
tartilmistr. Bu iki tartim sonuglart arasindaki fark bize filmin kiitlesini
vermektedir. Filmin cam yiizeyinde homojen- dagilima -sahip oldugu kabul

edilerek, cam boyutlar: belirlenmis ve filmin yiizey alam hesaplanmigtir. Béylece

film kalinlig1 t,
t= _Am_ (3.1)
Sp,

esitligi yardimiyla belirlenmigtir. Bu esitlikte, Am filmin kiitlesi, S filmin yiizey
alani ve pr ZnS bilesiginin yogunlugunu gostermektedir.(pr= 4,09gr/cm’).
Elde edilen filmlerin kalinliklar: Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. ZnS yapisindaki filmlerin elde edilme dzellikleri ve kalinhklar

M | Taban Azot gaz1 | Cozelti akig | Piiskiirtme | Piskiirtme | Filmlerin
ateryal
g sicaklig basinci - hiza yiiksekligi " siiresi | kahnliklan
‘0 (g/om’) | (ml/dk) (cm) (dk) (um)
275+5°C 0,2 2 27 80 7,452
300£5°C 0,2 2 32 65 - 6,919
ZnS
3335+5°C 0,2 2 32 65 - 2,647
425+5°C 0,2 2,5 29 90 0,553
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4. ZnS FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Kristal yapi, li¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan
bir atomik yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan
atom guruplarinin ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak gekilde ve belli bir
geometrik diizende bir araya gelmesi ile olugur. Ilk kez Max van Laue tarafindan
kristal yap: ve yapr igerisindeki atomlarin dizilisleri x-151n1 kirinim desenleri
kullanilarak incelenmistir (Cullity 1966).

- Katilarin kristal yapilan ile ilgili aragtirmalar 1895 yilinda Konrad van
Rontgen tarafindan x-igmlarimin kesfedilmesi ile baglamistir. 0,1A ile 100A
arasinda olan x-1ginlarinin dalga boylarinin kristal yapidaki birim hiicre boyutlar
ile ayn1 boyutta olmas: katilarin kristal yapist hakkinda bilgi edinmeyi miimkiin
kilar. Bu durum x-1ginlart igin kristalin ii¢ boyutlu kirimim ag1 gibi davranacagi
anlamina gelir.

X-ginlart  kristal yapr Uzerine digurildigiinde, isinlar kristaldeki
atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar. X-1sinlari kat1 yiizeyinden
goriniir 15181 bir aynanin ylzeyindeki gibi fakat (yaklasik bir derecenin altinda)
cok daha kiigiik gelis acilari ile yansimasina benzer olarak tam yansimaya
ugrarlar. Ancak x-iginlarmin katilardaki sagilmasi ve goriniir 1518in aynadan
yansimast benzer olmalarmna ragmen bazi fiziksel farkliliklar s6z konusudur.
Kristal yapida olusan sagilmalar kirmnim olarak adlandirilir. Kirinim ¢ok sayida
atomu igeren sagilma olayt olarak tamimlamir. Kati igerisinde bulunan atomlar
periyodik olarak yerlesmis olduklarindan sagilan iginlar arasinda belirli bir faz
baglantilar1 vardir. Bu faz baglantilar1 nedeniyle sagilma dogrultularinin ¢ogunda
yikici girigim fakat gok az dogrultuda ise yapict girisim meydana gelir ve kirrmm
demetleri olusur. Burada 6nemli olan girisimi olugturan x-1ginlan ve periyodik
olarak yerlesmis sagict merkezlerdir (Cullity 1966).

X-1gmlarinin kristal yapida kirmmimi Bragg Yasas: ile agtklanir. Bragg
yasasi paralel orgii diizlemleri tarafindan sagilan x-1ginlarinin yapici girisimi igin

gerekli olan kogulu dngoriir.
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Gelen 1ginlar Kinnuma
I ugramis 1smlar
%

2’

Sekil 4.1. Kristalde x-151m kirmminm (Cullity 1966)

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel
bir atomik diizlem takimina A dalga boyuna sahip x-1gmnlarmin 0. agisinda
geldigini dugtinelim. Ancak x-1iginlarinin kirtlmadigim kabul edelim. Bu durumda
kristal diizleminden yansiyan 1gin, gelen isin gibi, dizlem ile ayni 0 -agisi
yapacaktir. Gelen ve yansiyan 1ginlar yol farkindan dolayi, birbirlerini
kuvvetlendirir ya da zayiflatirlar.

Yapic1 girigimi- diizlemlerden yansiyan aym fazdaki 1ginlar - meydana
getirir. Bu sartlarin saglanabilmesi kosulu, Sekil 4.1°den goriilebilecegi gibi gelen
1 ve 2 no’ lu 1ginlar arasindaki yol farkinin A dalga boyunun tam katlari olmasidir.

Boylece 1 ve 2 gelen 1sinlar arsindaki yol farks,
yol farki = ML + LN = dsin@ +d sinf 4.1)
seklindedir. Buradan,

ni =2dsin 6 (0=1,2,3,.) (4.2)
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yazilir. Burada, d kristal diizlemleri arasindaki mesafe, n 1,2,3... degerleri
alabilen bir tamsayidir. A gelen 1s1nin dalga boyu ve 0 kristal diizlemleri tizerine .
diigen 1ginlarin diizlemler ile yaptigi agidir. (4.2) esitligi Bragg Yasas: olarak
bilinir.

Bragg kosulunun saglanmasi ile kirinim meydana gelir.. (4.2) esitligi
herhangi bir kristal igin A ve 0 i¢in sintrlayici sartlar olugturur. Monokromatik bir
radyasyonla bir tek kristalin bir x-151n1 demeti iginde keyfi olarak -konulmasi
durumunda, genel olarak hi¢ kirinim demeti olugsmaz. X-151m1 kinmim desenleri
cesitli yontemler kullanilarak belirlenir. Bunlar, Laue Metodu, Doner Kristal
Metodu ve Toz Metodu’dur.

Ik kullanilan metot olan Laue metodunda, dalga boyu A degiskendir ve
Bragg acis1 0 sabit tutulur. Bu yontemde 0,2A° dan 2A” a kadar dalga boylu x-
isinlar bir tek kristal Gizerine diarilir.

Doner kristal yonteminde ise sabit dalga boylu iginlar yine tek kristal
tizerine degigen agilarda dugtrilir. Silindirik bir film kristalin etrafina eksenleri
cakigacak sekilde konur ve kristal sabit bir eksen etrafinda ve sabit ‘dalga boylu
isin  altinda dondiriliir. Doner - kristal metodu ve . degisik sekilleri ozellikle
bilinmeyen kristal yapilar belirlemede kullanilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal polikristal yapidadir ve ¢ok- ince toz
haline getirilir. Bu yontemde de, doner kristal yonteminde oldugu gibi, dalga boyu-
A sabittir ve 0 agist degiskendir. Polikristal yapilart belirlemede kullanilan tek
yontemdir. Toz yontemi ile elde edilen kirinim desenleri,. iginlarin. siddetine ve
degisen agilara bagh olarak elde edilirler. Elde edilen piklerin a¢1 degerine goére, d
mesafesi hesaplanarak kristal yapt belirlenir. Kristallenmenin iyi olmas: keskin ve
dar pik siddetleri ile belirlenir.

Spray-Pyrolysis yontemi ile farkhi taban sicakliklaninda ve farkh
kalinhiklarda elde edilen ZnS filmlerinin kristal yapilari, toz yontemi ile

olusturulan x-1g11 kirnim desenlerinden belirlenmigtir.
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4.2. ZnS Filmlerinin X-Ismn1 Kirinim Desenleri

Spray-pyrolysis yontemi ile gesitli taban sicakliklarinda elde -edilen ZnS
filmlerinin x-1511 kirmnim desenleri, Rigaku X-Ray Spektrophotometresinde
A=1,54A dalga boylu Cug, 1511 kullanilarak 20°< 26 <50° araliginda elde
edilmigtir.

X-151m1 kirimim desenlerinin incelenmesi, filmlerin kristal yapisi hakkinda
bilgi verir. Cam tabanlar lizerine buyiitilen -filmlerin kirnmim desenlerindeki
piklerin siddetleri ve genislikleri arasindaki farklar. kristallenmenin: oldugunu
belirlememizi saglar. Kirtnim desenlerindeki piklerin. gok keskin ve dar olmasi
kristallenmenin iyi .oldugu ve. diger taraftan piklerin siddetlerinin kiguk ve
genigliklerinin  biyilk olmast ise kristallenmenin iyi olmadigi anlamina
gelmektedir.

- Sekil 4.2°de 275+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin x-151n1
kirmim deseni goriilmektedir. Kinnim deseninde elde edilen piklerin siddetleri
oldukea kiiciik ve genislikleri ise biiyiiktiir. Bu nedenle bu taban sicakliginda elde
edilen filmin amorf, yani diizensiz yapida oldugu belirlenmisgtir.

Sekil 4.3’de 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin kirnmim
deseni goriilmektedir. Bu kirtnim deseninde de piklerin siddetleri oldukga kiigik
ve genislikleri buyuktir. Taban sicakhigindaki 25+5°C’ lik artig yapida etkili
olmamuistir ve bu taban sicakliginda da elde edilen film amorf yapidadir.

Sekil 4.4’de 335+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin x-151n1
kinmim deseni gorilmektedir. Sekil 4.2 ile kargilagtinldiginda piklerin
siddetlerinin biraz daha artt1i31 ve genisliklerinin azaldif goriilmektedir. Ancak,
bu taban sicakliginda elde edilen film de amorf yapidadir.

Sekil 4.5°de 425+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin x-151n1
kirmim deseni goriilmektedir.. Diger taban sicakliklarinda elde edilen kirinim-
desenlerine gore piklerin siddetleri daha biiyiik ve genislikleri olduk¢a kugiiktiir.
Bu taban sicakliginda kristallenmenin diger taban sicakliklarina gore daha iyi
oldugu belirlenmigtir.

275°C-425°C taban sicakliklarinda elde. edilen kirmnim desenlerinde

cogunlukla film amorf yap: 6zelligi gostermektedir. Ancak taban sicakligindaki
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artiglar amorf yapidan polikristal yapiya. dogru bir. gegisin oldugunu- ve ZnS
yapisindaki filmin 425°C” den daha biiyiik taban sicakliklarinda polikristal yapida -
elde edilebilecegi gorilmektedir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda, ZnS filminin .
450°C-550°C taban sicakligr - aralifinda  polikristal yapt o6zelligi gosterdigi
belirlenmistir (Afifi ve ark. 1995).
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5. ZnS FILMLERININ TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (SEM)
GORUNTULERI

5.1. Giris

- Malzeme inceleme tekniklerinden son yillarda en ¢ok kullanifanlardan
birisi taramal1 elektron mikroskobu teknigidir. Danyanin ¢esitli -yerlerinde 1939
yilindan baslayarak gesitli -elektron mikroskoplar1 gelistirilmigtir. Ingiltere’de
1936°da, Amerika’da 1938°de ve Almanya’da 1939°da elektron mikroskobu
kullanilmaya baglanmugtir.

Taramali elektron mikroskobu yonteminde kesit yerine numune bitiini
ile incelenir. Boylece o6zellikle yiizeysel yapilarin ii¢ boyutta incelenebilmesi
saglanir.-Bu teknikte incelenecek olan alan veya analiz edilecek mikrohacim bir
kafes. icinde numune yiizeyi boyunca siipiirillen iyi -odaklanmis elektronlarla
aydinlatihr. Bir elektron demeti numune yiizeyine garptiginda olusan sinyaller;
ikincil (secondary) elektronlar, geri. sagilan. elektronlar, Auger elektronlar,
karakteristik x-iginlari ve c¢esitli enerjilerde fotonlardir. Her bir sinyal numuneye
gelen elektronlar ve numune arasindaki bazi énemli etkilesimlerin sonucudur ve

numune hakkinda bize farkli bilgiler saglar (Sekil 5.1).

Gelen elektron Karakteristik
Geri sagilan demeti x-151nlan ikincil

elektronlar (secondary)
elektronlar

Auger
elektronlan

77707777

Sekil 5.1. Gelen elektron demetinin numune yiizeyi ile etkilegsmesi
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SEM yonteminde numunenin = yiizey  gorintisi ~10eV’luk diigiik .

enerjilere sahip ikincil elektronlar ile elde edilir. Ciinkii bu sinyaller, elektron

~ demeti biitiin numune ylzeyi boyunca tarandifinda yiizeydeki farkliliklara bagl
olarak degisirler. Numune yiizeyinde birbirinden kimyasal olarak farkli bolgelerin
olmasi nedeniyle numune ytizeyine dik dogrultuda gelen elektronlarin olugturdugu
ikincil elektronlarin siddeti, farkli bolgeler i¢in farkli olacaktir.

- Geri sagilan (backscrattered) elektronlar, gelen elektronlarin numunenin
atomlar1 ile etkilegmesi ile geri . sagilmasi sonucu olusan elektronlardir. Bu .
elektronlarin enerjileri numune yiizeyine gelen elektronlarin enerjileri ile ikincil
elektronlarin enerjileri arasindaki bir enerji bolgesi degerindedir (~25keV-10eV).
Auger elektronlar1 1-2keV enerjili ve numunenin ~10A kalinligindaki bolgede
bulunan atomlarin i¢ kabuk . elektronlari ile etkilesmesi sonucu - olusan
elektronlardir. Karakteristik x-1ginlar1 ise numunenin yiizey goriintiisinden ¢ok
kimyasal analizi igin kullamilirlar.

Sekil 5.2°de taramali elektron mikroskobunun ¢aligma prensibi
gosterilmektedir. SEM tekniginin temel elemanlars; elektron tabancasi,. mercek
sistemi, tarama sistemi, dedektor, yiikseltici, gorsel ve kaydedici katot 151m tipii
ve bununla ilgili elamanlaridir. SEM” in ¢aligma diizeneginde bu elemanlara ek
olarak bir EDX (energy dispersive x-ray detector) dedektérii eklenerek numunenin
elemental analizi de yapilabilir. Giinimiizde mevcut SEM- diizeneklerinin
¢ogunda bu alet kullanilmaktadir. Boylece numune hakkinda hem yiizeysel hem
de kristalografik ve bilegim bilgileri elde edilebilmektedir.

- Elektron tabancasi, yaklasik 1keV ile 40keV arasinda enerjilere .sahip-
elektronlar iretir. Cesitli tiplerde elektron tabancalar kullamlabilir. Urettikleri
akimlara, kaynak boyutuna, -olugan akimin kararlihgna ve kaynagin 6mriine gore
farkliliklar gosterirler. Elektron tabancasi ile direkt olarak olusturulan elektron
demeti ¢ap1, yitksek kalitede belirgin olarak buyutilmily goruntii elde edebilmek
icin oldukga bityiiktiir. Bu nedenle, bu elektron kaynaginin ¢apim kiigiiltmek yani
numune lizerine odaklanacak sekilde bir elektron demeti elde edebilmek amaciyla
elektron mercekleri kullamlir. Bir ¢ok SEM yonteminde, numune yizeyinde
10nm (100A)’den daha kiigitk bir nokta boyutunda elektron demeti olusturulabilir
(Carter ve Williams 1996).
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Bir SEM diizeneginde iki ya da daha fazla mercek bulunabilir. En son
mercekten ¢ikan elektron demeti numune odasina (chamber) girer. Burada ~1um

kadar bir derinlige kadar numune. yiizeyi ile etkilesir ve goriintii olusumu igin

kullanilan sinyaller elde edilmig olur.

Elektron demeti Elektron

tabancasi

Anot
Magnetik
mercekler CRT el
girig

Tarama
bobinleri

Geri sagilan elektron
dedektorii

™ ikincil elektron
dedektorii

Numune

Sekil 5.2. Taramah elektron mikroskobunu deney diizenegi

Gergek goruntityii nokta nokta olusturabilmek i¢in bir tarama sistemi
gerekmektedir. Numune tarama bobinleri ile tamamen taramr. Bir goérintiide
kontrast elde edebilmek icin, demet numune etkilegmesinden alinan. sinyal

numune yiizeyi boyunca nokta nokta oOlgiilmelidir. Dedektor ise numune
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yuzeyinden yayinlanan distik enerjili ikincil elektronlarin, ya da diger sinyallerin
miktanni hesaplar. Boylece olugan sinyaller tarama sistemi, dedektor ve yiikseltici
yardumyla katot isum tiipiinde (CRT) belirgin goriintii olugmaktadir. Ekranda
beliren noktanin parlakhigi dedektorden algilanarak yiikseltici ile yiikseltilen akim
yardimiyla degistirilir. |

Elektron demeti ve CRT noktasi her ikisi de bir televizyon alicisina
benzer- sekilde taramir, yani, raster olarak bilinen bir kartezyen dogrular- seti
bigimindedir. Goriintiiniin bu sekilde biyttiildigi.bu mekanizma oldukga basit ve
merceklere gerek duyulmamaktadir. Numune tzerinde elektron demeti ile taranan
raster CRT iizerinde goriinen raster’ den daha kiigiik hale getirilir Boylece lineer
biyiitme CRT’nin kenar. uzunlugunun (L) numune iizerindeki raster’in kenar

uzunluguna bolumidur (Sekil 5.3).

CRT ekranindaki
raster

Sekil 5.3. Katot 1igim tiipii ekraminda numune goriintiisiiniin biiyiitiilmesi (Echlin
ve ark. 1992)

Demet-numune etkilegsmesinden alinan sinyal numune yiizeyi boyunca
nokta nokta olgiilmelidir. Saptirma sisteminin . fonksiyonu, demeti bir ¢izgi
boyunca taramak ve sonraki tarama igin ¢izgiyi yeniden diizenlemektir. Béylece
numune ve ekran iizerinde - dairesel bir. kafes (raster) olusturulur. Iki. ¢ift
elektromagnetik saptirma halkasi (scan coils) demetin raster’ini kontrol etmek igin

kullanilir. Numune gériintiisiiniin biiyiitmesi ekramin lineer boyutunun (CRT)
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numune Uzerindeki raster’in lineer boyutuna oramdir. Boylece; eger elektron
demeti numune uzerinde bir 10umx10um raster taramasi yapiyor ve CRT
ekranindaki goriinti 100mmx100mm ise, lineer biyiitme 1000x olacaktir. Bazen,
alternatif olarak ayr bir dalga-gekli (wave-form) monitorii tizerinde, akim raster
cizgileri i¢in sinyalin demet pozisyonu ile degisimi de goriilebilir (Echlin ve ark.
1992).

Kat1 nesnelerin mikro-yapisal karakteristiklerinin belirlenmesinde ve
analizinde olduk¢a yaygin kullamima sahip olan SEM tekniginin ayirma giici
elektron mikroskobuna gore fazla olmasina ragmen Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM)’na oranla daha azdir. SEM’ in ayirma giicii 4nm ve TEM” in -
ayirma giicii ise 0,2-0,4nm arahigindadir. TEM teknigi ile elektronlar numunenin
daha da iglerine girerek ince -detaylar1 da gormemizi saBlar. Ancak, TEM’de
incelenecek numunenin kalinlig sinirhdir. Bu deger, 0,2um (2000A)’den daha az

olmalidir. SEM’de ise boyle bir simirlama yoktur (Carter ve Williams 1996).
5.2. ZnS Filmlerinin Yiizey Goriintiileri

Spray-pyrolysis yontemi ile gesitli taban sicakliklarinda elde edilen ZnS
“yariletken filmlerinin topografik goriintileri CAM SCAN Scanning Elektron
Microscopy cihazi yardimiyla elde edilmistir. Ug degisik taban sicakhiginda
buyiitilen filmler i¢in 4nm ayirma gicine sahip taramali elektron mikroskobu
dizenegi ile ¢esitli  buyilitme  oranlarinda  olusturulan  goriintiler
incelenmistir. Biyiitme oranlarindaki farklilik, incelenen film yiizeyinin katot 1511
tipi (CRT) ekraninda her numune igin farkli. kontrast gostermesinden .
kaynaklanmaktadir. Numune yiizeyi, incelenmeden o6nce elektron demeti .ile
numune arasindaki iletimi saglamak i¢in altin (Au) ve paladyum (Pd) karigimi ile
kaplanmigtir.
Sekil 5.4’de 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin 1860
biiyiitmedeki taramali elektron mikroskobu goriintiisii gosterilmektedir. Sekilden
de goruldiigi gibi bu taban sicakliginda elde edilen filmin ylizeyinde beyaz renkte

ve cesitli boyutlarda yabanci maddelere rastlanmmgtir. Bununla birlikte, filmin
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yuzeyinde tabakalagmalar gorilmektedir. Bu taban sicakliginda elde edilen filmin
cam taban tizerine iyi tutunmadif belirlenmistir.

-Sekil 5.5°de 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin 860
biylitmedeki taramali elektron mikroskobu .goriintiisii --gosterilmektedir. Film
yiizeyinde  olusan tabakalagma, bu orandaki- biiylitmede daha belirgin olarak
gorilmektedir.. Film' yiizeyinde gorilen beyaz maddelerin yogunlugu bu
tabakalarin tizerinde diizensiz bir.-dagilim gostermistir.

Sekil 5.6’da 335+5°C taban sicakhiginda elde edilen ZnS filminin 1830
biylitmedeki ve Sekil 5.7’de-ise 335+5°C -taban sicakliginda elde- edilen ZnS
filminin 870 buyitmedeki taramah elektron mikroskobu gorintileri .
gosterilmektedir. Her iki goriintiide de film yiizeyindeki pirizlilik daha belirgin
bigimde goralmektedir. Ancak Sekil 5.4’den farkli olarak yabanci maddelerin
yogunlugu daha azdir.

“Sekil 5.8°de 425+5°C taban sicakliginda elde edilen merkezden en
uzaktaki ZnS filminin 6300 buayitmedeki ve $ekil 5.9°da 425+5°C taban
sicakliginda elde-edilen merkezden en uzaktaki ZnS filminin 6300 biyiitmedeki
taramal elektron mikroskobu gériintiileri verilmigtir. Bu taban sicakliginda film
yizeyinde tabakalagmanm olmadigi ve cam tabanlara homojen bir sekilde
tutundugu gorillmektedir.

Sekil 5.10°da 425+£5°C taban sicakliginda elde edilen kenara yakin ZnS
filminin 8900 buyitmedeki ve Sekil 5.11°de ise 425+5°C taban sicaklifinda elde
edilen merkeze yakin ZnS filminin 8900 biyatmedeki -taramali -elektron
mikroskobu gorintileri gosterilmektedir. Her iki durumda da film yiizeyinin
purizsiiz oldugu belirlenmistir. Ancak, kenara daha yakin konumdaki filmin
yapisy, merkeze yakin film yapisindan daha iyi bir diizenlilik gostermektedir. Bu-
da puskirtme bagligi merkez alinarak, kenarlara dogru gidildikge filmin yiizeye
tutunma kalitesinin ve yapidaki diizenliligin arttiginin bir gdstergesidir.

Sekil 5.12°de 425+5°C taban sicakliginda elde edilen merkezdeki ZnS
filminin 500 biiyiitmedeki ylizey goriintiisii verilmektedir. Sekilden de goriildugii
gibi, merkezdeki film yiizeyi, 300°C ve 335°C taban sicakliklarindaki filmlerde
oldugu gibi olduke¢a puriizlidiir.
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- Ug degisik taban sicaklig1 igin ve farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri bir biitiin olarak degerlendirildiginde,
filmler,- digiik elde edilme .sicakliklarinda cam taban yiizeyine tam olarak
tutunamadiklar: belirlenmigtir. Ayrica film yiizeyinde goriinen kigik -boyutlu
yabanct maddelerin  ZnS  bilesiginden bagka  bilesikler  olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.4. 300+5°C taban sicakhinda elde edilen ZnS filminin 1860 biiyiitmedeki taramah elektron
mikroskobu goriintiisii
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Sekil 5.5. 300+5°C taban sicakhifinda elde edilen ZnS filminin 860 bityiitmedeki taramal elektron

mikreskobu goriintiisii
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Sekil 5,6. 335£5°C taban sicakhginda elde edilen ZnS filminin 1830 bityiitmedeki taramah elektron

mikroskobu goriintiisii



Sekil 5.7. 335+5°C taban sicakhiginda elde edilen ZnS filminin 870 biiyiitmedeki taramah elektron

mikroskobu gorimtiisii




Sekil 5.8. 425+5°C taban sicakhfmmda elde edilen merkezden en wzaktaki ZnS filminin 6300
biiyiitmedeki taramah elektron mikroskobu goriintiisi
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Sekil 5.9. 425+5°C taban sicakhifinda elde edilen merkezden en uzaktaki ZnS filminin 1820
biiyfitmedeki taramah elektron mikroskobu gériintiisii



Sekil 5.10. 425+5°C taban sicakhginda elde edilen kenara yakm ZnS filminin 8900 biiyiitmedeki

taramaly elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 5.11. 425+5°C taban sicakhiginda elde edilen merkeze yakin ZnS filminin 8900 biiyiitmedeki

taramah elektron mikroskobu goriintiisii



Sekil 5.12. 425+5°C taban sicakbginda elde edilen merkezdeki ZnS filminin 500 biiyiitmedeki

taramah elektron mikroskobu goriintiisii
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6. ZnS FILMLERININ TEMEL ABSORPSIYON SPEKTRUMLARI

6.1. Giris

Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik ¢izginin dalgaboyu bu
materyale has bir Ozellik olmasi gibi, absorpsiyon sinirinin dalgaboyu da
absorplayict numunenin bir karaktenstigidir. Bu nedenle, eer bir materyal
absorplayict olarak kullanilirsa ve bu materyalin absorbe ettigi dalgaboyunun bir
fonksiyonu olarak olgiiliirse absorpsiyon smnini belirlenir ve bdylece materyali
olusturan elemanlarin tespit edilmesi saglanir (Cullity 1966).

Yariiletkenlerin bant yapilariun aragtirilmasinda en yaygin olarak optik
absorpsiyon yéntemi kullamilir. Bu yontem ile bir yaniletkenin hem yasak enerji
araligr hem de bant tip1 hakkinda bilgi edinebiliriz. Absorpsiyon, bir materyale
gelen elektromagnetik dalgalarla bu materyalde bulunan elektriksel yiiklerin
etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak adlandirilir. Bu enerji kayb:
materyalin atomlan tarafindan kullamilir. x kalinlikli herhangi bir materyal

elektromagnetik dalga ile etkilestiginde, absorpsiyon
I=Ie™ (6.1)

esitligi ile verilir (Cullity 1966). Burada, Ip; materyale gelen elektromagnetik
dalganin siddetini, I, x kahnlikli materyalden gegen elektromagnetik dalganin
siddetini ve o; absorpsiyon katsayisim ifade etmektedir. Absorpsiyon katsayisi
elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baglidir. Denklem
(6.1)’den de goriilebilecegi gibi absorpsiyon katsayisinin artmasi materyalden

gecen elektromagnetik dalganin giddetini azaltacaktir.
6.2. Temel Absorpsiyon
Elektromagnetik dalgalar (fotonlar) ile en onemli uyarilma islemi

elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegmeleri ile meydana gelir. En

onemli absorpsiyon olayr olmasi nedeniyle temel absorpsiyon olayr olarak
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adlandinilir. Temel absorpsiyon olayinda, bir elektron bir foton absorplar ve
valans bandindan iletim bandina geger ve ardinda bir hol birakir. Bu durumda
absorbe edilen fotonun enerjisi yarniletkenin yasak enerji araligina esit ya da bu

degerden daha biyiik olmalidir.

E, =" (6.2)

bu esitlikte A, yasak enerji araligina egit olan fotonun dalgaboyudur. Bu
dalgaboyu degerinden daha kiigik dalgaboylu fotonlar yariletken tarafindan
sogurulurken, daha biylik dalgaboylu fotonlar sogurulmadan gegerler (Sekil 6.1).

Absorpsiyon
A

\ / Temel absorpsiyon

>
>

Ay Dalgaboyu ()

Sekil 6.1. Yaniletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu

Temel absorpsiyon spektrumuna gore temel absorpsiyon siniri
(Fundamental Absorption Edge) olarak adlandirilan A, dalgaboyu degerine yakin
dalgaboylarindan baglayarak siirekli bir artig gbzlenir. Bu da materyalin bu siur
dalgaboyu degerine kadar iyi bir sogurucu anlamina gelir. A, dalgaboyu
degerinden daha biyiik dalgaboylarlnda‘ absorpsiyon bir denge degerine ulagarak

materyal gecirgen ozellik gosterir.
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Yaniletken materyallerde temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt
gecis olmak tzere iki gecis meydana gelir. Iki durumda da gegciste kullamlan

yollar farkli olmakla birlikte elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler.
6.2.1. Direkt bant gecisi

Direkt bant gecisi valans bandinda bulunan bir elektronun
momentumunda bir degisiklik olmaksizin iletim bandina ge¢mesi ile meydana
gelir. Bu durumda yarniletkendeki bir valans elektronunun iletim bandina

gecerken enerji-momentum uzayinda yine aynt k degerine sahip olmasi gerekir.

Yani Ak =0 olmalidir. Sekil 6.2°de iletim bandindan valans bandina direkt bant

gegisi gosterilmektedir.

E(k)

Tletim bandt

VWVW >

hv

Valans bandi

Sekil 6.2. Yaniletkenlerde direkt bant gegisi

Direkt bant gegisinde valans bandindaki bir elektron yaniletkenin yasak
enerji aralifina esit veya bu degerden daha biyikk olan bir fotonu (hv>Ey)
absorplayarak iletim bandina gegerken valans bantta bir hol meydana gelir. Bu

geciste, elektronun dalga vektorinde veya momentumunda bir degisiklik s6z
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konusu degildir. Bu durumda, bu gegis i¢in momentum korunumu ve enerji

korunumu agagidaki denklemlerle verilir.

hk, +1hk, =0 (6.3)
hc
== E,-E,>E, (6.4)

Burada k. ve k;, sirastyla elektrona ve hole eslik eden dalga vektérleridir.
Direkt bant gecisinde, temel absorpsiyon egrisine goére absorpsiyon

katsayisi a ile gelen foton enerjisi hv arasindaki baginti
ahv~ (hv-E,)" 6.5)

seklinde verilir (Omar 1975). Burada, n direkt bant gegisinde bir yariiletken igin
1/2 (izinli gecis) veya 3/2 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabittir (Mott. ve
Davis 1971). Bununla birlikte othv’yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak enerji

aralig: degeridir.
6.2.2. indirekt bant gecisi

Indirekt bant gecisinde iletim bandimin minimumu ile valans bandinin

maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde degildir (AE #0). Bu
durumda elektron valans bandinmn Gst smirindan iletim bandinin alt sirina
dogrudan (direkt) bir gegis yapamaz. Sekil 6.3’de indirekt bant gegisi
gosterilmigtir.

Boyle bir gegiste iki basamak s6z konusudur. Valans bandindan iletim
bandina gecgen elektron hem bir foton absorbe eder ve ardindan da bir fonon
sogurulur veya negredilir. ‘Foton elektronun iletim bandina -gegebilmesi igin
yariiletkenin yasak enerji araligi-degeri kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan

gerekli enerjiyi saglarken, fonon ise bu gegiste momentum korunumu igin gerekli
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momentumu saglar. Yaklasik olarak 0,05eV civarinda olan fonon enerjisi 1leV
olan foton enerjisi ile kargilagtinldiginda . oldukea. kiigiiktiir ve bdylece fonon

enerjisi ihmal edilebilir ( Omar 1975). Bu durumda momentum korunumu,
Rk =k, Rk, =0 (6.6)

bagintisi ile verilir (Kittel 1986). Bu esitlikte, k ve Eﬁ, , strast ile fotona ve fonona

eslik eden dalga vektorleridir ve fccise, momentum uzayinda valans bandinin

maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Denklem (6.6) da

(+) isaret fonon olusumunu ve (-) isaret ise fonon absorplanmasini ifade

etmektedir.

VWV EetEi

hv

Valans bandi

> k

Sekil 6.3. Yaniletkenlerde indirekt bant gegisi

Indirekt bant gegisinde enerji korunumu ifadesi v frekansina sahip bir

foton i¢in
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hv=E, +hv, 6.7)

seklinde olacaktir. Burada, hvs, fonon enerjisidir, E, ise yaniletken materyale ait
yasak enerji araligidir. Denklem (6.6)° da oldugu gibi (+) isaret fonon olusumunu
ve (-) isaret ise fonon sogurulmasim ifade etmektedir.

Ihdirekt bant gegisinde de direkt bant gegisindekine benzer olarak

absorpsiyon katsayisi « ile foton enerjisi hv arasindaki iligki
(hv—E, +hv,) . (v -E, —hv,)
hv,, hv
exp| — = |-1  -1-exp| - —2=

ifadesi ile verilir. Burada n, indirekt bant gegisinde bir yariiletken igin 2 (izinli

ahy ~

(6.8)

gecig) veya 3 (yasakh gecig) degerini alabilen bir sabittir. Bu ifadenin sag
tarafindaki ilk terim fonon absorpsiyonunu ve ikinci terim ise fonon olusumunu
ifade etmektedir (Mott ve Davis 1971).

6.3. Absorpsiyon Yoéntemi ile Yaniletkenlerin Yasak Enefji Aralklarmm

Belirlenmesi

Yariiletkenlerin yasak enerji araligimin belirlenmesinde en gok kullanilan
yontem absorpsiyon yontemidir. Bu yontemle bant aralifi belirlemede

absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig1 arasindaki
ahv = (hv - Eg )° (6.9)

bagintisindan yararlanilir.

Absorpsiyon yonteminde (chv)™ nin hv’ ye karg1 grafigi ¢izilir (Sekil
6.4). Bu degisimin lineer kismi igin c¢izilen dogrunun hv eksenini kestigi
noktadaki [ (chv)" = 0] enerji degeri incelenen materyalin yasak enerji aralif

degerini verir. Onceki kesimde de belirtildigi gibi (6.9) denkleminde n=2; 3 ise
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materyal direkt bant aralifina ya da n=1/2; 3/2 ise indirekt bant araligina sahip
olacaktir.

(ohv) "

4

hv

Sekil 6.4. (ehv)™ nin hv’ ye gore degisimi

6.4. ZnS Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar: ve Yasak

Enerji Araliklar

Spray-pyrolysis teknigi ile belirlenen taban sicakliklarinda elde -edilen
ZnS formundaki yariletken filmlerin temel absorpsiyon spektrumlan oda
sicakliginda 200nm ile 900nm. dalgaboyu_afallglnda tarama bolgesine sahip
Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scaning' Spectrophotometer cihazi yardimiyla
200nm ile 800nm dalga boylar arasinda elde edilmiglerdir.

ZnS ince filmlerinin elde edilen temel absorpsiyon spektrumlarindan
yararlamlarak, kesim 6.2.1°de. belirtilen (6.5) bagmtist yardimiyla (chv)* nin
foton enerjisi (hv)’ ye gore grafigi ¢izilmigstir. Direkt bant gecisinin gozlendigi
bolgelerde bir dogru elde edileceginden, (ahv)’=0 oldugu deger , yani bu
dogrunun foton enerjisi (hv)’yii kestigi noktadaki enerji degerinden bu
yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi belirlenmistir. Béylece elde edilen
ZnS yapisindaki ince filmlerin direkt bant gegisine sahip olduklan ve yasak enerji

aralig1 degerlerinin 3,29¢V ile 3,99eV arasinda degistikleri belirlenmistir. Elde
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edilen bu yasak enerji aralig1 degerleri literatiirde yer alan yapilan galigmalardaki
degerler ile uyum gostermektedir (Afifi ve ark. 1994).

- Sekil 6.5°de T=275+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin .oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu. (a) ve sag iist kosede ise (ahv)*’nin
foton enerjisine gore degisimi gosterilmektedir. Absorbans 350nm dalgaboyundan
baslayarak 300nm dalgaboyuna kadar hizli bir bigimde artmuigtir. Bu absorpsiyon
sirinin diginda 350nm dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylarinda - materyal
gegirgen ve 300nm dalgaboyundan daha kiigiik dalgaboylarinda ise oldukga
kuvvetli bir absorplayic1 davranig gosterir (Sekil 6.5.a). Sekil 6.5.b’deki degisimin
lineer kisminin foton enerjisi hv’ yii kestigi nokta materyalin yasak enerji aralig
degeridir. Bu yasak enerji aralig1 E; = 3,99¢V olarak bulunmustur.

Sekil 6.6’da T=300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS formundaki
filmin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sad iist kosede ise
(chv)**nin foton enerjisine karst degisimi gosterilmektedir. Absorbans 350nm
dalgaboyundan baslayarak 320nm dalgaboyuna kadar -huzli - bir . artig
gostermektedir. Sekil 6.6.b’deki degisimin lineer kisminin foton enerjisi hv
eksenini kestigi nokta yasak enerji aralifi degerini verecektir. Bu yasak enerji
aralig: degeri E; = 3,52eV olarak belirlenmigtir.

Sekil 6.7°de T=335+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag ust kosede ise (ohv)*nin
foton enerjisi hv’ ye gore degisimi gosterilmektedir. Absorbans 400nm
dalgaboyundan baglayarak 340nm dalgaboyuna kadar yavas bir artig
gostermektedir. Sekil 6.7.b’deki degisimin lineer kisminin hv eksenini kestigi
nokta materyalin yasak enerji arali31 degeridir. Bu yasak enerji araligi Eg= 3,29eV
olarak belirlenmistir.

Sekil 6.8’de T=425+5°C taban sicakliginda elde edilen ortadaki ZnS
filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede ise
(chv)**nin foton enerjisi hv’ ye gore degisimi gosterilmektedir. Absorbans 388nm
dalgaboyundan baglayarak .320nm dalgaboyuna kadar yavas bir artig
gostermektedir. Sekil 6.8.b’deki degigimin lineer kisminin hv eksenini kestigi
nokta materyalin yasak enerji aralig1 degeridir. Bu yasak enerji aralifi E;= 3,30eV

olarak bulunmustur
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Sekil 6.9’da T=425+5°C taban sicaklifinda elde edilen kenardaki ZnS
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kogede ise
(ahv)*’nin foton enerjisi hv’ ye gore degisimi gosterilmektedir. Absorbans 375nm
dalgaboyundan baglayarak 315nm dalgaboyuna kadar hizli bir .artig
gostermektedir. Sekil 6.9.b’deki -degisimin lineer kismunin hv eksenini kestigi
nokta materyalin yasak enerji aralig1 degeridir. Bu yasak enerji aralift E,= 3,60eV

olarak bulunmugtur
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absorpsiyon spektrumu (b) (chv)*’nin foton enerjisi hv’ ye gore degisimi
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T=4255+5°C taban sicakhifinda elde edilen merkezden en uzaktaki ZnS filminin
oda sicakh@indaki (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (¢hv)*’nin foton enerjisi

hv’ ye gore degisimi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada, ZnS yaniletken filmleri spray-pyrolysis yontemi ile cam
tabanlar tizerinde 275+5°C, 300+5°C, 335+5°C ve 425+5°C taban sicakliklarinda
elde edilmistir. Cesitli taban sicakliklarinda elde edilen filmler arasinda cam taban
ylzeyine en iyi tutunmanin 425+5°C taban sicakliginda oldugu gozlenmistir.

Elde edilen filmlerin x-151m1 kirinim desenlerinden taban sicakligindaki
artiglarin yapinin kristallenmesine etkisi gorilmektedir. 275+5°C, 300+5°C ve
3354+5°C taban sicakliklarinda olusturulan filmlerin x-1g1m kirinim desenlerinde
elde edilen piklerin sgiddetlerinin kii¢iik ve genigliklerinin ise biiyiikk oldugu
gorilmektedir. Bu nedenle belirtilen bu taban sicakliklarinda olusturulan filmlerin
amorf (diizensiz) yapida oldugu belirlenmistir. Ancak cam tabanlar iizerine en iyi
tutunmanin gozlendigi 425+£5°C taban sicakliginda elde edilen filmin x-151m
kirmim deseninde piklerin siddetinin arttii ve genisliklerinin ise azaldig
gozlenmigtir. Bunun sonucunda bu taban sicakliginda ZnS filminin kristal yapist
kiibik zincblende (sphalerite) yapiya oldukg¢a yakin oldugu belirlenmistir. Boylece
yapilan ¢aligmalarin da 6ngoérdiigii tizere 425+5°C” den daha yitksek sicakliklarda
polikristal yapida ZnS filminin elde edilebilecegi sonucuna varilmisgtir.

ZnS yariiletken filmleri spray-pyrolysis yontemi ile 0,553um ile 7,452um
araliginda degisen kalinliklarda elde edilmistir. 425+£5°C taban sicakliginda 0,5um
kalinlikl: film elde edilmigtir. Taban sicakliinin artmas ile polikristal yapida ve
yiizeye iyi tutunan ince film elde edildigi belirlenmistir. Hot-probe teknigi ile elde
edilen filmlerin n-tipi iletkenlik gosterdigi belirlenmistir.

.Elde edilen ZnS filmlerinin oda sicakhigindaki temel absorbsiyon
spektrumlarindan (ahv)*nin hv’ye gore degisimi n’ nin gesitli degerleri igin
¢izilmis .ve ZnS yaniletken filminin direkt bant. gegisine sahip oldugu
belirlenmistir (n=2). (chv)* = hv gore degisimi yardimiyla belirlenen yasak enerji
aralifi degerlerinin literatiirde yer alan degerle uyum gosterdii ve genis yasak
enerji aralifina sahip oldugu goriilmistir. Taban sicakligimn degismesi
yariiletkenin yasak enerji aralift degerini degistirdigi belirlenmigtir. 3,29V ile
3,99e¢V arasinda degisen yasak enerji aralifma sahip filmlerin elde edilme

sicaklig arttikga yasak enerji araligi degerinin azaldig: gozlenmistir.
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Olusturulan filmlerin topografik yapisi, taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri ile incelenmistir. Cesitli taban sicakliklarinda elde edilen
filmler i¢in degisik biyitme oranlarinda SEM goruntiileri elde edilmistir. Bu
gorintilerden yararlanarak filmin cam yiizeye tutunmasi ve ylizey purizlaligi
incelenmistir. Diigiik taban sicakliklarinda olusan filmlerin yiizeylerinde
tabakalagmanin , piriizligiiniin ve degisik sekillerde yabanct maddelerin oldugu
gozlenmistir. Bu da bu taban sicakliklarinda filmlerin yiizeye iyi tutunmadiginin
bir gostergesidir. 425+5°C* de elde edilen ZnS filminin cam tabanlar {izerine
oldukga iyi tutundugu taramali elektron mikroskobu goriintileri ile de
dogrulanmistir. Bu taban sicakliginda olusan filmin kristal yapis1 mikroskobun
biiylitme oram yetersizliginden dolay1 tam olarak incelenememigtir. Ayrica, bu
film yiizeyinde diger taban sicakliklarinda elde edilen filmlerin aksine yabanci
madde ya da maddelere rastlanmarrhstlr. 425+5°C’ den daha dugiik taban
sicakliklarinda olusan‘ﬁlmle_rin gorintilerinde belirlenen yabanci maddelerin ZnS

bilesiginden bagka bilegiklerin olabilecegi disiiniilmektedir.
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