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Spray-pyrolysis yontemi ile 300°C taban sicakhginda elde edilen

veya derin tuzakh yapiya sahip olduklarim gosterir.

Space-Charge-Limited iletim, In Katkih
Yariiletkenler.

Bilesik Yariiletkenler, Spray-Pyrolysis, DC Tletkenlik,

katkisiz ve In katkih CdZnS filmlerinin elektriksel ve optik ozellikleri
incelenmistir. X-151m1 Kirimmm desenlerinden, elde edilen filmlerin polikristal
yapida olduklar: saptanmistir. Filmlerin absorpsiyon spektrumlarindan bant
yapilarimin direkt bant gecisli ve yasak enerji araliklarinin 2.50eV ile 3.70eV
arasinda degistigi belirlenmistir. Filmlerin oda sicakh@inda ve karanhk
ortamda yapilan akim-voltaj ol¢iimlerinden, iki farklh iletim mekanizmasina
sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunlar Ohmik ve Space—Charge-Limited
iletimlerdir. Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinde ohmik bdlgeyi V2

veya trap-filled-limited bolgesinin takip etmesi filmlerin sirasiyla, s1g tuzakh
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ABSTRACT
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THE PROPERTIES OF In DOPED CdZnS FILMS
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Undoped and In doped CdZnS films have been produced by the
spray-pyrolysis method at 300°C substrate temperatures, and their electrical
and optical properties have been investigated. X-ray diffraction spectra of
the films showed that they are polycrystalline. The absorption spectra of the
films showed that this compound is a direct band gap material whose band
gap values varied between 2.50-3.70 eV. The I-V measurements at room
temperature in dark indicate two conduction mechanisms that they are
ohmic and space-charge-limited conduction. The ohmic region is either
followed by the \'%a region or by the trap-filled-limited (TFL) region. The
former indicates the presence of the shallow traps, whereas the latter

indicates the presence of the deep traps.

Keywords: Compound Semiconductors, Spray-Pyrolysis, DC Conductivity,

Space-Charge-Limited Conduction, In Doped Semiconductors.
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1. GIRIS

Giliniimiiz elektronik iriinlerinde kullanilan transistér, dogrultucu
diyotlar, giines pilleri yariiletken maddelerden yapilirlar.

Bu giinkii teknolojik ve bilimsel arastirmalarda 6nemli bir yere sahip
olan yariiletken filmler 19. ylizyildan beri ¢esitli yontemlerle elde edilmislerdir.
[k film 1838 yilinda elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Faraday 1857 yilinda
asal gaz igerisinde buharlastirma yolu ile metal filmler elde etmistir.

Gilintimiizdeki teknolojinin gelismesiyle beraber ileri teknolojiye sahip
cihazlar yapilmigtir. Bu cihazlarin kullanilmasiyla ¢esitli ince filmler elde
edilmistir. Teknolojinin gelismesiyle ince filmlerin kullanim alanlar1 da
cesitlenmektedir. Elektronik cihazlarin gelismesinin temelinde bu arastirmalar
yatmaktadir

Yariiletken filmler ii¢ farkli yontemle elde edilmektedir.

1) Tek kathh epitaksiyel (homoepitoxial) filmler, tek kristal film ayni
materyalden taban tizerine tek kristal olarak biiyiitiiliir.

2) Cok kath epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler: tek kristal film, farkli tek
kristal taban tizerine biiyiitiiliir.

3) Polikristal filmler yaygin olarak amorf (cam, mika vs) tabanlar {izerine

biiytitiiliir.

Tek katli ve ¢ok kath epitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimi ile
elde edilen maliyeti yliksek olan filmlerdir. Polikristal filmler ise, biiylik ylizeyli
cam ve mika gibi yalitkan tabakalar iizerine biiyiitiilebilen, optik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken fotodedektor gibi bir ¢ok uygulama
alan1 olan basit ve farkli yontemlerle elde edilebilen yariiletken materyallerdir.

Ayrica yapilan ¢aligmalarda kalinligi 1 pm’den kiigiik olan filmler ince film (thin

film), biiyiik olanlar ise kalin film (thick film) olarak adlandirilir.



1.1. Yaniiletken II-VI Grup ikili Bilesikleri

Periyodik tablonun II. grup elementleri olan Zn, Cd ve Hg ile VI. grup
elementleri O, S, Se ve Te aralarinda oniki tane ikili bilesik olustururlar. Bu
bilesikler ile yaygin bir sekilde caligilmaktadir. II-VI grup ikili bilesiklerinin
enerji bant aralig1 1.4-4 eV arasinda oldukca genis bir araliktir. Bu nedenle de
farkli optiksel dalga boylarina sahip laserlerin yapiminda kullanilmaktadir (Nag,
1980).

II-VI grup bilesikleri, hem kiibik (sphalerite) hem de hekzagonal
(wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir.

N4

.Y

4

4

N

k.S

(2) (b)

Sekil 1.1. a) Yiizey-merkezli kiibik yap1 b) kiibik (sphalerite) kristal yap1 (Nag, 1980)

Kiibik yapida, bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak
sekilde yerlesmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki yiizey merkezli
kiibik yapidan olusmustur. Her kiibik o6rgii ayni cins atomlar tarafindan
olusturulmustur. ki kiibik 6rgii digerine paralel olacak sekilde ve bir kiibiin
kosesi, kosegen uzunlugunun dortte biri uzaklikta diger kiibiin kdsegeni olacak
sekilde orgli simetrisine gore yerlestirilmistir. Sekil 1.1.a’da yiizey merkezli kiibik
yap1 ve Sekil 1.1.b’de kiibik kristal yap1 goriilmektedir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya
benzemektedir. Bu yapida bir atom, diger tlir dort atom tarafindan tetrahedral

olarak cevrilmistir. Fakat tetrahedronlar dyle yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim



diizeni i¢ ige gecmis iki siki paketlenmis hegzagonal 6rgiiye uygundur. Wurtzite
yap1 iki atomlu siki- paketlenmis hekzagonal yapi1 olarak diisiiniilebilir. Siki-
paketlenmis hekzagonal yap1 ve wurtzite yapr Sekil 1.2.a ve Sekil 1.2.b de
gosterilmektedir (Nag, 1980).

Kiibik ve hekzagonal kristal yapinin her ikisinde de atomlar tetrahedral
orgili simetrisine gore dizilmislerdir. Bu iki kristal yap1 birbirine ¢ok benzer yapi1
sergilemesine ragmen, piezoelektrik ve pyroelektrik Ozellikleri bakimindan
birbirinden farkhidirlar. Kiibik ve hekzagonal kristal yapinin enerji bant yapilar
birbirine benzerlik gosterir (Nag, 1980).
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Sekil 1.2.a) Hekzagonal siki-paketlenmis kristal yap1 b) wurtzite kristal yapi (Nag,1980)

II-VI grup bilesikleri kimyasal buhar depolama (CVD), sputtering,
elektrodepozisyon, vakumda buharlagtirma, close-spaced buhar tasinimi, spray-
pyrolysis, molecular beam epitaxy gibi ¢esitli metotlarla elde edilebilirler.

II-VI grup bilesikleri, yariiletkenlerin ve yariiletken aygitlarin iiretiminde
olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler katot 1sin tiiplerinde pencere
materyali olarak, elektroliiminesans cihazlarda, fotoiletkenlerde, giines pillerinde,
laser diyotlarda, ince film transistorlerinde, flash ve ultraviyole dedektorlerde

kullanilmaktadirlar.



1.2. Baz1 I1-VI Bilesiklerinin Ozellikleri

[lk olarak Chamberlin ve Skarman spray-pyrolysis yontemi ile CdS
bilesigini elde etmislerdir. CdS sphalerite veya wurtzite kristal yapida olusabilir.
Waurtzite kristal yapida olusan CdS i¢in yasak enerji araligi oda sicakliginda
2.42eV, 0K’de 2.582¢V, yogunlugu 4.82gcm™ ve orgii sabitleri a=4.1348A ve
c=6.477A dur. Sphalerite kristal yapida olusan CdS igin 6rgii sabiti 5.832A ve
yogunlugu 4.826gem ™ tiir (Kittel, 1996; Lide, 1998).

CdS bilesiginin oda sicakligindaki iletkenlik ve mobilite degerleri
sirastyla 10 (ohm.cm)'-10%(ohm.cm)”’ ve 107ecm*V's'-10°cm*V™'s™ arasinda
degismektedir (Ma ve Bube,1977). Yapilan bir calismada, oda sicakliginda
iletkenligi 10"'(ohm.cm)” olan CdS kristaline indiyum donér katkilandiginda,
iletkenliginin 20(ohm.cm)” degerine arttig1 goriilmiistiir (Kwok ve Bube, 1973).
CdS bilesigine 3x10*°cm™ In katkilandiginda yasak enerji araligi 2.42eV
degerinden 2.6eV degerine ¢ikmaktadir. Ayni durumda, 10°ohm.cm degerinden
daha biiyiik olan 6zdirenci ise, 5x10 ohm.cm degerine kadar azalmaktadir (Kim
ve ark., 1993).

Cu,S-CdS photovoltaik pil ile yapilan ¢aligmalar sonucunda elektron
mobilitesi 90cm?/V.s, elektron yogunlugu 10"°-10"°cm™ olarak bulunmustur. CdS

bilesigi In ve In-Ga alasimi ile ohmik kontak yapmaktadir (Wu ve Bube, 1974).

ZnS bilesigi oda sicakliginda oldukca genis bir enerji araligina sahip
oldugundan miikemmel liminesans Ozelliklere sahiptir. Buharlagtirma ve
sputtering gibi depolama metodlar ile ya da epitaksiyel biiylitme metodlar ile
tiretilebilen ZnS, wurtzite ya da zincblende kristal yapida olusabilir (Xin ve ark.,
1999).

Wurtzite kristal yapida olusan ZnS i¢in yasak enerji araligi oda
sicakliginda 3.67¢V, yogunlugu 4.1gem™ ve orgii sabitleri a=3.8140A ve
¢=6.2576 A’dur. Sphalerite kristal yapida olusan ZnS icin yasak enerji aralig1 oda
sicakliginda 3.68eV, 0K’de 3.84eV, elektron mobilitesi 180cm?V's™, hol
mobilitesi 5cm”V's™(400°C"de), 6rgii sabiti 5.4093A ve yogunlugu 4.079gcm™’
tiir (Kittel, 1996; Lide, 1998).



1.3. Cd,Zn,.,S Bilesiginin Ozellikleri

CdZnS fotoiletken aletler, giines pillerinde siklikla kullanilan II-VI grup
yariiletken bilesigidir. Depolama yontemlerinin hemen hemen hepsinde
iretilebilir. CdxZn;«S bilesigindeki x degerine bagli olarak 2.6eV-3.67eV
degerleri arasinda direkt bant araligina sahiptir ve x degeri azaldik¢a yasak enerji
aralig1 artmaktadir. Zn oram arttikca iletkenlik ve mobilite azalmakta, tastyici
yogunlugu ise artmaktadir (Kwok ve Chau, 1979).

Zincblende ve wurtzite yapida kristallenirler. X-isinlari analizleri
sonucunda CdyZn;4S bilesigindeki ZnS oraninin %70’den kiiclik oldugu
durumlarda kristal yapt CdS bilesiginin karakteristik yapist olan hegzagonal
yapiya sahiptir. Ancak ZnS orant %80 oldugunda ise yap1 ZnS bilesiginin
karakteristik yapist olan kiibik yapiya doniismektedir. O halde ZnS
konsantrasyonunun %70 ile %80 arasinda degistigi bir noktada, CdyZn;«S
bilesiginin kristal yapis1 da hekzagonal formdan, kiibik forma doniismektedir
(Agnihotri ve Gupta, 1979).

CdyZn«S (x=0.9) yariiletkenine %5 In katkilanmasiyla 06zdireng
10*ohm.cm degerinden, yaklasik olarak 10°ohm.cm degerinden daha kiiciik

degerlere kadar azalir (Agnihotri ve Gupta, 1979).

1.4. Amag

Bu caligmada, katkisiz CdZnS bilesigi ve bu bilesige %1 ,%2, %3, %4,
%S5 oranlarinda In katkilanarak spray-pyrolysis yontemi ile yariiletken filmleri
elde edilerek filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri incelenecektir. Elde edilen
filmlerin x-151m1 kirinim desenlerinden kristal yapisi, oda sicakligindaki optik
absorbsiyonlarindan yasak enerji araliklari, oda sicakligindaki  I-V
karakteristiklerinden elektriksel iletkenligi ve serbest tasiyici yogunlugu gibi

fiziksel nicelikler belirlenecektir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenler, iletkenlerden yalitkanlara kadar uzanan boélgeyi kapsayan
genis bir bolgede bulunan ve ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahip materyallerdir.
Yariiletkenler ile 1920°li yillardan beri g¢alisilmakta olmasina karsin, aslinda
1940’larda transistoriin icat edilmesiyle hayata girmistir. Bu icat ve buna baglh
gelisen cihazlar nedeniyle, yariiletkenler katihal fiziginde en ¢ok c¢alisilan konu
olmustur.

Yariiletkenler katilarin en ilging ve en oOnemli smifin1 olustururlar.
Yariiletkenler yalitkanlardan elektrik ve optik 6zellikleri bakimindan farklidirlar.
Yariiletkenlerde iletkenlerdekinin tersine, sicaklik ve yabanci madde yogunlugu
arttikca elektriksel Ozdireng azalmaktadir. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca
iletkenligin de artmasina karsin, iletkenlerde sicaklik arttikga iletkenlik
azalmaktadir. Bu durum, yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zelliktir.
Oda sicakliginda yariiletkenlerin 6zdirengleri 10-10°0hm.cm arasidadir.

Yariiletkenlerin belirgin 6zelliklerinden biri de mutlak sifir sicakliginda
(0K’de) iyi bir yalitkan olmalaridir. Bu durumda iletim bandi tamamen bos olup,
dolu valans bandindan yasak enerji araligi kadar ayrilmistir. Yariiletkenlerin
yasak enerji aralig1 yaklasik 4eV degerinden kiictiktiir.

Glintimiizde 6zellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler
periyodik tablonun IV. grup elementleri olan silisyum (Si) ve germanyum (Ge)
materyalleridir. Yine bu grupta olan karbon elmas yapida iken yalitkan; kalay, gri
kalay yapisinda iken yariiletkendir. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir.

Yariiletkenlerin diger 6nemli bir smifin1 da II-V grup ikili (binary)
bilesikleri olusturur. Bu gruba GaAs, GaP, InSb, InAs 6rnek olarak verilebilir.
Boyle bilesikler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V  grup
bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir.

II-VI grup bilesiklerinde ise baglanma iyonik ve kovalenttir. Bu
bilesikler hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal (wurtzite) yapida
kristallenirler. Bu grubun o©nemli bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS, CdSSe
bilesikleridir. (Omar 1975 ve Durlu 1992)



2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Atomlar birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunduklarinda birbirlerinden
bagimsizdirlar ve her bir atomun kendine ait enerji seviyesi vardir. Elektronlar bu
enerji seviyelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler. Ornegin karbon (C)
atomunun alt1 elektronu vardir. Karbon atomu icin elektron konfiglirasyonu
1s*2s?2p* seklindedir. En dis yoriingede (n=2) iki tanesi s seviyesinde ve iki tanesi

p seviyesinde olmak iizere toplam dort tane valans elektronu bulunmaktadir.

2p
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a (denge degeri)

e ¥

Atomlar arasi uzakiik

Sekil 2.1. Atomlar arast uzakhigin fonksiyonu olarak elmasin enerji-band diyagran
(McKelvey, 1966)

Atomlarin bir katiy1 olusturacak sekilde bir araya geldikleri zaman neler
olacagimi bilmek gerekir. Serbest haldeki atomlar kristal yapiy1 olusturmak iizere
birbirine yaklastirildiginda, elektron dalga fonksiyonlart en dis yoriingelerden
baslayarak {ist {iste biner ve elektronlar ayn1 anda iki atoma birden ait olur. Boyle
bir durum Pauli digarlama ilkesine aykir1 oldugundan, elektronlardan birinin
kuantum sartlarinin farkli olmasi1 gerekir. Bunun i¢in de, elektronlarin enerji
seviyelerinin yarilmasi gerekir. Bu yarilmis enerji seviyeleri arasindaki uzaklik
10"%eV civarinda ¢ok kiigiik bir degerdedir. Bu nedenle, enerji bolgesi siirekli bir

yapt gibi kabul edilerek enerji bandi adi verilir. Elektron durumlarinin enerji



dagilimi, atomlar aras1 uzakliga baglhdir. Karbon kristaline ait bant yapisinin

olusumu Sekil 2.1°de verilmektedir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu olarak
dis yoriingelere ait enerji bantlari, i¢ yorlingelerdeki enerji bantlarindan daha
genistir. I¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az etkilenmekte ve
boylece bu elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjileri daha biiyiik olmaktadir.
Yarilmadan sonra dig bantlar iist iiste binebilir. Genellikle dis bantlarda kuantum
durumlari ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan sonra bantlar arasinda
elektron gegigleri baglar ve istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder.
Elektronlar ile tamamen dolu banda valans bant, bu bandin lizerindeki tamamen
bos banda ise iletim bandi adi verilir. Elektronlar bu iki bant arasinda

bulunamazlar.

Bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda tamamen dolu olan valans
bandindaki elektronlar 1sikla veya mutlak sicakliktan itibaren sicaklik artirilarak
uyarildiklar1 zaman {iistteki iletim bandina gegerler ve geride hol (hole) ad1 verilen
bosluk birakirlar. Boylece elektriksel iletime hem elektronlar hem de holler

katkida bulunurlar katkida bulunurlar.

Isil olarak uyarilan

Bos iletim bandi /

Ec Ec A

f !

AE E,, Yasak enerji aralig1 AE

Ev l Ev ¢
R N A N \\
AN U O O O R Bos valans bandi .

2) b) (Holler)

Sekil 2.2. Bir yariiletkenin a) 0 °K’deki ve b) oda sicakligindaki iletim ve valans
bantlar1 (McKelvey, 1966)

Bir yariiletkenin 0 °K’deki ve oda sicakligindaki en basit bant yapisi

Sekil.2.2’de gosterilmektedir. Iletim bandimin alt siir enerjisi E. ,



thZ
v 2-1
- (2-1)

EC:Eg+

ile verilmektedir.

Burada;

k, dalga vektoriini

m: , elektronun etkin kiitlesini

E,, yasak enerji araligi1 gostermektedir.

Valans bandinin tist sinir1, sifir enerji seviyesi se¢ilmistir. Bu durumda

valans band enerjisi E, ise

hk>

Eo=-——
' 2m,

(2-2)

ile verilir. Burada; m; , holiin etkin kiitlesini gostermektedir.

2.3. Tasiyic1 Yogunlugu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Yariiletkenlerdeki elektron ve hollere genellikle serbest tasiyic1 ya da
kisaca tastyici denir. Tastyicilarin sayisi, yariiletkenin elektriksel iletkenligini
belirleyen onemli bir ozelligidir. Tastyicilarin sayisini belirlemek igin basit

istatistiksel sonuglardan yararlanilir. Bunlardan biri olan Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu
1
f(E) = —5— (2-3)
e’ +1

ile verilir.

Burada; Eg, Fermi enerji seviyesini

kg, Boltzmann sabitini gostermektedir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, sistem T sicakliinda oldugunda
elektronun E enerji seviyesinde bulunma olasiligini verir. Bu fonksiyonun E

enerjisine gore degisimi Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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T— 0K oldugu durumu ele alirsak, E<Ef i¢in (E-Ep)/kgT—-00 ve E>Ep
durumu i¢in de (E-Eg)/kgT— o olur. Boylece f(E<Er)=1 ve f(E>EF)=0 olur. Bu
durum Sekil 2.3’te belirtilmistir. Buna gére Er nin altindaki tiim enerji seviyeleri
dolu ve Ep nin iistiindeki tiim durumlar ise bostur.

T>0K ve E=Er durumu icin diistiniilecek olursa, olasilik f(E)=1/2
olacaktir. Yani olasilik ytizde ellidir.

f(E)

T,>T,

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Omar, 1975)

(E-Ep)>>kT olmasi1 durumunda ise, denklem (2-3) Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon

. (2-4)

bagintis1 ile verilir. Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandindaki holler i¢in bu dagilim fonksiyonu kullanilir.

Iletim bandindaki elektronlarm yogunlugunu hesaplayalim. E enerji
seviyesinde E+dE enerji araligindaki durumlarin yogunlugu g.(E)dE’ye esit olup,
burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birindeki bulunma
olasiligi f(E) ise; bu enerji araliginda bulunan elektronlarin yogunlugu da

f(E)g.(E)dE’ye esit olacaktir. Tiim iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ise,
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Ecl

n= j f(E)g, (E)dE (2-5)

olur. Burada;
E,, iletim bandmnin alt enerji seviyesini

E,;, iletim bandmin iist enerji seviyelerini gostermektedir (Sekil 2.4) (Omar,

1975).
Elektronlar
Ee, =7 77 77 g.(E)
Tletim band1
E.
[/ [ [ [/ E, E,
e e e
E, E, E,
7 7 77T
'\\
Valans bandi Holler gn(E)
Bq [/ /[ /] 1
F(E) N(E)
(a) (b) (©)

Sekil 2.4. a) letim ve valans bantlar1
b)Dagilim fonksiyonu
c)Elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975)

Elektron durum yogunlugu,

L \3/2
1 [2m, 172
g.(E)= Py ( 2 J (E-E,) (2-6)
ile verilir. E ( E, olursa, g.(E) belirsizlige gider. Ancak, E,( E ise g.(E) sonludur.

Valans bandimnin iist sinir1 sifir enerji kabul edilerek, (2-5) denklemindeki E, ve

Eci smirlan yerine sirasiyla E; ve oo degerlerini kullanarak, (2-6) denklemini

(2-5) denkleminde yerine yazarsak,
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NEYS)

1 (2m J Ep/kyT T 1/2 ~E/ksT

n= 2 e |(E-E,) "e """ dE (2-7)
2n2[ K’ ]5[ ¢

g

elde edilir ve bu integral sinir degerlerine gore alinirsa, elektron yogunlugu,

*k T 3/2 _ngEF) _E-Ejp
n:z(n;e—;zJ e T =Ne (2-8)
T

olarak elde edilir. N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugu olarak tanimlanir.
Eksponansiyel olmayan terim, eksponansiyel terime gore sicaklikla daha yavas bir
sekilde degisir (Nag, 1990; Omar, 1975).

Ayni sekilde valans bandinda hollerin yogunlugu ise,
E,

p= [(1-f(E)g, (E)dE (2-9)
EV

ile bulunur.

Burada;

gy(E), hol durum yogunlugunu,

g,(E)dE, holler i¢in (E,E+dE) enerji bolgesinde durumlarin sayisini
E,, valans bandinin alt enerji degerini

E,,, valans bandmin iist enerji degerini gostermektedir.

Buradan yariiletkenin valans bandindaki hol yogunlugu p,

X 3/2  Ez-E, Eq-E,

k,T) - -

p:z[“;h—hgj e T =N N7 (2-10)
T

ile verilir (Omar, 1975).

Has yariiletkende elektron yogunlugu ile hol yogunlugu birbirine esittir.
Ciinkii, valans bandindaki bir elektron 1sil uyarilmayla iletim bandina ¢ikarsa
valans bantta bu elektrona karsilik sadece bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim
bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p) esit ve

carpimlari sabit olup
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n=p (2-11)
n.p=n;*(T) (2-12)
ile verilir. Bu yasaya mass-action yasasit denir (Sze, 1981). Burada n; has

yariiletkenler i¢in tastyict yogunlugudur. Elektron ve hollerin tasiyici

yogunluklarini (2-12) de yerine yazarsak,

E,

3/2 B
j (m:m’;)3/4e 2kgT (2_13)

kT
2mth?

n.(T) = 2(

elde edilir. Verilen bir yariiletken i¢in yasak enerji arali1 ve etkin kiitleler hemen
hemen sabit olarak kabul edildigi zaman toplam tasiyict yogunlugu n; sadece
sicakliga baglidir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en iistteki seviyeye Ep
Fermi enerji seviyesi denir. Has bir yariiletken i¢in elektron ve hol yogunlugu
birbirine esit olacagindan, (2-8) ve (2-10) denklemleri (2-11) denkleminde yerine

yazilirsa,

EF:;—Eg+i—kBT(lnmf}) (2-14)

€

elde edilir. Denklemin sag tarafindaki ikinci terim birincinin yaninda ihmal
edilirse, has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’te goriildiigi gibi

yasak enerji araliginin ortasinda yer alir.

A
[letim bandi

Enerji
I
|
|
|
|
'
|
[\S]
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
jes

////////////EV
Valans bandi
[ |

Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi (E,=0 ve m: = m; kabul edilerek

¢izilmistir)
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2.4. Katkili (Extrinsic) Yariiletkenler

Bir ¢ok uygulamada has yariiletkenin yam sira, sadece bir tek tasiyici
tipinin etkin olacagi numunelere ihtiya¢ vardir. Ciinkdi, yariiletken icersine katilan
katki atomlar1 ile elektriksel Ozelliklerini biiylik Olgiide degistirebiliriz. Bu
nedenle katkilama islemi oldukca Onemlidir. Bir yariletken uygun katki
elementleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tastyicilar1 ya holler ya da elektronlar
olan bir numune elde edilir.

Katki atomlarinin IV. grup elementleri olan silisyum (Si) ve
germanyumdaki (Ge) etkilerini inceleyelim. Silisyum ve Germanyum’um kristal
yapist elmas yapidadir. Silisyumu ele alacak olursak, Si kristalinin her atomu
komgu dort atomla kovalent bagli olup valans elektronu dort tanedir. V. grup
elementlerinin (P, As, Sb gibi) valans elektronu bes tanedir. Bu gruptan bir katki
elementi olan arsenik (As) Orgiiniin atomlarindan biriyle yer degistirirse, dort
kovalent bagi tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Bu elektron
bag yapmaz, ancak ¢ok zayif bir kuvvetle As atomuna baghdir. As atomunun
yapiya girmesiyle kristal fazladan bir elektron kazandigi i¢in bu tip yariiletkenlere
n-tipi yariiletken denir (Kittel, 1996). Sekil 2.6’da Si kristaline As atomunun
katkilanmas1 goriilmektedir.

Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda donér ve
katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyelerine de dondr enerji seviyesi denir.

Donoériin iyonlasma enerjisinin hesabt Bohr atom modeli kullanilarak

yapilir. Hidrojen atomunun iyonizasyon enerjisi,

V\/
/NN

Sekil 2.6. Silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmasi (Kittel, 1996)
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e'm;
= - T =-136eV. (2-15)
0

H

olarak ifade edilir.

Katkili bir yariiletkende, her bir yapiya fazladan giren Si atomu ig¢in

baglanma enerjisi,

E, =—13'6£m°]e\/ (2-16)

olarak ifade edilir.

Burada; m., elektronun kiitlesini
m: , elektronun etkin kiitlesini

g, , yariiletkenin bagil dielektrik sabitini gdstermektedir.

Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim

bandinin biraz agagisinda bulunur. Dondr atomlar1 oda sicakliginda iyonizedir ve

iletim bandina ¢ok az bir enerji ile uyarilirlar. Bu enerjiye katkilanan atomun

iyonlagsma enerjisi denir (Allison, 1990). Sekil 2.7’de n-tipi bir yariiletkenin 0K ve

ylksek sicakliklardaki bant yapis1 gosterilmektedir.

Eq

jesi
<

[letim band1 = fletim band1
[&]
=
M E ©0 0909,
eo 000000 Dol v B Co
T donér Eq Iyonize olmus
T=0K seviyesi TK donér seviyeleri

<

/1177177777777 i

Valans bandi Valans bandi

(a) (b)
Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin a) 0K’de ve b) yiiksek sicakliklarda bant yapist
(Allison,1990)
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Silisyuma katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.045eV,
As i¢in 0.049¢V ve Sb i¢in ise 0.039e¢V’tur. Germanyuma katkilanan dondrlerin
iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.012eV, As i¢in 0.0127eV ve Sb i¢in ise 0.0096eV
tur (Kittel, 1996).

Diger bir katkil1 yariiletken tipi de, IV. grup elementlerinden silisyum ve
germanyuma, periyodik tablonun III. grup elementlerinin (B, Al, Ga, In gibi)
katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip yariiletkenlere de p-tipi yariiletken denir.

Silisyum kristaline bor (B) atomu katkilanmasi durumunu géz Oniine
alalim. Bor atomu {i¢ tane valans elektronuna sahiptir ve silisyuma
katkilandiginda elektron baglarindan biri bos kalir (Sekil 2.8). Bu bosluk yani hol
bir diger baglanmadan kapilan bir elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun
yerine gecer. Bdylece hol kristal igerisinde hareket eder. Yani c¢ogunluk

tagtyicilart hollerdir.

Sekil 2.8. Silisyum kristaline bor atomunun katkilanmasi (Kittel, 1996)

% Iletim band: % Iletim band1
t it

E. E.

T=0K TK
E, -&-0-&0-Q 000~ holler E, [@© 0 0-00-0-0- clcktronlar
ST SVRETFAFATIA votier
Valans bandi Valans band1
a) b)

Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0K’de (b) yiiksek sicakliklarda bant yapisi (Allison, 1990)
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B, Al, Ga ve In gibi ii¢ valansh katki atomlari, komsu atomlarla kovalent
bagi tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip geride bir bosluk
biraktiklar1 i¢in alict anlaminda akseptor olarak adlandirirlar ve bulunduklari
enerji seviyesine de akseptdr enerji seviyesi denir. Akseptor seviyeleri Sekil
2.9°da gosterildigi gibi enerji araliginda yer alir ve valans bandina yakindir.

Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi i¢in enerji
verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin st tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner.

Silisyuma katkilanan akseptdrlerin iyonizasyon enerjileri, B icin
0.045eV, Al i¢in 0.057¢V, Ga i¢in 0.065 ve In igin ise 0.157eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢cin 0.0104eV, Al igin
0.0102eV, Ga igin 0.0108 ve In icin ise 0.0112eV’tur (Kittel, 1996).

Katkili  yariiletkenlerde Fermi enerji  seviyesi has yariiletken
durumdakinden farklhidir ve yeri katki atomlarinin yogunluguna ve cinsine gore
degisir. n-tipi yariiletkende iletim bandina, p-tipi yariiletkende valans bandina
yakindir (Sekil 2.10).

Katkili yariiletkenlerde ayni yariiletken materyal igin, n-tipi veya p-tipi

olma durumuna gore, tasiyict yogunluklari arasinda

Py = nppy = 1 (T) (2-17)
:Q:? fletim bandi :g fletim band1
VT VT
Valans band1 Valans band1
(a) (b)

Sekil 2.10.a) n-tipi yarniletkenlerde b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri
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bagintis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit ancak, toplamlarinin farkli olabilecegini ifade eder. Tasiyicilarin

sayilar1 uygun katkilama yapilarak, birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir.

2.5. Mobilite ve Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenlerde sik¢a kullanilan 6nemli bir nicelik ise mobilitedir. Bir
yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektron ve hollerin siiriiklenme hizlari,
elektrik alanin biiyiikliigii ile orantilidir ve bu orant1 sabiti mobilitedir. Yani, birim
elektrik alan bagina diisen yuklii pargacigin siiriiklenme hizi mobilite olarak

adlandirilir. Yariiletkenlerdeki elektron ve hol mobiliteleri asagidaki gibi

verilmektedir.
w,="te =Y (elektronlar igin) (2-18)
m, E
w, ==Y (holler igin) (2-19)
m, E
Burada;

T, , elektronlar i¢in garpigmalar arasi gegen siire
T, , holler i¢in garpismalar aras1 gegen siire
V., elektronun siiriiklenme hizini

V4, , holiin siiriiklenme hizini

E , uygulanan elektrik alan1 gdstermektedir.

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baghdir. Iyonize
katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest
yollarini kiigiiltiir ve ¢arpigma sayisin arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina
neden olur. Elektronun ¢arpismalar arasi gegen siire biiyiik ve etkin kiitlesi kiigiik
oldugundan mobilitesi biliyiiktiir (Omar, 1975).

Elektriksel iletkenlik, yariiletkenlerin en ilgi ¢ekici 0Ozelliklerinden
biridir. Elektrik akimma hem elektronlar hem de holler katkida bulunurlar. n-tipi

bir yariiletkene elektrik alani uyguladigimiz zaman, elektronlar elektrik alanin
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tersi yoniinde hareket ederek net bir elektrik akimi olustururlar. Bu elektriksel

iletkenlik

G, =——° (2-20)

ile verilir.
Burada; n, elektronlarm tagtyict yogunlugunu gostermektedir.

Denklem (2-18) ve (2-20) birlestirilirse, iletkenlik,

G, =nep, (elektronlar i¢in) (2-21)

G, =Dpel, (holler i¢in) (2-22)
bulunur. Denklemden de goriildiigii gibi elektriksel iletkenlik, tasiyic1 yogunlugu
ve mobilite ile orantilidir.

Elektrik alan uygulanan bir yariiletkende, elektronlarin ve hollerin
olusturdugu toplam akim yogunlugu olan J,

J=J, +J, =elng, +pp, E (2-23)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan bagina akim yogunlugu olarak

tanimlandigindan

g

= (2-24)

seklinde yazilir. Bu esitlik (2-23) ile kiyaslandiginda, elektriksel iletkenlik,

o =e(np, +py, ) (2-25)
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seklinde yazilir. Has yariiletkenler i¢in n=p=n; oldugundan, (2-25) denklemi

yeniden yazilirsa

G; =¢én; (Me + Hh) (2-26)

ve (2-13) denkleminde verilen n; ifadesi (2-26) denkleminde yerine yazilirsa

¥ _E,
6, = 2eu, +11,) [kn—Tj i e T (2-27)

elde edilir. Eksponansiyel terimin disindakiler o ; ile gosterilirse, has yariiletken

icin elektriksel iletkenlik,

6 =c, e 2T (2-28)

seklinde bir baginti olarak elde edilir.
Katkili yariletkenlerde ise elektriksel iletkenlik

c,=c,¢e " (2-29)

seklinde yazilabilir.
Burada; E,, katki atomlarmin enerji seviyesini
G, yartiletkene bagli bir sabiti gdstermektedir.

Genelde bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik &,

_ Ey Ey
c,=c,e " +o e (2-30)

0

biciminde yazilabilir. Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkili olur ve yariiletken has
yartiletken o6zelligi tasir. Ancak diisiik sicakliklarda ikinci terim etkili olur ve

katkil1 bolgeye gegis olur.
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Bu caligmada elde edilen filmlerin iletkenlik tipleri pratik bir metot olan
sicak-u¢ (hot-probe) metodu kullanilarak incelenmistir. Bu metotta yariiletkenin
ylizeyine aralarinda belli bir uzaklik olmak {izere iki metal u¢ dokundurulur.
Uglardan biri 1sitilir, digeri ise oda sicakliginda birakilir. Boylece yariiletkenin
1sinan bolgesindeki serbest yiiklerin kinetik enerjisi artar ve soguk bolgelere dogru
hareket ederler. Isitilan metal uca voltmetrenin pozitif ucu, diger metal uca ise
voltmetrenin negatif ucu baglandiginda; voltmetrenin pozitif yonde sapmasi
yariiletkenin n-tipi oldugunu ve voltmetrenin negatif yonde sapmasi yariiletkenin
p-tipi oldugunu gosterir (Bar-Lev, 1993). Elde edilen biitiin filmlerin

iletkenliginin n-tipi oldugu bu metot uygulanarak belirlenmistir.
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3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Yariiletken filmler farkli yontemlerle elde edilmektedir. Ekonomik ve
kolay bir yontem olan spray-pyrolysis yontemi ile ilk filmi elde etme ¢aligmalari
1940’1 yillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava yardimiyla SnCl,
¢ozeltisini pliskiirterek SnO; filmlerini elde etmistir. 1960’1 yillarda Chamberlin
ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle CdS filmini elde etmistir. Baz1 yariiletken
filmlerin 1s18a duyarli olmasi, bunlarin giines pili olarak {iiretilmesini giindeme
getirmis ve de Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan spray-pyrolysis yontemi ile
ilk giines pilleri CdS/CdTe yapilmistir (Aybek, 1996). 1970 yilindan itibaren ise

bu yontemle ti¢lii, dortlii ve besli yariiletken filmler elde edilmeye baslanmugtir.

3.2. Spray-Pyrolysis Yontemi

Spray-pyrolysis yontemi, kimyasal pliskiirtme, ¢ozelti piliskiirtme ya da
sicak pliskiirtme yontemi olarak da adlandirilmaktadir. Spray-pyrolysis yontemi,
elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak taban
lizerine hava ya da azot gaz1 yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir.

Elde edilen filmlerin fiziksel Ozellikleri degisik parametrelere baghdir.
Bunlar taban sicakligi, pliskiirtme hizi ve zamani, taban ile piiskiirtme basligi
arasindaki mesafe, piskiirtme bashgt tarafindan puskiirtilen ¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyict gaz ve piskiirtme isleminden sonraki
sogutma hizidir.

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanmimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasgamamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlariin farkli olmasindan dolay1 farkli depozisyon yontemleri

vardir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1°de A siirecinde, ¢ozelti damlaciklarin boyutlar1 oldukca
bliyiiktiir. Damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasina yeterli degildir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir g¢okelti
birakarak buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz. Damlacigin
taban {lizerinde belirli bir yere buharlagsmasi sonucu tabanin sicakligr diiser.
Boylece yiizeyi piiriizlii ve kétii bir film olusur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gére daha
kiigiiktiir ve damlacik tabana ulagamadan icerisindeki su buharlasir ve tabana
ulagsan damlaciklarin bazilar1 da yogunlagir. Damlaciklarin buharlagmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siiregte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutlart A ve B siirecindekilere
gore daha kiiciiktiir. En uygun filmler bu siiregte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagsmadan Once tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir.
Bu heterojen reaksiyon olayi, yilizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana
diffiizyonu, ylizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi,
molekiiliin 6rgii igerisinde birlesmesi, tabana ulasan bazi molekiillerin yiizeyden

uzaklasmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.

A B C
O O -0 .0 - Atomize olmus damlaciklar
O‘v‘ o o .+ - Kuru pargaciklar
o o £ - Buhar
o = - Toz
Taban

Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagl: ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert, 1984)

D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 dyle kiigiiktiir ki tabandan uzakta
tabana ulasamadan erir ve buharlasirlar. Molekiiller tabana toz halinde

tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siirecte de iyi bir film olusamaz.
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Bu siireclerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film
C siirecinde olusmaktadir.

Spray-pyrolysis yonteminde taban olarak silisyumlu camlar ve metaller
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan metal tabanlar paslanmaz celik,
titanyum, tungsten, alliminyum gibi metallerdir. Ayrica taban olarak payreks cam,
seramik, plastik ve polimerler de kullanilmaktadir.

Spray-pyrolysis yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 olmasina karsin; ekonomik ve kolay bir yontem olmasinin yaninda
elde edilecek filmlerin c¢ozelti olarak hazirlanip piiskiirtiilmesinden dolayi,
cOzeltiye istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel 06zelliklerini

degistirebilmek gibi avantajlar1 da vardir.

3.3. Spray-Pyrolysis Yontemi ile Katkisiz CdZnS ve In Katkih CdZnS

Filmlerinin Elde Edilmesi

Katkisiz CdZnS ve In katkili CdZnS filmleri Sekil 3.2°de gosterilen
spray-pyrolysis deney setinde elde edilmistir. Burada (1) ¢ozelti kabini, (2)
pliskiirtme odasini, (3) ayarlanabilir flowmetreyi, (4) elektrik lambasi, (5)
puskiirtme basligin1  (ultrasonik), (6) azot gaz1 ve piiskiirtme basinci
gostergelerini, (7) plskiirtme baslarken ve sona erdiginde damlalar1 6nleyici
stirgiilii kabi, (8) ultrasonik kontrol iinitesini, (9) demir-konstantan termokuplu,
(10) bakir blogu, (11) payreks cam tabanlari, (12) 1siticiy1, (13) buzlu su kabini,
(14) dijital multimetreyi, (15) azot gaz tiipilinti, (16) masay1, (17) civali deney
tiiplerini, (18) pliskiirtme odasindan disar1 atik gaz cikisini, (19) vantilatorii ve

(20) ayarlanabilir akim kaynagin1 (varyagi) gostermektedir.

3.3.1. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80cm’ ebatlarmda 2cm
kalinliginda suntadan yapilmis ve ¢elik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna

baglanan aspirator ile piiskiirtme sirasindaki atik gazlar disariya atilmaktadir.
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Kabinin lstiinden ¢ozelti ve azot gazini tastyan hortumlar ve elektrik

lambasimnin  kablosu

igin giris  yeri,

ylizeyinde

istenmeyen ¢ozelti

damlaciklarim1 almak icin hazirlanan metal bir blok iizerine kesilen kurutma

kagitlart igin giris yeri ve termokupl giris yerleri ve sag yiizeyinde siirgiilii kap ile

1siticiya giren elektrik kablolart igin giris yeri bulunmaktadir. Piiskiirtme odasinin

icerisinden disartya 1s1 kaybini azaltmak i¢in kabinin i¢i aliiminyum folyo ile

kaplanmustir.

15

Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti
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3.3.2. Isitici ve sicakhik kontrolii

Isitict olarak muhafazali direng teli ve SkW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmigtir. Direng telini muhafaza etmek i¢in ytong bloklar kullanilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak i¢in 15x15x1,5 cm’ ebadinda yiizeyi diiz
bakir blok direng teli iizerine yerlestirilmistir. Ytonglarin arasi 1s1 kaybim
onlemek icin direng telinin sekline gore bicimlendirilmistir.

Cam tabanlar iizerindeki sicakligi 6lgmek icin Thurlby 1503 model
Digital Multimeter baglanmis ve demir-konstantan termokupl kullanilmistir.
Sicaklik Ol¢iimleri i¢in demir-konstantanin  gerilim sicaklik tablosundan
yararlanilmig ve 0°C referans sicakligi buzlu su ve civadan olusan bir sistemle

saglanmustir.

3.3.3. Piiskiirtme bashg

Piiskiirtme baslig, piiskiirtiilecek ¢ozeltiyi atomize etmek i¢in kullanilir.
Piiskiirtme iglemi sirasinda piiskiirtme gazinin yardimiyla, piiskiirtme bagliginin
ucunda olusan vakumla, ¢ozeltinin atomize edilmesini saglar. Spray-pyrolyis
yonteminde, piiskiirtme iglemi payreks camdan veya paslanmaz ¢elikten yapilmis
puskiirtme bashigr ile yapilmaktadir. Sekil 3.3’te paslanmaz c¢elikten yapilmis
Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme bagligt ve aerodinamigi
gosterilmistir. Deneyde tasiyici gaz olarak azot gazi kullanilmistir.

Damlaciklar tabana ulasincaya kadar degisik safhalardan gecer. Bu
sathalar Sekil 3.3’te gdsterilmistir.

A bolgesinde, ¢cozelti azot gazi tarafindan ivme kazandirilir. Akis girdapl
ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik halde bulunurlar.

B siirecinde, azot gazi girdaph akis yapan c¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu yiizden istenmeyen bir durum
ortaya cikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu, piiskiirtiicii ucundaki asinma veya

cozeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Bdylece, bunlarin olugumu
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Cozelti
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Piiskiirtme baslig1
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Sekil 3.3. Spray-pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme basligi

(ultrasonic spray-head ) ile piiskiirtme konisinin sematik gosterimi

neticesinde, bu bolgede, akis bozulmaktadir ve disiik hizli damlaciklar
goriilmektedir (Zor,1982). Bu nedenle c¢ozeltinin akitildigi hortumda ve
pliskiirtme baslhiginda olusan tortular1 onlemek i¢in, her piiskiirtme sonunda,
cozeltinin  akitildigt hortum ve piiskiirtme bashig, saf su gegirilerek
temizlenmelidir. Bu boélgedeki damlaciklarin hizi A ve B bolgelerindeki
damlaciklarin hizlarindan daha diistiktiir. Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye
dagilmaktadir ve daha kiiciik pargalara ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda, kimyasal ayrigmanin oldugu
pyrolysis meydana gelir.Filmler elde edilirken piiskiirtme baslig1 ile sicak taban

arasindaki mesafe 28 cm olarak se¢ilmistir.
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3.3.4. Piiskiirtme basinci

Cozeltinin atomize edilmesini saglayan basinci 0.2kgem™ olan azot (N)
gazidir. Azot gazi basinci, azot tiipii izerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen
(0-1)kgem™ aralikli bir manometre yardim ile istenilen degerde sabit tutulmustur.
Azot gazi1 miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300 kgem™ aralikli) diger bir
manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin

hizli sogumasina, azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti akis hiz

Cozelti akis hiz1 elde edilecek filmlerin kalitesi acisindan oldukca
onemlidir. Piskiirtiilecek cozeltilerin akis hizlari, deneme yanilma yolu ile
belirlenmistir. Cozelti akis hizlarinin arttirilmasi gézenekli filmlerin olugsmasina
ve azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmustur. Kullanilan spray-
pyrolysis deney setinde ¢ozelti akis hizini istedigimiz degerde tutan bir flowmetre
kullanilmistir. En uygun akis hizi ise yapilan denemeler sonucunda 2 mldak™

olarak sec¢ilmistir.

3.3.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

Filmlerin igerisinde bulunmasi istenilen Cd, Zn, S ve In clementlerini
iceren bilesiklerin kimyasal tuzlari, deiyonize su igerisinde ayri ayri1 ¢oziilerek

belirli molaritelerde ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Her ¢ozelti hazirlanirken homojenligi saglamak i¢in bilesikler ilk dnce
50ml deiyonize su ig¢ersinde karistiricida karistirilarak ¢oziilmiislerdir. Daha sonra
cozelti 450ml deiyonize su ilavesiyle 500ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan

cozeltiler ayr1 ayr1 temizlenmis cam siselere konulmustur.
i) CdCl,.H;O cozeltisinin hazirlanmasi

Kadmiyum (Cd) kaynagi olarak formiil tartist 201.38 gmol” olan
CdCL.H,0 tuzu kullanilmastir. %98°lik CdCl,.H,O tuzu suda kolay ¢oziinen bir
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bilesiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml’lik deiyonize su igerisinde

0.9867g CdCl,.H,0 tuzu ¢oziilerek hazirlanmustir.
ii) ZnCl, cozeltisinin hazirlanmasi

Cinko (Zn) kaynagi olarak ZnCl, tuzu kullanilmistir. %98’lik ZnCl,
tuzunun formiil tartist 136.29 gmol” olup, suda kolay ¢oziinen bir bilesiktir.
Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml’lik deiyonize su igerisinde 0.6678g

ZnCl, tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.
iii) H,NCSNH; (thiourea) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Siilfir (S) kaynagi olarak H,NCSNH, tuzu kullanilmistir. %99’luk
H,NCSNH, tuzunun formiil tartisi 76.11gmol” olup, suda kolay c¢éziinen bir
bilesiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml’lik deiyonize su igerisinde

0.3767g (NH>),CS tuzu ¢oziilerek hazirlanmstir.
iv) InCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indiyum (In) kaynag olarak %98’liik InCl; tuzu kullanilmistir. InCls
tuzunun formiil tartis1 221.18gmol™ olup, sicak suda kolay ¢éziinen bir bilesiktir.
Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml’lik deiyonize su igerisinde 1.0837g

InCl; tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.

In katkili CdZnS filmlerini elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltilerden
uygun hacimlerde alinarak karigtirilmistir. Ornegin 200ml 0,01M CdZnS sulu
¢Ozeltisi hazirlamak icin; 0,01M CdCL,.H,O sulu ¢ozeltisinden 50ml, 0.01M
ZnCl, sulu ¢ozeltisinden 50ml ve 0,01M (NH;),C sulu ¢ozeltisinden 100ml
alinarak bir beherde karistirilmistir. %1 In katkili CdZnS filminin ¢ozeltisi 49,5ml
CdCl,.H;0, 49,5ml ZnCl,, 99ml (NH, ), ve 2ml InCl, ¢ozeltileri karistirilarak

diger filmlerin ¢6zeltileri ise katki oranlar1 géz Oniinde tutularak benzer sekilde

elde edilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerde renk degisimi veya g¢okeltinin olup olmadigina
bakmak i¢in, istenen konsantrasyon oraninda karistirilan ¢ozelti bir cam sisede bir
giin bekletilmistir. Cozeltilerin higbirinde herhangi bir degisim gozlenmediginden,

cozeltiler piiskiirtmeye hazir hale getirilmistir.
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3.4. Deneyin Yapihs1

Cesitli kullamimlar icin elde edilecek filmler icin ve 11x26mm? ve
11x6mm? ebatlarinda diizgilin olarak kesilmis olan Imm kalinliginda objekttrager
marka mikroskop camlar1 taban olarak kullanilmistir.Bu camlar 6nce saf su ile
daha sonra asit ve alkolden gegirilerek temizlenmistir.Temizlenen camlar
maksimum 220gr tartabilen 0.1mg hassasiyetli SHIMADZU AY 220 model
elektronik terazi ile tek tek tartilarak tabanlar numaralandirilmistir.Bu
numaralandirilan camlar piiskiirtme isleminde kullanilmak iizere petri kaplarina
yerlestirilmistir.

Piiskiirtme isleminden ©nce cam tabanlarin konuldugu bakir blok
zimparalanip alkol ile temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra
puskiirtme baslig1 ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmis ve bir
sakilil yardimi ile merkezlenmistir. Piisklirtme Oncesinde piiskiirtme basliginin
ucunda ¢ozelti damlaciklarinin cam tabanlara diismesini 6nlemek i¢in siirgiilii kap
puskiirtme basliginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Bu islemler bittikten
sonra piiskiirtme odasinin penceresi kapatilarak sistem deney i¢in hazir hale
getirilmistir. Onceden ayr1 ayr1 hazirlanmis olan ¢ozeltilerden belli hacimlerde
aliarak piiskiirtme kabininden daha yiiksek bir konumda olan hacminin igine
dokilmiistiir.

Sicaklik kontrolii icin 0°C referans sicakligr buzlu su ile saglanmustir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiipiiniin
icine de termokuplun referans uglari civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir.
Bu deney tiipiinden bir baska kablo da dijital multimetreye baglanmistir.

Biitlin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtari agilip, sicaklik
multimetrede kontrol edilmeye baslanmistir. Taban sicakligi istenilen sicakliga
ulagincaya kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Piiskiirtme islemi siiresince
sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya gcalisilmistir. Ancak +5 °C
derecelik sapmalara engel olunamamustir.

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basinci 0.2
kgcm'2 degerine ayarlanmis ve c¢ozelti ¢ikis anahtar1 agilip ¢ozelti akis hizi

flowmetreden 2 mldak™ degerine getirilmistir.
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Piiskiirtme bashgi altindaki siirgiilii kap geri c¢ekilerek deneye
baslanmistir. Piiskiirtme boyunca atik gazlari digar1 atilabilmesi i¢in aspirator acik
tutulmustur. Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci ¢ozelti akis hizi taban
sicakligi ve 0 °C referans sicakligi siirekli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme
ozellikleri (Cizelge 3.1°de) verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, 1sitici devre dis1 birakilip, siirgiilii kap
puiskiirtme bagliginin altina getirilmistir. Sonra azot gazi ve ¢ozeltinin anahtari
kapatilmistir. Bu halde elde edilen filmler birka¢ saat sogumaya birakilmistir.
Soguma sirasinda da atik gazlarin disariya ¢ikmasi i¢in aspirator bir miiddet agik
birakilmistir. Soguma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen
goriinlimlii olanlar secilip, petri kaplarina konulmustur. CdZnS ve %1,2,3,4,5 In

katkilanan CdZnS filmleri 300 +5 °C de taban sicakliginda elde edilmistir.
3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklar:

Cam tabanlar {izerinde elde edilen filmlerinin kalinliklar1 tart1 metodu ile
bulunmugtur. Tartim islemi maksimum 220gr tartabilen 0.1mg hassasiyetli
SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki
asamada yapilmistir. Cam tabanlar piiskiirtme igleminden Once tek tek tartilip
tabanlart numaralandirilmistir. Ayni cam tabanlar, {izerine film olusturulduktan
sonra tekrar tartilmustir. iki tart1 arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin

kutlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar:

_Am

SP¢

t, (3-1)

formiilii ile bulunmustur.

Burada;
Am : filmin kiitlesini,
p¢ : filmin yogunlugunu,

s: cam tabanin yiizey alanim gostermektedir.



Elde edilen filmlerin kalinliklar1 Cizelge 3.1’°de verilmektedir.

Cizelge.3.1. Filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklari
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Taban | Azot gazi | Cozelti | Piiskiirtme | Piiskiirtme | Filmlerin
Materyal sicakligl | basmer | akis hizi | yliksekligi stiresi kalinliklar1

(°C) (kg/cm2) | (ml/dk) (cm) (dk) (um)

CdZnS 3005 0.2 2 28 60 2.50

%1 In katkili CdZnS 3005 0.2 2 28 60 2.52
%2 In katkili CdZnS 3005 0.2 2 28 75 1.02
%3 In katkili CdZnS 3005 0.2 2 28 75 0.95
%4 In katkili CdZnS 3005 0.2 2 28 75 1.79
%S5 In katkili CdZnS 3005 0.2 2 28 75 1.55

Cizelge 3.1 de verilen film kalinliklarinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan

film yogunlugu CdS bilesigi i¢in 4,82 gcm™ ve ZnS bilesigi i¢in 3,98gem™ olarak

alinmis ve In katkisinin film yogunluguna etkisi ihmal edilerek CdZnS filmlerinin

yogunlugu 4,4 gem™ olarak hesaplanmaigtir.

Cizelgeden de goriildiigii gibi katkisiz CdZnS ile %1 In katkili CdZnS
bilesiginin piiskiirtme stireleri ile, %2, %3, %4, %5 In katkili CdZnS bilesiginin

puiskiirtme siireleri aynidir. Olusan filmlerin kalinliklar1 arasindaki farklar cam

tabanlar iizerindeki film olugumunun homojen olmayan bir dagilima sahip

olmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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4. X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Ug boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin atomlarmdan
meydana gelmis bir kat1 olarak tarif edilebilen kristal yapi, materyali olusturan
atom, atom gruplart ve molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik
diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olusur.

Kristal katillarin yapist hakkindaki bilgiler, numunenin dig goriiniisiiniin
makroskopik veya mikroskopik incelenmesi ile elde edilir. Goriiniir 15181n dalga
boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda
oldukca biiylik oldugundan, numunenin yiizeyini goriniir 1sikla aydinlatilarak
yap1 hakkinda bilgi elde edilemez. Materyale gonderilen 15181in dalga boyunun
kristal i¢indeki bosluklarla ayn1 boyutta olmasi kristal hakkinda bilgi elde etmeyi
kolaylagtirmaktadir. Bu nedenle dalga boylar1 atomik boyutlarla kiyaslanabilecek
kadar kii¢iik olan x-1g1nlar1 kullanilmaktadir.

IIk olarak Max von Laue 1912 yilinda bir kristali x-1sinlar1 kullanarak
incelemistir. Dalga boyu x-151nin dalga boyu kadar kiigiik olan notronlar veya
elektronlar kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat

en fazla kullanilan yontem x-1s1n1 kirinim desenleridir. (Blakemore, 1969).

4.2. X-Isim1 Kirinimi

Materyallerin  kristal yapilart ile ilgili calismalarda x-1ginlarinin
kirmimindan yararlanilmaktadir. Bir x-isinmin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir ve enerjisi E=hc/).dir, dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasinda degisir.
Kristal calismalarinda 0.2 A ile 2.5 A arasindaki dalga boylu x-1sinlar1 kullanilir.
Bu calismada dalga boyu 1.54 A olan Cug, olan tek dalga boylu x-1sinlari
kullanilmustir.

X-1sinlariin kristalde kirinima ugramas: igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-151n1 gonderildigi zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
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elektronlar, her yonde ayn1 dalga boyunda 151n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitlin elektronlari, x-1simlariin sag¢ilmasia katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayni1 faz ile ayn1 frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu
orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
1simalar kuvvetlendirici ve zayiflatici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis
1s1inlar, fotograf filmi {izerinde desen olustururlar.

Kristal yapmin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlanilir. Kristalin
paralel diizlemlerine © acgis1 yaparak gelen tek dalga boylu x-isinlarinin
kirilmadig: kabul edilirse, kristale giren x-isinlar1 Sekil 4.1°de gdosterildigi gibi
diizlemlerden 0 agis1 yaparak yansiyacaktir.

Bu 1smlar yol farkindan dolayr birbirlerini kuvvetlendirici veya
zayiflatict yonde etkilerler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 nolu ve 2 nolu 1sinlar

arasindaki yol farki, dalga boylarmin tam katlarina esit olmalidir.

Yol Farki= AC + CB = dsin6 + dsin® (4-1)

ile verilir. Yani,

2dsinf=n'A (4-2)

1 1 Kirinima ugramis

Gelen 1gmlar 1smlar

Sekil 4.1. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi (Kittel 1996)
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olur. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir.

Burada;
d, kristal diizlemleri aras1 uzakligi,

n', tam say1 olmak iizere yansima mertebesi

A, 1sinin dalga boyunu gostermektedir.

X-151n1 kirinimi Lau, doner kristal toz yontemleri kullanilarak belirlenir.
Bu yontemler arasindaki farkliliklar, kullanilan numune ve 1siktan
kaynaklanmaktadir. Bu yontemlerden biri olan toz yonteminde, toz haline
getirilmis kristal 6rnekleri pek ¢ok sayida olacak sekilde bir arada toplanir. Sonra
tizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu x-151n1 demeti diisiiriiliir. Bragg
acist degiskendir. Bu ¢alismada, toz yontemi kullanilarak x-1s1n1 kirinim desenleri

elde edilmistir.

4.3. Katkisiz CdZnS ve In Katkili CdZnS Filmlerinin X-151m1 Kirinim Desenleri

Katkisiz CdZnS ve In Katkili CdZnS filmlerinin x-1511 kirinim desenleri
bilgisayar kontrollii RIGAKU RINT 2000 Series X—Ray Diffractometer cihaz ile
A = 1,54 dalga boylu CuK, radyasyonu kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin

kirmim desenleri 20° <20 <60° ag1 araliklarinda elde edilmistir. Bu desenlerin
incelenmesi ile filmlerin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirmnim desenleri incelendiginde iyi bir kristal yapinin varligini
ifade eden dar biiyilik siddetli piklerin olmadig1 goriilmektedir. Spray Pyrolysis
yontemiyle elde edilen filmlerin kristal yapisinin polikristal oldugu bilinmektedir.
Bu durum filmlerin polikristal yapida olmasinin bir sonucudur.

Filmlerin polikristal yapida oldugu géz oniinde bulundurularak, filmlerin
kirmim desenleri incelendiginde bir c¢ok kristal yap1 ile karsilasmamiz
miimkiindiir. Bu calismada elde edilen filmlerdeki kristal yapilarin olasi biitiin
olusumlar1 gdz 6niinde bulundurulmustur. Ornegin katkili CdZnS yapisindaki
herhangi bir filmin kirinim deseni incelenirken olasi yapilarin CdZnS, ZnS, CdS,

InS ve In,S; de kristallesebilecegi diistiniilmiistir.
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Biitiin kirmim desenlerinde burada soézii edilen yapilarin olup olmadigi
incelenmistir. Belirlenen kristal yapilar kirinim desenleri lizerinde gosterilmistir.

Sekil 4.2°de 300°C taban sicakliginda elde edilen katkisiz CdZnS filminin
kiriim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninde net bir pike rastlanmamustir.

Sekil 4.3’de 300°C taban sicakliginda elde edilen %1 In katkili CdZnS
filminin kirinim deseni  goriilmektedir. Kirmim deseninden 20 =44.56°
degerindeki pik CdS bilesigine ait kiibik yapida ve (220) miller indisine sahip,
20 =47,52° degerindeki pik ise ZnS bilesigine ait hekzagonal yapida ve (220)
miller indisine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4’de 300° C taban sicakliginda elde edilen %2 In katkili CdZnS
filminin kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden
20 =26.96" degerindeki pik CdgsosZng 19sS bilesigine ait hekzagonal yapida ve
(002) miller indisine sahip, 26 =27.04° degerindeki pik In,S; bilesigine ait
hekzagonal yapida ve (110) miller indisine sahip, 20 =34.32° degerindeki pik InS
bilesigine ait ortorombik yapida ve (103) miller indislerine sahip, 26 =
48.40° degerlerindeki pik ise InS bilesigine ait ortorombik yapida ve (203) miller
indisine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.5°de 300°C taban sicakliginda elde edilen %3 In katkili CdZnS
filminin kirmim  deseni  goriilmektedir. Kirnim deseninden 26 =27.68°
degerindeki pik In,S; bilesigine ait hekzagonal yapida ve (110) miller indisine
sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.6’de 300° C taban sicakliginda elde edilen %4 In katkili CdZnS
filminin kirmim deseni goriilmektedir.Kirinim deseninden 26 = 29.6°degerindeki
pik ZnS bilesigine ait kiibik yapida ve (110) miller indisine sahip, oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4.7°de 300°C taban sicakliginda elde edilen %5 In katkili CdZnS
filminin kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninde 26 = 29.6° degerindeki
InS bilesigine ait hekzagonal yapida ve (110) miller indisine sahip pik oldugu
goriilmektedir.

Biitiin kirmim desenleri incelendiginde yapida CdZnS’iin yaninda CdS,

InS, InyS;, ZnS kristallerinin de oldugu ve filmlerde farkli bilesiklerin
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kristallerinin yaninda farkli kristal yapilarinin da olustugu gériilmektedir. Ornegin
%1 katkili filmde CdZnS hekzagonal, InS ortorombik CdS kiibiikk ve In,S;
hekzagonal yapida kristallesmislerdir. Bu durum filmlerin polikristal yapida
olugmasini saglamistir. Filmlerdeki In katki miktar: arttik¢a, kirinim desenlerinde
In ikili bilesiklerinin (InS veya In,Ss) kristallerine ait piklerin daha baskin oldugu
goriilmektedir. Bu yapidaki In miktar1 arttikga kristal yapimin CdZnS {glii
yapisindan InS ve In,S; ikili yapiya kaydig1 s6ylenebilir.
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5. ABSORPSiYON

5.1. Giris

Isigin materyalle etkilesmesi ¢esitli sekillerde meydana gelir. Isigin
materyalden gegerken kirilmasi, yansimasi, kirinima ugramasi veya materyal
tarafindan sogurulmasidir. Materyal iizerine diisen bir 1518in materyalden
gectikten sonra siddetindeki azalma 1518 materyal tarafindan absorplanmasi
olarak tanimlanir. Materyaldeki molekiiller bu isinlari absorplar ve materyali
gecen 151n demeti ise bize materyal hakkinda bilgi verir. Kullanilan malzeme tek
bir atomdan olusmadigindan spektrumlar genis bir absorpsiyon bandi halinde
olacaktir.

Kalinlig1 w olan materyale I, siddetli 151n gonderilirse, bu 1s1n I siddeti

ile materyali gegecektir. Boylece I, ile I arasinda eksponansiyel olarak,

I=1,e*" (5-1)

seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada;
I,: materyale gelen 1smin siddeti
I: materyali gecen 1sin1in siddeti
o lineer absorpsiyon katsayisi

w: materyalin kalinlig:

olarak tanimlanir. Absorpsiyonun maksimum oldugu durumda materyali gecen

1s1n1n siddeti sifir minimum olacaktir.

5.2. Absorpsiyon Olay1

Yariiletken materyalin bant yapisini 6grenmenin en kestirme ve belki de
en basit yolu absorpsiyon spektrumlarii kullanmaktir. Yariiletken materyallerin
bant yapisi geregi gelen 1sinin absorplanmasi farkl sekillerde gerceklesmektedir.
Bunlar:

a)  temel absorpsiyon olayzi,

b)  eksitonlarin absorpsiyonu,
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c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

f)  eselektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,

g)  akseptor-donOr arasi gegisler,

h)  bant i¢i (intraband) gegisler,

1) oOrgill absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 bir yariiletken materyalde ayni

anda birlikte gerceklesebilir.

5.2.1. Temel absorpsiyon

Temel absorpsiyon bir yariiletkenin, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina ge¢cmesi olarak
adlandirilabilir (Sekil 5.1.a). Bunun i¢in yariiletken {izerine diisen fotonun
enerjisinin yasak enerji araligina en az esit veya ondan biiylik olmas1 gerekir. Bu

durumda gelen fotonun frekansi v ise,

v>E, /h (5-2)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,

by <hc/E, (5-3)

olmalidir. Burada;
h: Planck sabitini

c: 151k hizin

gostermektedir.

Absorpsiyon spektrumunda temel absorpsiyon hizli bir artis olarak

kendini gosterdiginden, yariiletkenin enerji aralifinin belirlenmesinde kullanilir

(Bube, 1970).
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Sekil 5.1.b’de yariletken igin temel absorpsiyon spektrumu
goriilmektedir. Sekil 5.1.b’den gorildigi gibi A, dalga boyuna yakin dalga

boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artig gozlenir ve A, ’den sonra bir
denge degerine ulagir. Yariiletken materyal A, dalga boyundan kii¢ik dalga
boylarinda kuvvetli bir absorplayici, A, dalga boyundan biyiik dalga boylarinda

ise hemen hemen gecirgen Ozellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel
absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Temel absorpsiyon sinirinda yariiletkenlerde,

a) direkt bant gegisi

b) indirekt bant gegisi

olmak tizere iki tiir gecis olayr vardir. Ayrica bant kuyruklari (tail) arasinda da

gecisler olabilir.
E
fletim band1
o ﬂ
o
2
E, =
=
/f(‘;
Valans band1
| S Kk
Ag  Dalga boyu,
(@ (b)

Sekil 5.1.  a) Bir yaniletkende temel absorpsiyon olay1

b) Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

5.2.1.1. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir. Boyle bir
materyalde valans bandindan bir elektronun iletim bandina ge¢mesi direkt gegis

olarak adlandirilir. Direkt bant gecisi gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin
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enerji araligina esit oldugu durumda Sekil 5.2°de 1 gegisi olarak; gelen fotonun
enerjisinin, yariiletkenin enerji araligindan biiyiilk oldugu durumda ise Sekil
5.2’de 2 gegisi olarak goriilmektedir.

E; ilk durum, E5 son durum enerji seviyesi ise,

E,=hv -E; (5-4)

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda ise

hk?
Es _Eg - Zm* (5_5)
A%~
272
B =-2C (5-6)
m,

[letim band1

Valans bant

Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gegisi

seklinde yazilabilir. Burada;

m: : elektronun etkin kiitlesini

m, : holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

(5-5) ve (5-6) denklemleri (5-4) denkleminde yerine yazilirsa,
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h’k* 1 1
(m*+ =) (5-7)

my

hv—Eg =

elde edilir.
Direkt gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine,
a(hv)=A"(hv-E,)" (5-8)

ifadesiyle baghdir. Buradaki A" degeri,

%
* * )
m,m
qz(z*he*]
. m, +m,

A= nch’m; (>-9)

ile verilir. n degeri izinli direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gegisler i¢in ise 3/2

degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove, 1971).

5.2.1.2. indirekt bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak # 0) bu tiir
gecislere indirekt bant gecisi denilmektedir (Sekil 5.3).

Indirekt gecislerde enerji korunur, fakat momentum korunumu igin bir

fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gecis
hve=Es-E;+E¢ (fonon emisyonu igin) (5-10)

hv,=Es-E;-Er (fonon absorpsiyonu i¢in) (5-11)
ile verilir.

Fonon absorpsiyonlu gegis igin absorpsiyon katsayisi, hv)E, —E,

durumu igin
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Ahv —E, —E,)"

ex &—1
Por

o, (hv)= (5-12)

ile verilir.

Fonon emisyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayisi, hv)E, +E =~ durumu

i¢in,
E
E /
. [letim | band:
\ Iletim bandi
k#O ~ - hv
E.+E - Eg
g Ep _-
E,-E o _— E
I o Valans Q\
////;;;;;f\\\\\ 0 K
k
a) b)

Sekil 5.3. a) Bir yariiletkende indirekt vadiler arasi indirekt bant gegisi
b) Direkt vadiler arasi indirekt bant gecisi

A(v-E, +E )"

o, (hv) = (5-13)

1 ( Ep)
_e —_——
T

ile verilir. Burada, indirekt vadiler arasi indirekt gecisler (Sekil 5.3.a) i¢in n=2,
direkt vadiler arasi indirekt gecisler (Sekil 5.3.b) i¢cin n=3 alimir. Hem fonon

emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda,
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o(hv) =a,(hv)+a,(hv) (5-14)
ile verilir.

Cok diistik sicakliklarda fonon yogunlugu kiigiik olacagindan, o, da
kiigiik olacaktir. o, ve o, absorpsiyon katsayilar sicakliga baglidir. Absorpsiyon
katsayis1 o’nin karekokiiniin, hv’ye lineer olarak baghhigi Sekil 5.4’te
verilmektedir. Boyle bir grafikte a=0 icin elde edilen degerler Eq-E, ve E,+E,

degerleridir.

Jo

hv

E+E

Sekil 5.4 Absorpsiyonun sicaklikla degisimi

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahklarinin

Belirlenmesi

Yasak enerji araligiin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem temel
absorpsiyon spektrumudur. Absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji araligi

arasindaki baginti,

a(hv) ~ (hv—E,)" (5-21)

ile verilmisti.
Bu yontemde (ahv)"’nin hv’ye gore degisimi ¢izilir (Sekil 5.5). Grafigin
lineer oldugu kisma kars1 gelen dogrunun hv eksenini kestigi noktanin ((athv)"”

=0’da) enerji degeri o materyalin yasak enerji aralig1 degerini verir.
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Materyal n=1/2;2/3 ise direkt bant aralifina, n=1/2; 1/3 ise indirekt bant arali§ina

sahip olacaktir.

(O(hv)l/n

/ hv

Sekil 5.5. (athv)™nin hv’ ye gore degisimi

5.4. Katkisiz CdZnS ve In Katkili CdZnS Filmlerinin Temel Absorpsiyon

Spektrumlari ve Yasak Enerji Arahiklar:

CdZnS filmlerinin sogurma spektrumlart 200nm ile 1100nm o6l¢iim
aralikli bilgisayar baglantili Perkin Emler UV/VIS Spectrometer Lambda 2S
cihazi (double-beam) kullanilarak alinmistir.

Elde edilen CdZnS filmlerinden oda sicakliginda alinan absorbsiyon

spektrumlarindan yararlanilarak ve o(hv) =~ (hv —E,)" esitligi kullamlarak;

n=1/2, 3/2, 2,3 alinmak tizere ( o/v )" ’nin (hv )’ye kars1 grafikleri ¢izilmistir.
n=2 i¢in en uygun grafikler elde edildiginden gecisler direkt gecislidir.

Direkt gecislerin gozlendigi bolgedeki noktalar birlestirilerek dogru elde
edilir ve bu dogrunun hv eksenini kestigi noktanin degeri yasak enerji aralig
degeri olarak hesaplanir.

Sekil 5.6 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen CdZnS filminin oda

sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi
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absorbsiyon 800 nm dalgaboyundan baglayarak 310nm dalgaboyu ve yaklasik 4
absorbans degerine kadar, meydana gelmektedir.

Sekil 5.6 b’de CdZnS filminin (ahv)’~hv grafigi verilmistir. Egride
lineer iki bolge belirlenmistir. Bu lineer egrilerden ¢izilen dogrularin hv eksenini
Eq1=2.65¢V ve E»=3.55eV noktalarinda kesistigi belirlenmistir.Eq1=2.65¢V
degerindeki yasak enerji araliginin CdS ve E,»=3.55¢V degerindeki yasak enerji
araliginin ZnS materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir. CdS, ZnS, CdZnS
materyalleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarda CdS ve ZnS materyallerinin yasak
enerji arali@1 degerleri sirasiyla 2.4eV ile 3.6eV  degerleri arasinda
verilmektedir.(F. Loglio ve ark,..2004).

Sekil 5.7 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen %1 In katkili CdZnS
filminin oda sicaklifindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi absorbsiyon 800 nm dalgaboyundan baslayarak 300nm dalgaboyu
ve yaklasik 3.9 absorbans degerine kadar, meydana gelmektedir.

Sekil 5.7 b’de (ahv)*~hv grafigi verilmistir.Grafikteki egrinin lineer
boliimii hv ekseni ile kesistigi noktanin degeri, yasak enerji araligi degerini verir.
Egride lineer iki bolge belirlenmistir. Bu lineer egrilerden ¢izilen dogrularin hv
eksenini E,1=2.70eV ve E,=3.65¢V noktalarinda kesistigi belirlenmistir.
Eg1=2.70eV degerindeki yasak enerji araliginin CdS ve E»=3.65eV degerindeki
yasak enerji araliginin ZnS materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir.

Sekil 5.8 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen %2 In katkili CdZnS
filminin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmistir. Sekilden
goriildiigi gibi absorbsiyon 800 nm dalgaboyundan baglayarak 300nm dalgaboyu
ve 3.5 absorbans degerine kadar, meydana gelmektedir

Sekil 5.8 b’de (ahv)’~hv grafigi verilmistir.Grafikteki egrinin lineer
boliimii hv ekseni ile kesistigi noktanin degeri, yasak enerji aralig1 degerini verir.
Egride lineer iki bolge belirlenmistir. Bu lineer egrilerden ¢izilen dogrularin hv
eksenini E,1=2.50eV ve Eg»=3.70eV noktalarinda kesistigi belirlenmistir.
Eg1=2.50eV degerindeki yasak enerji araliginin CdS ve Ey»=3.70eV degerindeki
yasak enerji araliginin ZnS materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir.

Sekil 5.9 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen %3 In katkili

CdZnS filminin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmigtir.
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Sekilden goriildiigii gibi absorbsiyon, 800nm dalgaboyundan baslayarak 350nm
dalgaboyu ve yaklasik 5 absorbans degerine kadar, meydana gelmektedir.

Sekil 5.9 b’de (ahv)’~hv grafigi verilmistir. Egride lineer bir tane

bolge belirlenmistir. Bu lineer egrinin ¢izilen dogrunun hv eksenini E,=2.95¢V
degerinde kestigi belirlenmistir. E,~=2.95e¢V degerindeki yasak enerji aralign CdS

materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir.

Sekil 5.10 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen %4 In katkili
CdZnS filminin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi absorbsiyon, 800 nm dalgaboyundan baslayarak 350nm
dalgaboyu ve yaklasik 4.9 absorbans degerine kadar, meydana gelmektedir.

Sekil 5.10 b’de (ahv)>~hv grafigi verilmistir. Egride lineer bir tane

bolge belirlenmistir. Bu lineer egrinin ¢izilen dogrunun hv eksenini E,=2.90eV
degerinde kestigi belirlenmistir. E,=2.90eV degerindeki yasak enerji araligi CdS
materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir.

Sekil 5.11 a’da 300°C taban sicakliginda elde edilen %5 In katkili
CdZnS filminin oda sicaklifindaki temel absorbsiyon spektrumu verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi absorbsiyon, 800 nm dalgaboyundan baslayarak 350nm
gelmektedir dalgaboyu ve yaklagik 5 absorbans degerine kadar, meydana
gelmektedir.

Sekil 5.11 b’de (ahv )’ ~hv grafigi verilmistir. Egride lineer bir bolge
belirlenmistir. Bu lineer egrilerinin ¢izilen dogrunun hv eksenini E,=3.65¢V
noktasinda kestigi belirlenmistir. E,=3.65eV degerindeki yasak enerji araliginin
ZnS materyallerine ait oldugu kabul edilmektedir.

Filmlerin absorbsiyon spektrumlari incelendiginde absorbsiyon
spektrumlarinin  bir kisminda iki farkli yasak enerji araligmin varlhig
belirlenmistir. Bunlar 2.50-2.95eV ve 3.55-3.70eV arasinda degisen yasak enerji
aralig1 degerleridir. Literatiirde CdS ve ZnS ile ilgili yapilan ¢aligmalarda CdS
icin 2.42eV ve ZnS i¢in 3.68eV arasinda oldugu ifade edilmektedir. [Pawan

Kumar ve ark., 2004]. Bu durumda ¢izelge 5.1 de verilen Eg; degerlerinin CdS ve
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Eg degerlerinin  ZnS yapilarina ait oldugu diisiiniilmektedir. Cizelge 5.1
incelendiginde filmlerdeki In konsantrasyonunun artmasiyla Eg, ve Egp

degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.1. 300 °C taban sicakliginda elde edilen filmlerin yasak enerji araliklari

Materyal Taban Sicakligi (°C) Eq1(eV) CdS Egx (eV) ZnS
CdZnS 300+ 5°C 2.65 3.55
%1 In katkili CdZnS 300+ 5°C 2.70 3.65
%2 In katkili CdZnS 300+ 5°C 2.50 3.70
%3 In katkili CdZnS 300+ 5°C 2.95
%4 In katkili CdZnS 300+ 5°C 2.90
%S5 In katkili CdZnS 300+ 5°C 3.65

Bu durum daha once yapilmis ¢alismalarda soyle aciklanmaktadir;
yariiletkene In katkilandiginda iletim bandinin alt kisminin kismen elektronlar
tarafindan doldurulmasiyla buraya olan gegisler bloke edilerek ve daha yiiksek
enerjili gecislerin gézlenmesine neden olacaktir. Bu ifade literatiirde Burstein-
Moss kaymasi olarak bilinmektedir. [Caglar, 2002 Pankove, 1971, Major ve
ark.1983].
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Sekil 5.6. 300 * C de elde edilen CdZnS filminin oda sicakliginda (a) temel absorbsiyon spektrumu
(b) (ahv)® ~ hv degisimi



56

6.0 1 2,0
N
£ 15
>
L
5,0 - o 10
~
X
o
_.?_: 05 Eo=2.70eV
= E,,=3.65¢V]
0,0I""I'"'Iy‘"!""l""l 1
4,0 15 2 25 3 3,5 4 4,5
hy(ev)
® (b)
c
©
'g 3,0 -
[72}
Ke]
<
2,0
(a)
1,0 4
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu(nm)
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6. DC iLETKENLIK

6.1. Giris

Metal-yariiletken-metal yap1 olusturularak yapilan elektriksel 6l¢timler
sonucunda, yariiletkenin iletim tipi bulunur ve iletim tipinden yararlanilarak da
yariiletkenin serbest tasiyict yogunlugu, tuzak enerji seviyesi, tuzak yogunlugu,
tastyic1 mobilitesi, bagil dielektrik sabiti ve iletkenligi hakkinda bilgi sahibi
olunabilir.

Metal kontak olarak farkli ig fonksiyonuna sahip altin, giimiis, bakir,
aliiminyum ve indiyum gibi metaller kullanilir. Is fonksiyonu, materyalden bir
elektron koparabilmek icin gerekli minimum enerji miktar1 olup, e¢ ile sembolize

edilir. Baz1 metallerin is fonksiyonu degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

6.2. Metal-Yaniiletken Kontaklar

Is fonksiyonlar1 farkli yariiletken ile metal kontak yapildiginda,
materyaller arasinda gegici bir akim olusur. Yariiletkenin is fonksiyonun metalin
is fonksiyonundan biiyiik veya kiiciik olmasina gore iki sekilde metal-yariiletken
kontak olusur. Sekil 6.1°de metal ile n tipi yariletken arasindaki kontak

goriilmektedir.

Cizelge 6.1. Bazi metallerin is fonksiyonlar1 (Lide, 1998)

Metal is fonksiyonu (eV)
Glimiis (Ag) 4.64
Altin (Au) 5.47
Indiyum (In) 4.09
Bakir (Cu) 5.10
Platin (Pt) 5.64
Aliiminyum (Al) 4.20
Demir (Fe) 4.67
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Sekil 6.1. Metal-n tipi yariiletken kontaginin enerji-bant diyagrami (¢,,>¢s)

Sekil 6.1.a’dan goriildiigli gibi baglangigta elektron gecisi olmayacaktir.
Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin gecisine izin vermeyecek
kadar biiytiktiir. Sekil 6.1.b’deki gibi metal-yariiletken arasindaki uzaklik yeteri
kadar kiigiiltiliirse, elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir.
Boylece yariiletkenin Fermi enerji diizeyi metale gore azalacak ve iki materyalin
Fermi enerji diizeyleri esitlenecektir. Yariiletkende kontak potansiyel farkindan
dolay1 elektrik alani artacaktir. Boylece yariiletkenin i¢ kisimlarinda, iletim
bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi yiizeydeki

bir elektronun potansiyel



63

Akiimiilasyon
Bolgesi(negatif

uzay yikil)
|
A -——- i
Negatifuzayysk | |____. |
bolgesi ol
ed)m dlgesi olusumu E.
e ol L A s m—
N e N\ |
+ -
N /. |
E | E
Fs m v
+ |
d + + + + Ey d i
|
|
|
|

1

Sekil 6.2. Metal-n-tipi yariiletkende ohmik kontak (¢,,<dy)

enerjisinden e(dm-¢s) degeri kadar farkli olacaktir. Bu nedenle yariiletkenin
ylizeyinde iletim ve valans bant sinirlar1 Sekil 6.1.c’deki gibi Fermi enerji
seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi enerji seviyeleri
cakistiginda yariiletkenin ara ylizeyi yakininda net tasiyict yogunlugu ig
kisimlardaki degerine gore azalir ve bolge pozitif yiiklenir. Metal ara yiizeyi ise
negatif yiiklenir.

Metalin is fonksiyonun yariiletkenin is fonksiyonundan kii¢iik olmasi
durumunda (¢p,<¢s) ise metal ile yariiletken arasinda ohmik kontak olusur. Ohmik
kontak, metal-yariiletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde dirence sahip olan
kontaktir ve yariiletkenin akim-voltaj 6zelligini bozmaz. Sekil 6.2°de metal ile n

tipi yariiletken arasindaki ohmik kontak goriilmektedir.

Sekil 6.2°de metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiiciiktiir. Metal ve yariiletken arasindaki d mesafesinde bir akim goézlenmez.
Ancak metal ve yariiletken kontak durumuna getirildigi zaman bir engel de
olusmaz. Metalden yariiletkene elektron akisi meydana gelir ve yariiletken ara
yilizeyinde elektron yogunlugunun biiyiik oldugu akiimiilasyon (accumulation)
yani yigilma bolgesi olusur. Metal ara yiizeyinde ise elektronlarin biraktig

bosluklardan kaynaklanan pozitif yiikler artar. Yariiletken ara ylizeyinde mevcut
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olan elektron deposu yariiletkene ihtiyac1 kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle
ozellige sahip kontak, ohmik kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest
tastyicilara bir engel olusturmaz. Ohmik kontagi gecen tasiyicilar, uygulanan
voltajin biiyiik bir boliimiinde ohm kanununa uyarlar.

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin bolgede, yariiletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Yariiletken ylizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
durumlarda artisa yol acar. Bunlar yiizey durumlari olarak adlandirilmaktadir. Bu
yilizey durumlari elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
ylizey durumlar1 dondr tipi, elektron alic1 yiizey durumlar1 akseptor tipi olarak
adlandirilmaktadir (Many ve ark., 1971; Kao ve Hwang, 1979).

Yiizey durumlari metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisin
etkilemektedir. Yiizey durumlar1 Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise
enerji bantlar1 metal-yariiletken kontagi olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir.
Sekil 6.3’te ylizey durumlarinin metal-yariiletken kontagindaki enerji-bant
yapisina etkisi gosterilmistir.

Sekil 6.3.a’da donor tipi yilizey durumlarinin ve Sekil 6.3.b’de akseptor
tipi ylizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir. Metal yariiletken kontagi
olusurken 1s1l denge saglandig1 ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri
cakistigi zaman yariiletkenin enerji bantlar1 biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu
kiviimin  nedeni, metalden yiizey durumlarma gelen elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Bdylece kontak potansiyelin neden oldugu elektrik alani,
uzay yiiklerinden ziyade yiizey durumlarinda son bulur. Bu durum yiizey durum
yogunlugunun yeterince biiyilk olmasi sartiyla, metal yariiletken arasindaki
mesafenin belirli bir degerine kadar etkin olmaktadir ve boylece, yariiletken
ylizey, dis alanlardan yariiletkenin i¢ kisimlarini perdeleyen ince metal bir film

gibi davranmaktadir (Many ve ark., 1971).
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Vakum seviyesi

N
Iyonize yiizey
Om durumlari
E, E.
EFs EFs
EFm
//// A v
/ B E, E,
~ Metal
Yariletken
/77771
Kontak oncesi Kontak sonrasi
(@)
Vakum seviyesi
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Iyonize yiizey
durumlari
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Sekil 6.3. a) Dondr tipi ylizey durumlarinin metal-n tipi yariiletken kontagindaki enerji-
bant yapisina etkisi b) akseptdr tipi yilizey durumlarinin metal-n tipi
yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi
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Metal-yariiletken-metal kontaklarda iletim c¢ogunluk tasiyicilarina
baghdir. Yariiletken bir materyalde belli voltaj ve sicaklik bolgesinde farkl iletim
olaylar1 baskin olabilir. Bu ¢alismada incelenen In katkili CdZnS filmlerinde

ohmik ve space-charge-limited akimlar1 gézlenmistir.
6.3. Space-Charge-Limited (SCL) Iletim ve Ohmik iletim

Space-charge-limited (SCL) akimlar ohmik kontak 6zelligindeki metal-
yariiletken-metal yapilarda gézlenmektedir. SCL akiminin meydana gelmesi igin
yariiletkene yeteri kadar tasiyicinin gonderilmesi gerekir. Kontak bolgesine
uygulanan bir elektrik alan akiimiilasyon bolgesinden yariiletkene gerektigi kadar
elektron enjekte eder. Bu durum elektrik alanin biiyiikligiine bagli olup, elektrik
alan1 yeterince biiyilikse elektron materyal igerisine, uzay yiikiiyle sinirlandirilmig
bir akim formunda enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarak tanimlanir. SCL
akimlar1 genel olarak materyalin bulk 6zellikleriyle baskinlik gosterir.

Metal-yariiletken-metal yapiya bir dis elektrik alan uygulandiginda,
elektrik alanin etkisiyle sadece serbest yiikler tuzaklara yakalanirsa, Poisson

denklemi

dE(x) _en(x)+n,(x)]_ p (6-1)
dx €o€, €o€

r

ile verilir (Kao ve Hwang 1979).

Burada;

n(x), enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugunu,
ny(x), tuzakli elektronlarin yogunlugunu,

p, space-charge yogunlugunu,

€9, boslugun bagil dielektrik sabitini ve

&, materyalin bagil dielektrik sabitini gdstermektedir.

Akim yogunlugu ise
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J =ep n(x)E(x) = cE(x) (6-2)

seklinde ifade edilir.
Burada;
e elektronun mobilitesini,

o: materyalin iletkenligini gostermekte ve

V(x
X

E(x)= ) esitligi ile verilmektedir.

Tuzakh elektronlarin yogunlugu n«(x),

n (x) = j"h(E, x)f(E)dE (6-3)

t

ile verilir .

Burada;

E,, tuzak enerji seviyesinin iist sinirini,

f(E), Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu gostermektedir ve

h(E,x)=N(E)S(x) ile tanimlanmakta olup, N(E) ile S(x) ise tuzaklarin enerji ve uzaysal
dagilim fonksiyonlaridir.

Enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugu n(x) ise,

EFc

n(x)=N_ X (6-4)

ile verilir. Burada;
N.: iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu [1x10"cm™ (Lampert ve Mark, 1970)],

Er., elektronlar igin quasi-Fermi seviyesini gostermektedir.
Tuzaksiz durumda n¢(x)=0 olacaktir. Bu durumda, denklem (6-1) ve

denklem (6-2) birlestirilip, E elektrik alanin x degiskenine gore integrali alinirsa,
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P
E(x):( 2J ) X2 (6-5)

8Oglrl’l'e

elde edilir. Akim ve voltaj arasindaki bagintida (6-5) denklemi yerine yazilip,

integrali alinirsa,

V(x) = j E(x)dx (6-6)
ve
P
V=E[ 2J j 4 (6-7)
3 808rue

ve buradan akim yogunlugu

] zg“d&v (6-8)
elde edilir.
Burada;

d, iki metal kontak arasindaki mesafeyi gostermektedir.

Bu denklem "Mott-Gurney square law" olarak bilinir (Lampert ve Mark, 1970;
Kao ve Hwang, 1979; Zor ve Hogarth, 1987).

Bu durumda uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6-2) ile
verilmektedir. Voltaj1 arttirmaya baglarsak enjekte edilen serbest elektron
yogunlugu artar ve n, serbest elektron yogunluguna yaklasir. Bu ana kadar ohm
kanunundan 6nemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine gegisin
oldugu noktada akim yogunluklari esit olacagindan denklem (6-2) ile denklem (6-
8) birlestirilirse,
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et (6-9)

ifadesi yazilabilir. Tuzaksiz yap1 i¢in ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaj

Vtr b

dZ
v, =S (6-10)
9 g,¢

T

elde edilir (Lampert ve Mark, 1970, Kao ve Hwang, 1979). Tuzaksiz bir
materyalde ohmik bélgeden space-charge iletim bolgesine gecis Sekil 6.4°te
gosterilmistir.

Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve
safsizliklar bulunur. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer
alarak elektron tuzaklar1 gibi davranirlar. iletim bandindaki elektronlar da bu
seviyelere diiserler. Tuzaklar, Fermi enerji seviyesinin Ustiinde ise si1g tuzak
(shallow trap), Fermi enerji seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap)
adinmi alir. Bu durumda SCL iletimini s1§ tuzaklar ve derin tuzaklar i¢in ayri ayri

incelemek yerinde olacaktir.

y— 9 KegoE; V2
8

—_
—
~ —

v

Sekil 6.4. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bolgeden space-charge iletim bdlgesine gegisi
gosteren diyagram (Kao ve Hwang, 1979)
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6.3.1. S1g tuzakh space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Denklem (6-8) yariiletken materyalde tuzaklarin olmadigi veya tamamen
dolu oldugu durumu tanimlar. Bu tuzaklarin kaynagi kiiclik baglanma enerjisine
sahip s1g seviyede bir dondr grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu durumda serbest

tasiyict yogunlugunun, toplam tagiyici (serbest ve tuzakli) yogunluguna orani

N E
0, = — 0=t exp(~——") (6-11)
n,+n, N, kT

ile verilir (Simmons, 1971).

Burada;

N¢: tuzak yogunlugunu,

E.: iletim band1 altindaki tuzak enerji seviyesini gostermektedir.

Tuzaksiz durum ic¢in n=0 ve 0¢=1 olacaktir. Tuzaklarin varliginda ise 0,
birden kii¢iik hatta ¢cok ¢ok kiiciik olur. S1g tuzaklar SCL akimini etkileyecektir.
Bu durumda akim yogunlugu denklem (6-8)’den 0, ¢arpani kadar farkli olacaktir

Ve

ueeogre

J= 0yv? (6-12)

0 | \©

ile verilir.
Ohmik bélgeden SCL iletime gegis voltaji da denklem (6-10)’dan 0,
carpani kadar farkli olacaktir. Yani bu gecis voltaji,

_8enyd’
" 9¢g,e,0,

(6-13)

olarak elde edilir. Vi ayrica sicakliga baghdir (Lampert ve Mark, 1970, Kao ve
Hwang, 1979).
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Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi Ioc V7ye gére m=1 oldugu
zaman ohmik iletim, m=2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1g tuzakli
SCL iletimi i¢in, enerji bant diyagrami ve akim-voltaj karakteristigi Sekil 6.5’te
verilmistir.

Sekil 6.5’te verilen 1. bolgeye gore diisiik voltajlarda, serbest tastyicilar
kristal igine enjekte edilen serbest tasiyicilardan daha fazladir. Akim ohm
kanununa uyar ve akim yogunlugu (6-2) denklemi ile verilmektedir. Bu bolge
ohmik bolge olarak adlandirilir.

Sekil 6.5’te verilen II. bolgeye gore voltaj1 arttirdigimizda, enjekte edilen serbest
tagiyicilarin sayist daha fazla olur. I. bolgeden II. bolgeye gegis voltaji Vi
denklem(6-13) ile verilmektedir. Bu nedenle, bu bdlgede tuzaklar etkili olup,
serbest tastyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir. Bu béolgede akim V?

ile degismektedir.

logJ

v ~V2

I

Vi Vrrr logV
Sekil 6.5. Sig tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi
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Sekil 6.5’te verilen II1. bolgeye gore voltaji daha da arttirdigimizda, SCL
akimindaki artigla beraber tuzaklar dolmaya baglar. Uygulanan voltaj oyle bir
degere ulasir ki, biitiin tuzaklar doldurulur. Bu bélgede dlclilen maksimum akim,
tuzaklarin tamamimin dolmasma karsilik gelen Vi (Trap-Filled-Limited)
voltajidir. Vi voltajindan itibaren akim yogunlugunda keskin bir artis gozlenir.
Akim degerindeki bu keskin artis, 0, carpan1 kadar olacaktir.

Sekil 6.5’te verilen IV. bolgeye gore ise, TFL bolgesindeki bu artistan
sonra akim, trap-free square law’a uyar. Fermi enerji seviyesi ise tuzak enerji
seviyesine yaklasir. Tuzaklarin tamaminin doldugu durumda serbest tasiyict yiik
yogunlugu eN;’ye esittir. Buna gore, kontaklar arasina uygulanan E elektrik alani

x’e bagli olarak, ve Ne>>>n durumunda, tasiyicilarin dx mesafesindeki sayisi,

dE(x) _eN,

6-14
dx €.€, (6-14)
ile verilir ve integrali alinirsa,
N
E(x) = X (6-15)
8r80
elde edilir. Buradan SCL bolgesinden TFL’ye ge¢is voltaji olan Vg ,
d
Vo, = j E(x)dx (6-16)
0
eN.d’
Vi = (6-17)
2¢e g,

olarak elde edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).
Burada;

d, kontaklar arast mesafeyi gostermektedir.
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6.3.2. Derin tuzakh space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Tuzak enerji seviyeleri derin yani, Fermi enerji seviyesinde ya da Fermi
enerji seviyesinden daha asagida ise akim-voltaj grafiginde ohmik bdlgeden sonra
TFL bolgesi gelir (Sekil 6.6). Derin tuzakli SCL iletimin séz konusu oldugu

durumdaki Vg voltaji, N, -n, >>n durumunda, s1g tuzakli SCL iletimindekine

benzer sekilde

B -
)
o
—
m /e
II

B |

|

|

|

B |

|

~V I I

— |

|

|

|

| |
VrrL logV
Sekil 6.6. Derin tuzakli SCL iletimi igin akim- voltaj karakteristigi
e(N, —n,)d’
Vip = % (6-18)
2¢ g,

olarak elde edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).
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6.4. Katkisiz CdZnS ve In Katkih CdZnS Filmlerinde Metal-Yariiletken-
Metal Yapilarinin Olusturulmasi

Yariletken materyallerin dc iletkenlik ozellikleri hakkinda bilgi elde
edinebilmek i¢cin metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmasi
gereklidir.Filmler {izerine metal elektronlar Sekil 6.7’deki gibi diizlemsel formda,
Leybold Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney

setinde yapilmisti

Sekil 6.7°de diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal
yapinin gematik goriiniisii verilmistir. Burada w, cam taban {lizerine kaplanan
yariiletken filmin kalinligin1 d, elektonlar arasindaki mesafeyi ve £ elektrot

boyunu gostermektedir.

</ > |«

Au Au

Au Au Elektrot
v L Yariiletken film
w — Yaniletken film

________________________ Au Au
[ Camavan

(a)Yan goriiniis (b)Ust goriiniis

Sekil 6.7. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik goriiniisii

Metal—yariiletken-metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yariiletken bolge, aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama y&ntemi ile, 10~ torr basingta,
yaklasik 3500A kalmliginda altin elektrot buharlastirilarak katkisiz Au-CdZnS-Au
ve %1,2, 3, 4, 5 In katkili Au-CdZnS-Au yapilar olusturulmustur. Elde edilen
metal-yariiletken-metal yapilarda elektrotlar arasi uzaklik (d) ve altin elektrot

boylar1 (¢) Leica Z00M 2000 mikroskobu yardimiyla 6l¢tilmiistiir.
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Altin  kontaklardan o6lgii aletlerine baglanti saglamak igin yaklasik
2x70mm* ebatlarinda bakir elektrotlar silver paste ile metal elektrotlara
tutturulmustur. Olglim i¢in hazir hale gelen materyaller kapali kutulara

konulmustur.

Cizelge 6.2°de elde edilen katkisiz Au-CdZnS-Au ve %1,2,3,4,5 In
katkilt Au-CdZnS-Au yapilarinin £, d ve w degerleri verilmistir.

Cizelge 6.2. Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda ¢, d ve w degerleri

Materyal Metal kontaklar £(mm) d(mm) w(pum)

CdZnS Au-Au 4.5 1.5 1.038
%1 In katkih CdZnS Au-Au 4.5 1.5 1.305
%?2 In katkih CdZnS Au-Au 4.5 1.5 1.010
%3 In katkih CdZnS Au-Au 4.5 1.5 0.810
%4 In katkih CdZnS Au-Au 4.5 1.5 0.930
%>5 In katkih CdZnS Au-Au 4.5 1.5 0.637

6.5. Elde Edilen Katkisiz Au-CdZnS-Au ve In Katkili Au-CdZnS-Au Filmlerinin
Akim-Voltaj Karakteristikleri

Elde edilen katkisiz Au-CnZns-Au ve In katkili Au-CdZnS-Au yapilarin
akim-voltaj degisimi Olclimleri Hewlet Packard 4140B model meter/DCvoltaj
Source Ol¢lim cihazi ve Vee One Lab 6.1 bilgisayar programi yardimiyla elde
edilmistir. Olgiimler oda sicakhiginda, karanlik ortamda ve atmosfer basinci
altinda yapilmistir. Cihazdan, 0-100V uygulanan voltaj degerlerine karsilik 107-
10"° A araligindaki akim degerleri okunabilmektedir. Filmlerin elde edilen 8l¢im
sonuclarindan akim-voltaj degisimleri ¢izilmistir (Sekil 6.8.-Sekil 6.13.).

Akim-voltaj grafiklerinden filmlerin iletkenligi (o), serbest tasiyici

yogunlugu (n,), tuzak yogunlugu N; ve tuzak enerji seviyeleri hesaplanmistir. Bu

hesaplamalarda, elde edilen filmler i¢in bagil dielektrik sabiti € =9 (Lide1998),
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iletim bandindaki etkin durum yogunlugu N, =1x10"cm? (Jonscher, 1983) ve

elektron mobilitesi p =10cm?*/V ,0,=1 alinmistir.

Sekil 6.8.’de Au-CdZnS-Au materyalin akim—voltaj grafigi goriilmektedir.
Au-CdZnS-Au yariiletken filme 0.01V degerinden baglayarak 100V’a kadar artan
voltajlar uygulanmistir. Akim-voltaj karakteristii incelendiginde artan voltaj
degerlerine gore akim 10 Aile 10°A araliginda degismektedir. Bu aralikta akimin
voltajla I~V ile degistigi sOylenebilir. Bu bdlgede serbest tastyicilarin yogunlugu
materyal icerisinde enjekte edilen tasiyici yogunlugundan fazladir. Sekil 6.8°de
verilen akim-voltaj grafiginden yararlanarak ve denklem (6-2) yardimiyla filmin

iletkenliginin o =0.87478 (ohm-m)", serbest tastyict yogunlugu n,=5.46x10 1

(m)” olarak hesaplanmustr.

Sekil 6.9°da %1 In katkili Au-CdZnS-Au materyalin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Au-CdZnS-Au yariiletken filme 0.01V degerinden baslayarak
100V’a kadar artan voltajlar uygulanmistir. Bu aralikta akimin voltajla I~V ile
degistigi soylenebilir. Sekil 6.9’daki akim-voltaj grafiginden yararlanilarak bu
film icin elektriksel iletkenlik 6=2.71x10" (ohm-m)™", serbest tastyic1 yogunlugu

n,=8.96x1 0'° (m)™ olarak hesaplanmastir.

Sekil 6.10°da %2 In katkili Au-CdZnS-Au materyalin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 62V’a kadar akimin
voltajla I~V ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir. Ohmik iletim
bolgesini, hizli bir artisin oldugu trap-filled-limited bolgesi (62V-75V)
izlemektedir. Bu voltaj arali§inda, tuzaklarin tamamen doldugu ve akimin serbest
ve enjekte edilen yliklerden olustugu sdylenebilir. Akim-voltaj karakteristiginde
ohmik bdlgenin trap-filled-limited bolgesinin izlemesi materyalin yapisinda derin
tuzaklarin varligiin bir kanitidir. Tuzak ener;ji seviyesinin iletim bandinin altinda
ve Fermi enerji seviyesi civarinda yer almast derin tuzaklar olarak
tanimlanmaktadir. (Kao ve Hwang 1979 ve Lampert ve Mark 1970). Bu durumda
(62V-75V)  voltaj bolgesinde E; civarinda derin tuzaklarin oldugu sdylenebilir.

Sekil 6.10°daki akim-voltaj grafiginden TFL voltaji V ., =62V olarak tespit

edilmis olup bu film igin elektriksel iletkenlik ¢ =17.5907 (ohm-m)~', serbest

tastyict yogunlugu n,=1.09.10" (m)~ olarak hesaplanmistir. Vzz,  degerinin



77

(6.17) denkleminde yerine yazilmastyla, tuzak yogunlugu N,=2.74x10°(m)"

olarak hesaplanmistir.

Sekil 6.11°de %3 In katkili Au-CdZnS-Au materyalin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0.1V ile 40V arasinda
akimin voltajla I~V ile degistigi ohmik iletim goriilmektedir. Ohmik iletim
bolgesini,

TFL iletim bolgesi izlemekte olup, bu durumda derin tuzakli SCL
iletimin mevcut oldugu soylenebilir. Sekil 6.11°deki akim-voltaj grafiginden TFL

voltajt V,, =20V olarak tespit edilmistir. Bu film icin elektriksel iletkenlik
o =1.13x10 ~° (ohm-m)™, serbest tastyict yogunlugu ny=4.97.10"(m), tuzak
yogunlugu N=8.85x10'° (m)~ olarak hesaplanmustur.

Sekil 6.12°de %4 In katkili Au-CdZnS-Au materyalin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0.02V ile 79V arasinda
akimin voltajla I~V ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir. Sekil
6.12’deki akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik © =4.55x10° (ohm-m)”,
serbest tastyicl yogunlugu ng=2.84x10'%(m) ~ olarak hesaplanmustir.

Sekil 6.13.’de %S5 In katkili Au-CdZnS-Au materyalin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0.02V ile 20V arasinda
akimin voltajla I~V ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.
Ohmik iletimi bolgesini SCL iletim bdlgesinin takip ettigi goriilmektedir. Sekil
6.13’deki akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik o =1.68x10°(0hm-m)~,
serbest tastyict yogunlugu n,=1.05x10" (m) ~ olarak hesaplanmustir.

Cizelge 6.3 ’de Katkisiz Au-CdZnS-Au ve In katkili Au-CdZnS-Au

kontakli materyalin serbest tasiyict yogunlugu (ny),elektriksel ilerkenligi (o),

tuzak yogunlugu (N, ) degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.3. Katkisiz Au-CdZnS-Au ve In katkili Au-CdZnS-Au kontakli materyallerinin

n,,0 ,ve N, degerleri hesaplanmugtir.

Materyal ny G (ohm N
(m™) -m)" (m’)
CdZnS 5.4 087 |
6x10"7 -
%1 In katkih CdZnS 8.9 271x10 (-
6x10" s -
%2 In katkih CdZnS 1.0 17.59 2.74
9.10" x10°
%3 In katkih CdZnS 4.9 8.85
7.10" 1.13x10 x10"
%4 In katkih CdZnS 2.8 4.55x10( 0 -
4x10" -6 -
%5 In katkih CdZnS 1.0 1.6810 | -
5x10"° - -

Yapilan ¢aligmalarda CdZnS filmlerinin elektriksel iletkenlikleri 10%-107
(ohm-cm)” mertebesinde oldugu ifade edilmektedir. Cizelge 6.3 de katkisiz
CdZnS ve In katkili CdZnS filmleri icin hesaplanan iletkenlik, serbest tasiyici
yogunlugu ve tuzak enerji yogunlugu degerleri verilmistir. Cizelgede en yiiksek
iletkenlige sahip filmin %2 In katkili CdZnS filminin oldugu goriilmektedir.
CdZnS, ZnO, ZnS, CdS filmleriyle ilgili yapilan ¢aligmalarda %1 veya %2 In
katkilt filmlerde elektriksel iletkenlikte bir artisin meydana geldigi, katki
miktariin daha da arttirilmasiyla iletkenligin azaldig1 ifade edilmektedir. [Jae-
Hyeong Lee ve ark,2003].

In katki miktarinin artmasiyla iletkenligin azalmasi, yapiya giren In
atomlarmin yapiy1 bozmaya bagladigi ve yapida kusurlarin artmasinin neden
oldugu ifade edilmektedir. Filmlerin yapisindaki kusurlarin artmasi serbest
tagtyicilarin mobilitesini azalttigi ve buna bagl olarak elektriksel iletkenligi
azalttig1 ifade edilmektedir. [Pawan Kumar ve ark,2004] . Bu durum %2’den daha

biiyiik indiyum katk1 oranina sahip filmlerde gozlenmistir.
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Sekil 6.8. Katkisiz Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi
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Sekil 6.9. %1 In katkili Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi




81

100

1,00E-02 -
1,00E-03 -
/
' 4
=
g‘ 1,00E-04
g
8
i
s
=,a"
K
."
1,00E-05 ~
1,00E-06 : : : R
0,01 0,1 1 10
V(volt)

Sekil 6.10. %2 In katkili Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi



82

1,E-08 -

1,E-09 -

1,E-10 1

I(amper))

1E11 -

1,E12 . — . . —— .
0,1 1,0 10,0 100,0

V(volt)

Sekil 6.11. %3 In katkili Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi
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Sekil 6.12. %4 In katkili Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi
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Sekil 6.13. %5 In katkilt Au- CdZnS —Au filminin akim-voltaj grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada, spray pyrolysis yontemiyle katkisiz CdZnS ve In katkili
CdZnS yariiletken filmleri elde edilmistir. Elde edilen filmlerin kristal yapilari,
optik oOzellikleri ve dc elektrik Ozellikleri incelenmistir. Katkisiz ve In katkili
CdZnS filmlerini elde etmek i¢in bu filmlerin sulu ¢ozeltileri 300 °C’deki cam
tabanlar lizerine azot gazi yardimiyla piiskiirtiilmiistiir. Elde edilen filmlerin
kalinliklar1 tartt metoduyla 0,95-2,52um arasinda degistigi belirlenmistir.

In katkili CdZnS ve katkisiz CdZnS yariiletken filmlerin kristal yapilarini
belirlemek igin, filmlerin x-1g1n1 kirinim desenlerinden yararlanilmigtir. X-1s1m1
kirmim desenlerinde CdZnS bilesiginin yaninda CdS, ZnS, InS, ve In,S;
bilesiklerine ait kristallenmelerinin de olustugu belirlenmistir. Filmlerde farkl
bilesiklerin kristallerinin yaninda farkli kristal yapilarinin da bulundugu, 6rnegin
CdZnS hekzagonal, InS ortorombik, CdS kiibik ve In,S; hekzagonal,
belirlenmistir. Filmlerde ¢esitli bilesiklerin kristalleri veya kristal yap1 farkliliklari

filmlerin polikristal yapida olusmasina neden oldugu diisiiniilmektedir

Katkisiz CdZnS ve In katkili CdZnS filmlerinin oda sicakliginda elde

edilen temel absorbsiyon spektrumlarindan yararlanarak, (o hv)®~hv
degisimleri cizilmis ve filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir.
Filmlerin absorbsiyon spektrumlar1 incelendiginde, absorpsiyon spektrumlarimin
bir kisminda iki farkli yasak enerji araliginin varligi belirlenmistir. Bunlar 2.50-
2.95eV ve digeri 3.55-3.70eV arasinda degisen yasak enerji araligi degerleridir.
Bu degerlerden 2.50-2.95eV arasinda degisen yasak enerji araliginin CdS
bilesigine, 3.55-3.70eV arasinda degisen yasak enerji araliginin ZnS bilesigine ait
oldugu diistiniilmektedir

Katkisiz CdZnS ve In katkili yariletken filmlerinde dc iletkenlik
Olgtimleri i¢in, filmler iizerine altin buharlastirilarak, diizlemsel formda Au-
CdZnS-Au ve In katkilt Au-CdZnS-Au yapilar elde edilmistir. Bu filmlerin n-tipi
iletim ozelligi gosterdigi sicak ug (hot-probe) metoduyla belirlenmistir. Katkisiz
Au-CdZnS-Au ve In katkili Au-CdZnS-Au yariiletken filmlerin dc iletkenlik
Ozellikleri I-V karakteristiklerinden belirlenmistir. Filmlerin I-V karakteristikleri
incelendiginde ohmik ve space-charge-limited iletimlerinin varlig1 gozlenmistir.

Filmlerin bir kisminda ohmik iletimin, digerlerinde ise ohmik ve space-charge-
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limited iletimlerinin birlikte yer aldigi gozlenmistir. 1-V karakteristiklerinde
space-charge-limited iletimlerinin  varligi filmlerin yapisinda tuzaklarin
bulundugunu gdstermektedir. CdZnS yariletken filmlerin I-V karakteristiklerinde
space-charge-iletiminin gozlenmesi bu filmlerinin tuzakli yap1 oldugunu
gostermektedir.

Diger taraftan, I-V karakteristiklerinde ohmik iletimi SCL iletimi
izlemesi yapida s1g tuzaklarin, ohmik iletimi ise TFL akiminin izlemesi ise yapida
derin tuzaklarin varligin1 gostermektedir. CdZnS filmlerinde sig ve derin
tuzaklarin varligi belirlenmistir. CdZnS filmleri i¢in hesaplanan elektriksel
iletkenlik degerlerinin 1.68x10°-17.59(ochm-cm)™" arasinda degistigi gozlenmistir.

CdZnS bilesigine katkilanan In miktarinin artmasina bagh olarak %2 In
degerine kadar iletkenligin arttig1 ve In katki miktarmin daha da arttirilmasiyla
iletkenligin azaldig1 belirlenmistir. Burada In katki miktarinin %2 orami kadar
arttirtlmasiyla iletkenlikteki artisin nedeni filmlerdeki tasiyic1 yogunlugunun
artmasiyla artacagi, daha biiyiik oranlardaki In katkistyla iletkenligin azalmasinin

ise mobilitenin azalmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
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