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PUSKURTME YONTEMIYLE ELDE EDIiLEN ZnS FILMLERININ
SANDVIC VE DUZLEMSEL FORMLARDA ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI
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Fizik Anabilim Dalh

Damisman: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2007, 136 sayfa

Polikristal ZnS yariiletken filmleri planar ve sandvi¢ yapilarinda amorf
ve ZnO kapli cam tabanlar kullanilarak piiskiirtme yontemiyle elde edilmistir.
Uretilen ZnS filmleri wurtzite yapida kristallenmistir ve 3.62 eV degerinde direkt
bant araligmma sahiptir. Numunelerin elektriksel o6zellikleri, akim voltaj
karakteristikleri ve 40-300 K sicaklik bolgesinde, farkli 1sitma hizlarinda 1s1l yolla
uyarilmis akim 6l¢iimii analizleri yardimiyla incelenmistir. Isitma hizi [3,=0.06
Ks' olmak iizere tuzaklardaki elektronlarin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in
elde edilen I(T) egrileri, ZnS filmlerinin TSC egrisinde gozlenen piklerin birinci-
mertebeden oOzelliklere sahip oldugunu gostermektedir. ZnS filminin tuzak
parametrelerini belirlemek icin, egri uyumu yontemi kullanilmistir. Tuzaklarin

frekans faktorii v, yakalama tesir kesiti S ve yogunlugu N, degerleri ZnS

filmlerinin TSC egrisinde gozlenen {i¢ birinci-mertebeden pik i¢in belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Isil Yolla Uyarilmis Akim, Tuzak Parametreleri, Sandvig

Yapi, Cinko Siilfiir, Pliskiirtme Y 6ntemi
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ABSTRACT

PhD Dissertation

ELECTRICAL PROPERTIES OF ZnS FILMS PRODUCED BY SPRAY
PYROLYSIS METHOD IN THE FORM OF SANDWICH AND PLANAR
STRUCTURES

Evren TURAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2007, 136 pages

Polycrystalline ZnS semiconducting films have been prepared in planar
and sandwich configurations by spray pyrolysis technique using amorphous and
ZnO coated glass substrates. The produced ZnS films have been crystallized in a
wurtzite structure and had a direct band gap energy of 3.62 eV. The electrical
properties of the samples have been studied by an analysis based on current-
voltage characteristics and the thermally stimulated current measurements
performed in the temperature range of 40-300 K with various heating rates. A set
of curves of I (T) for varying initial density of filled traps at a heating rate of
B>=0.06 K s indicate that the observed peaks in the TSC curve of ZnS films have
first-order features. In order to evaluate the trap parameters of ZnS films, we have
used the curve fitting method. The values of the frequency factor v, the capture

cross section S and the concentration of the traps N, have been determined for

three first-order peaks in the TSC spectrum of ZnS.

Keywords: Thermally Stimulated Current, Trapping Parameters, Sandwich

Structure, Zinc Sulphide, Spray Pyrolysis
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Teknolojik uygulamalarda yariiletkenlerin 6nemi oldukg¢a biiytiktiir.
Elektronikte ve bilgisayar bilimindeki ilerlemeler yariiletkenlerin 6zelliklerinin
arastirilmasi ile miimkiin olmustur ve bodylece teknolojik gelismeler hiz
kazanmistir.

1838 yilinda elektroliz yoluyla ilk yariiletken film elde edilmis, daha
sonra 1852 yilinda Bunsen kimyasal tepkime ve yine ayni yil Grove glow-
discharge sputtering yonetimi ile metal filmler elde etmislerdir. Bu gelismeleri
izleyen calismalar su sekilde Ozetlenebilir: 1857°de Faraday asal gaz igerisinde
buharlastirma ile ilk metal filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince
filmleri elde etmek i¢in vakum kulland1 ve 1888’de Kundt yine ayni yontemi
kullanarak metal filmler elde etti. Vakum cihazlarinin gelismesine kadar,
buharlastirilan ince filmler akademik arastirmalar olarak kalmis ve bilimsel
¢ekiciligini korumustur (Zor 1982).

Son yirmi yilda ¢esitli yontemler ile elde edilen yariiletken filmler,
katilarin yapis1 ve fiziksel 6zellikleri arasindaki iligkiyi arastirmada ve entegre
devreler, optik ile ilgili aletler, anahtarlama ve magnetik bilgi depolayan aletler
gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Yariiletken filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢cok kath
epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak {izere {i¢ farkli
yontem ile elde edilmektedirler. ilk iki yontem ile elde edilen filmler, gelismis
teknoloji gerektirmesi nedeniyle maliyeti olduke¢a yiiksektir. Polikristal filmler
daha diisiik maliyetli yontemlerle elde edilebilirler ve elektriksel ve optik
ozellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken fotodedektorler gibi bir ¢ok uygulama
alanlarina sahiptirler. Bu nedenle polikristal filmler akademik arastirmalarda da
yaygin olarak kullanilirlar.

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



grup bilesikleri ile bu bilesiklerin iiglii, dortlii bilesiklerinden olusacak sekilde
genis bir yelpaze olusturmaktadirlar.

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

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

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

II-VI grup vyariiletken bilesiklerinden olan ZnS vyariiletken filmleri
elektroliiminesans aletlerinde (EL) genis uygulamalari nedeniyle arastirmalarda
oldukca ilgi ¢ekmektedir. Cihazin dort esas tipi ac veya dc siirlis sekline ve aktif
tabakanin kalinligina bagli olarak (toz veya ince film) ayirt edilmektedir. Yaygin
olarak calisilan ilk elektroliiminesans aleti 1936’ da gelistirilen ZnS:Cu ac toz
aletidir. Aragtirmalarda ac ince film elektroliiminesans aletleri (ACTFEL) ve ac
toz elektrolliminesans aletleri {iretilmektedir. Literatiirde ZnS yariiletken
bilesigine Mn, Cu, Al gibi metal atomlar katkilanarak elde edilen ince filmlerin
elektriksel ve optik Ozellikleri detayli olarak arastirilmistir (Thornton 1962;
Zavyalova ve ark. 1997; Ruffner ve ark. 1997; Waldrip ve ark. 2001; Sharma ve
ark. 2006). Genis enerji aralikli yariiletkenlerde derin seviyeler olusturan metal
atom katkilarinin valans ve etkin atomik yiikiiniin liiminesans karakteristikleri
tizerine etkisi iyi bilinmektedir. Ac thin film EL aletleri laptop kisisel
bilgisayarlarda diiz ve piiriizsiiz ekran yapiminda ve ac toz EL aletleri ise LCD
ekranlarda fon aydinlatmasi olarak kullamlmaktadir. Ince film EL ekranlar,
diinyada %383 satis oranina sahip LCD ekranlara oranla yiiksek maliyetli

olmalarina ragmen bazi 6énemli avantajlar1 nedeniyle tercih edilirler. Bu avantajlar



miikemmel goriintii 6zellikleri, hizli cevap zamani ve genis bir sicaklik bolgesinde
(0-40°) hemen hemen sabit liiminesans 6zelligidir. Bu nedenle ACTFEL aletleri

ile ilgili aragtirmalar son yillarda oldukca ilgi cekmektedir.

1.2. II-VI Grup Yaniiletken Bilesikler

Farkl1 elementlerden olusan en 6nemli ikili yariiletken bilesiklerden birisi
de II-VI grup yariiletken bilesiklerdir. Bu grup yariiletken bilesikler genel olarak,
M gibi daha elektropozitif bir element ile X gibi daha elektronegatif bir elementin
olusturdugu MX formundaki bilesikleri kapsar. II-VI grup bilesikleri Zn, Cd ve
Hg gibi periyodik tablonun II A grubu elementlerini (M) ve S, Se ve Te gibi VI A
grubu elementlerini (X) igerir (Smith 1990).

II-VI grup ikili bilesikler, 1.8 — 4 eV araliginda olmak {izere oldukga
genis enerji bant araligina sahiptirler. Bu nedenle, genis bant aralikli yariiletken
materyaller olarak bilinirler ve farkli optiksel dalga boylarina sahip laserlerin
yapiminda kullanilmaktadirlar (Nag 1980). Bu grup materyaller iki 6nemli
sebepten dolay1 aragtirmalar icin ilgi ¢cekmektedirler. Bu sebeplerden birincisi,
gelismis optoelektronik aletlerin yapiminda bu materyallere 6zgii 6zellikler ve
digeri ise elde edilmelerinde kullanilan hizli ve gelismis tekniklerdir.

II-VI grup yariiletken bilesikler, molecular beam epitaxy, kimyasal buhar
depolama (CVD), sputtering, elektrodepozisyon, vakumda buharlastirma,
puskiirtme (spray pyrolysis) gibi ¢esitli yontemlerle elde edilebilmektedirler.

II-VI grup bilesikler, yariiletkenlerin ve yariiletken aletlerin tiretiminde
oldukca 6nemli bir yere sahiptirler. Bu bilesikler katot 1s1m1 tiiplerinde pencere
materyali olarak, elektroliiminesans cihazlarda, fotoiletkenlerde, giines pillerinde,
laser diyotlarda, ince film transistorlerinde, flash ve ultraviyole dedektorlerde
kullanilmaktadirlar.

Bu grup yariiletken bilesikler zinc-blende (sphalerite), wurtzite ya da
sodyum klorlir yapilarda kristalize olmaktadirlar. II-VI grup yariiletken
bilesiklerinden ¢inko siilfiir (ZnS) zinc-blende veya wurtzite kristal yapilarina
sahip olabilir.



Zinc-blende yapinin uzay Orgiisii yiizey merkezli kiibik (face centered
cubic, fcc) yapidir. Kiibik yapida bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta
olacak sekilde yerlesmistir. Atomlar tetrahedral olarak birbirine baglanmislardir.
Kiibik zinc-blende kristal yapi, elmas yapimin birbirinden ¢eyrek cisim kdsegeni
uzunlugu kadar oOtelenmis iki ylizey merkezli kiibik yapi seklindedir. Elmas
yapida her komsu iki atomun orta noktasina gore inversiyon simetri olmasina
karsin, zinc-blende kristal yapisinda inversiyon simetri yoktur. Elmas yapiya
sahip yariiletkenler genellikle elemental yariiletkenler olarak adlandirilirlar.
Bununla birlikte, zinc-blende yapidaki yariiletkenler, bilesik yariiletkenler olarak
adlandirilirlar. Sekil 1.1. (a)’ da yiizey merkezli kiibik yap1 ve Sekil 1.2. (b)’de
zinc-blende kristal yap1 gosterilmektedir.

(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapt (b) Zinc-blende (sphalerite) kristal yap1
(Nag 1980)

Wurtzite kristal yapida atomlarin dizilisi sphalerite yapiya benzerlik
gosterir. Bu kristal yapida bir cins atom diger ikinci tiir dort atom tarafindan
tetrahedral olarak g¢evrilmektedir. Ancak tetrahedronlar dyle yonelmislerdir ki
atomlarin yerlesimi i¢ ige gecmis iki siki paketlenmis hegzagonal oOrgiilere

uygundur. Bu nedenle wurtzite yap1 iki atomlu siki paketlenmis hegzagonal yap1



olarak tanimlanabilir. Sekil 1.2.(a)’ da hegzagonal yap1 ve Sekil 1.2.(b)’ de ise
wurtzite yap1 gosterilmektedir (Nag 1980).

Kiibik ve hegzagonal kristal yapilar1  birbirlerine  oldukca
benzemektedirler. Her iki yapida da orgii boslugu hemen hemen ayni olmasina
ragmen, Ozellikle piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri agisindan farkliliklar

vardir. Ancak hegzagonal ve kiibik yapilarin enerji bant yapilar1 benzer 6zellik

gosterirler.

AV

(@) (b)

Sekil 1.2. (a) Hegzagonal kristal yap1 ve (b) Wurtzite kristal yap1 (Nag 1980)

ZnS, ZnSe, ZnTe ve CdTe gibi II-VI grup bilesikleri oda sicakliginda
zinc-blende yapida kristallenirler. Yapilan teorik ve deneysel calismalar
sonucunda, bu materyallerin kristal yapilarinin kiibik olmasi nedeniyle etkin
kiitlelerinin ve bunun sonucu olarak da elektron mobilitelerinin izotropik oldugu
gbzlenmistir (Nag 1980).

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

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



1.3. ZnS Bilesiginin Ozellikleri

II-VI grup yariiletken bilesiklerinden olan ZnS, yaklasik olarak 3.6-3.7
eV yasak enerji aralifina sahip bir yariletkendir. Genis bant aralifina sahip
olmasi bu yariiletkeni goriiniir bolgede transparan 6zellik gosteren bir materyal
olarak uygun hale getirir.

ZnS vyariiletken filmleri daha Once belirtilen depolama yontemlerin
hemen hemen hepsi ile elde edilebilirler. Literatiirde ZnS yariiletken filmleri,
molecular beam epitaxy (Zhang ve ark. 2004), RF sputtering (Shao ve ark. 2003),
MOCVD (Abounadi ve ark. 1994), MOVPE (Briot ve ark. 1994), pulsed-laser-
deposition (McLaughlin ve ark. 1993; Yano ve ark. 2003), chemical bath
deposition (Cheng ve ark. 2003) ve spray pyrolysis (Ashour ve ark. 1994; Afifi ve
ark. 1995; Elidrissi ve ark. 2001; Turan ve ark. 2007a,b) yontemleri yardimiyla
elde edilmektedir.

ZnS filmleri de diger silfiirlii bilesik yariiletken filmler gibi
fotoiletkendirler ve giines pilleri, ince film transistorleri ve elektroliiminesans
aletleri gibi bir ¢ok yariiletken cihazlarin yapiminda kullanilmaktadirlar. Oda
sicakliginda ZnS bilesigi olduk¢a genis yasak enerji araligima sahip olmasi
nedeniyle olduke¢a iyi liiminesans 6zelik gosterir.

Diger II-VI grup bilesiklerde oldugu gibi ZnS de hem hegzagonal
wurtzite yapida hem de zinc-blende yapida kristalize olur. Her iki yap1 igin de
valans bandin maksimumu kristal alan1 ve spin-orbit etkilesmesi nedeniyle A, B
ve C olmak tizere li¢ seviyeye yarilir. Her iki yapinin da bant yapilari birbirlerine
cok benzemektedir (Madelung 1996).

Kiibik ZnS (zinc-blende) yapida bulunan iki ylizey merkezli kiibik
yapilarin (fcc) birisinde Zn atomlar1 digerinde ise S atomlar1 bulunur. S atomlari
fce birim hiicresi atom durumlarim1 doldurur, Zn atomlar1 ise fcc birim hiicrenin
yart tetrahedral durumlarinda bulunurlar ve birim hiicrede dort ZnS molekdilii
bulunmaktadir.

Kiibik ZnS yapida, Pauling esitligine gore, Zn-S bag1 %87 kovalent bag
karakterindedir ve bdylece ZnS kristal yapisi tetrahedral kovalent bag yapisina



sahiptir. Zn ve S atomlarinin koordinasyon sayisi 4’tlir, her atomun ¢evresinde
kars1 cinsten dort atom diizgiin bir dortgenin koselerinde bulunurlar.

ZnS bilesigi ayn1 zamanda wurtzite yapida kristallenmektedir (Sekil 1.3).
Waurtzite kristal yapida, Zn atomlar1 yar1 tetrahedral durumlar1 doldururken S

atomlar1 siki paketlenmis hegzagonal diizende bulunmaktadir.

Sekil 1.3. Wurtzite kristal yapiya sahip ZnS

Hegzagonal yapida kristalize olan ZnS bilesiginin oda sicakliginda yasak
enerji arali1 3.67 eV, yogunlugu ise 4.09 gr/cm’ ve 6rgii sabitleri a=3.8140 A ve
¢=6.2576 A’ dur. Kiibik yapidaki ZnS i¢in yasak enerji aralig1 oda sicakliginda
3.68 eV, clektron mobilitesi 180 cmz/Vs, hol mobilitesi 5 cm?/Vs (400°C’ de),
6rgii sabiti 5.4093 A ve yogunlugu 4.079 gr/cm’ “tiir (Kittel 1986; Lide 1998).

1.4. Amac¢
Bu calismadaki amacimiz, pratik ve ekonomik bir yontem olan spray

pyrolysis yontemini kullanarak II-VI ikili yariiletken bilesiklerinden olan ZnS

yartiletken filmlerini elde etmektir. Elde edilen filmin x-151n1 kirinim deseninden



kristal yapisin1 ve oda sicaklifindaki optik absorpsiyon spektrumundan yasak
enerji aralig1 degerini belirlemektir.

ZnS yariiletken filminin elektriksel 6zelliklerini Au-ZnS-Au diizlemsel
(planar) ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapilarda ve hem akim-voltaj
karakteristikleri hem de 1s1l yolla uyarilmis akim (thermally stimulated current,
TSC) dlgiimleri yardimiyla incelemektir.

ZnS vyariiletken filmin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi sonucu,
materyalin yasak enerji araliginda bulunan tuzak seviyelerinin kaynagini

belirlemektir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Kati maddeler elektriksel ozelliklerine gore yalitkanlar, iletkenler ve
yariiletkenler olmak {izere {i¢ gruba ayrlirlar. Yariiletkenler, metallerin ve
yalitkanlarin iletkenlik degerlerinin arasinda, 10> - 10”7 (Q cm)” iletkenlik
bolgesine sahip materyaller olarak tanimlanirlar. Bu tanim yariiletkenlerde
elektriksel iletkenligin genis bir bolgede degisebildigini gostermektedir.

Yariiletkenler diisiik sicakliklarda yalitkan oOzellik gosteren ve daha
yuksek sicakliklarda Olgtilebilir elektriksel iletkenlige sahip kati materyallerdir.
Yariiletken materyallerde iletkenlik, yiik tasiyict konsantrasyonu ve bu yiik
tagiyicilarinin mobilitesi ile belirlenmektedir. Yiik tasiyicilari elektronlar oldugu
durumda, bir katida elektronlarin sayisini neyin belirlediginin ve kati ig¢indeki
baglarda bulunan elektronlarin disinda (serbest veya hemen hemen serbest
elektronlar) ne kadar elektronun elektriksel akimi ilettiginin bilinmesi
gerekmektedir. Bu nedenle iletkenlik atomik seviyede yapisal baglarin cesidi ve
bu baglar nedeniyle serbest (lokalize olmayan) yiik tastyicilarinin bulunmasi ile
acgiklanmaktadir.

Periyodik tabloda elementler elektronik ve cekirdek yapilarina gore
siniflandirildiklarina gore, bir elementin elektriksel akimi iletmesi i¢in veya diger
elementlere baglanmasi icin ne kadar elektron elde edilebilir bilinmektedir. Bos
(incomplete) ya da dis elektron kabuklarindaki elektronlar valans elektronlar
olarak adlandirilirlar ve valans elektronlarinin sayisi bag tipini tanimlar. Periyodik
tablonun orta kisminda, metaller ve yalitkanlarin arasinda IV. grupta yer alan
elementler temel yariiletkenlerdir. Bu gruptaki elementler atom basina dort valans
elektronuna sahiptirler. Bu durum kismen dolu dort elektron kabugu doldurulabilir
anlamina gelmektedir. Bu nedenle bu gruptaki elementler diger elementlerle bag
yapabilirler. Diger bir deyisle dort valans elektronuna sahip elementler ayni
gruptaki diger elementlerle kovalent bag olustururlar. Kovalent baglar bag basina
iki elektronun bulundugu kuvvetli baglardir. Bu baglardaki elektronlar serbest

degillerdir fakat lokalize olmuslardir. Bununla birlikte 151k veya 1s1 gibi enerji
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materyal tarafindan absorplandiginda, bu bag kirilabilir ve bir elektron serbest
kalarak iletime katkida bulunabilir. Bu durum bir yariiletkenin nasil c¢alistigin
ifade etmektedir.

En 6nemli IV grup yariiletkenler silisyum ve germanyumdur. Bununla
birlikte yariiletkenler yalnizca IV. grup elementlerin olusturdugu bir materyal
degildir. Yariiletkenler GaAs ve InP gibi III. ve V. grup elementleri ile veya ZnS,
CdTe gibi II. ve VI. grup elementleri ile ikili bilesikler ya da ti¢lii alasimlardan
olusabilir. Bu materyallerin kovalent baglarinda baglh elektronlarinin sayis1 ayni
oldugunda, bu materyaller kati durumlarinda ayni veya olduk¢a benzer kristal
yapilara sahip olma egilimindedirler. Ornegin karbon ile ayn1 grupta bulunan Si
ve Ge igin kristal yap1 elmas yapidir. Ikili yariletkenlerin kristal yapilar1 GaAs,
InP i¢in zinc-blende yap1 6rnek olarak verilebilir.

Mutlak sifir sicaklikta (T=0 K), biitiin elektronlar kendi atomlarina

baghdirlar. Elektriksel akimi1 miimkiin kilan serbest elektronlar yoktur.

2.2. Bant Yapisi

Sekil 2.1 de basit bag modeli ve sematik bant yapist gosterilmektedir.
Sekil 2.1 (a)’ da verilen bag modelinde, kovalent bag ile bagli olan biitlin valans
elektronlart Sekil 2.1. (b)’ de valans bant ile gosterilmektedir.

T=0 K mutlak sicaklikta valans banttaki biitiin durumlar doludur ve
iletim bandi tamamen bostur. Bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda valans
bandin tamamen elektronlar ile dolu olmasi nedeniyle bu durumda elektriksel
iletim s6z konusu degildir. Bu durumda yariiletken yalitkan 6zellik gosterir. Daha
yiiksek sicakliklarda elektronlar tarafindan enerji absorbe edilmesi ile elektron-
elektron bagi kirilabilir ve elektron serbest yiik tasiyicisi olarak elektriksel iletime
katkida bulunur. Iletim bandina gecen elektronlar geride kol (hole) adi verilen
bosluklar (bos baglar) birakirlar. Diger baglardaki valans elektronlar1 tarafindan
bu bosluklar doldurulurken yeni bosluklar olusur. Bosluklar sanki hareket ediyor
olurlar. Boylece holler de pozitif yikli serbest yiik tasiyicilari olarak
degerlendirilir. Serbest elektron meydana gelmesi islemi elektron-hol ¢ifti

olusumu olarak adlandirilir. Bu durumda bir yariiletkende elektriksel iletime hem
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iletim bandindaki elektronlar hem de valans banttaki holler katkida bulunurlar

(Jenniches 2001).

iletim band1

:( ....... 2 ........ . serbest elektron

hol hareketi

Valans bant

(a) (b)

Sekil 2.1 (a) Yariiletkende bag modeli ve (b) basit bant yapis1 (Jenniches 2001)

Sekil 2.1° de 1 durumu ile elektron-hol ¢ifti olusumu gosterilmektedir.
Bu mekanizma ile biiyiik oranda 1s1l olarak iiretilmis elektron-hol ¢iftleri meydana
getirilir ve bdylece yariiletken materyalin elektriksel iletkenligi artar. Iletim
bandina uyarilan serbest elektron daha 6nce ardinda biraktig1 hol ile birlesmeden
kristal boyunca hareket ederek (2 durumu), kristaldeki bir diger kirilmig baga
gecer. Bu durum elektron-hol birlegimi olarak adlandirilir (durum 3).

Sekil 2.1 (b)’ de verilen enerji diyagraminda bir elektronun valans
banttan iletim bandina gegmesi ile serbest elektron olusumu gosterilmektedir.
[letim bandmin alt smirindaki elektron yalmzca potansiyel enerjiye sahiptir.
Elektrik alan uygulanmasi durumunda elektron kinetik enerji kazanir ve akim
gozlenir. Kinetik enerjinin artmasi, elektronun iletim bandi sinirindan yukari
dogru hareketi ile temsil edilir. Valans bantta ise, kinetik enerjideki artma, valans
bant i¢inde asagir dogru hol hareketi ile temsil edilir. Valans ve iletim bantlar

arasindaki enerji farki yasak enerji bolgesi veya enerji araligr olarak adlandirilir



ve yiik tastyicilarinin iiretilmesi i¢in ne kadar enerji absorbe edilmesi gerektigini
belirleyen en 6nemli parametredir.

Yukarida anlatilan basit bant modeli elektronlara yalnizca enerji olarak
bir yer tayin eder. Bununla birlikte elektronlarin yalnizca enerjiye degil ayni
zamanda madde i¢inde hareket dogrultusunu ifade eden momentuma sahip
olmalar1 nedeniyle, bir yariiletkenin ger¢ek bant yapisi biraz daha farkhdir.
Gergek bant yapisi, bir yariiletkende elektronlarin 6zelliklerini tanimlayan dalga
fonksiyonu ile iligkilidir. Dalga fonksiyonu bir elektronu meydana getiren etkileri

hesaplama yolu saglar.

Silisyum (Si) Galyum Arsenik (GaAs)

—

iletim bandi

—-—-"'I‘:_:\__ —

ﬁﬁyj_

e

iletim barjd /

—

(Ml

N
A\,

Z% :§
s it <
alans|bandi
L r X UK. r L r X UK. r
Dalga vektori Dalga vektori

Sekil 2.2. Silisyum (Si) ve Galyum Arsenik (GaAs) icin gercek bant yapilart (Jenniches
2001)

Kristal uzayda periyodik oldugu i¢in bant yapilari k-ekseni boyunca
periyodiktir. Enerji ve momentum diyagraminda genellikle birinci Brillouin
bélgesi (zone) olarak adlandirilan ilk k& araligi gosterilir. Yariiletken i¢in enerji -

momentum (E — k) diyagramlar1 belirli kristalografik dogrultular i¢in spesifiktir ve
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ayn1 zamanda Sekil 2.1° de verilen basit bant yapisindan daha karmasik bir yapiya
sahiptir.

Sekil 2.2° de en 6nemli iki yariiletken Si ve GaAs i¢in gergek bant
yapilar1 gosterilmektedir. Si ve GaAs i¢in verilen her iki enerji diyagraminda dort
valans bant ve dort iletim bandi bulunmaktadir. Bu durumda yapilardaki
diizensizlik nedeniyle enerji araliin1 belirlemek basit bant yapisina gére daha
zordur. Bant aralig1 iletim band1 ve valans bant arasindaki en kii¢iik aralik olarak
belirlenir.

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

bilgi vermesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

2.3. Tasiyic1 Yogunlugu, Bant Araligi ve Fermi Enerjisi

2.3.1. Has (intrinsic) yaniletkenler

Ilk kesimlerde yariiletkenler ve yariiletkenler igin 6nemli terimler ele
alimmustir. Yariiletken materyalin iletkenligini veya herhangi bir etki durumunda,
Oornegin sicaklik ile davramigini belirlemede yiik tasiyicilarinin  yogunlugu
hesaplanmalidir. Elektron ve hol yogunluklari, n ve p, sirasiyla elektron ve hol
yogunlugu egrileri altinda kalan alan olarak Sekil 2.3 (a)’ da (sag tarafta)
gosterilmektedir. Tasiyic1 yiik dagilimi, durum yogunlugu olarak bilinen birim
hacim bagina, birim enerji basina elektron durumlarinin sayis1 ve Fermi
fonksiyonu ile verilen her bir enerjide isgal edilmis durum miktar1 ¢carpimi olarak
tanimlanir.

Bir yariiletken i¢in durum yogunlugu, elektron enerjisinin fonksiyonu
olarak Sekil 2.3 (a)’ da sag taraftaki sekilde gdsterilmektedir. Durum yogunlugu,
bant araliginda sifir ve diger bolgelerde hesaplanabilir bir sekle sahiptir.
Elektronlar ve holler, sirasiyla me ve my, etkin kiitleli parabolik dagilim
bagmtilarina sahip bant kenarlar1 yakiindaki durumlari isgal ederler. iletim band:

alt sinir1 yakinindaki elektronlar i¢in durum yogunlugu D(E)
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n=N, exp[—(EC —EF)/kT]

p=N, expl— (E, - EV)/kTJ

(= ",’)
e EE—

- 2

——-—— n.p=n

N(E) F(E) nvep

(©

Sekil 2.3. Isil dengede (a) has, (b) n-tipi ve (c) p-tipi yariiletkenler i¢in soldan saga dogru sirastyla
basit bant yapisi, durum yogunlugu, Fermi-Dirac dagilimi ve yiik konsantrasyonu

(Jenniches 2001)
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D,(E) = JE-E (2.1)

c

821 (m.)¥? -
h—3 _
ifadesi ile ve benzer sekilde valans bant kenar1 yakinindaki holler igin

DV (E) =

*13/2
85}5’37%) JE.—E 2.2)

olarak verilmektedir.
Elektronlar fermiyonlar olmalar1 nedeniyle sistemin 1s1l dengede olmasi
kosulu ile Pauli disarlama ilkesine ve Fermi-Dirac istatistigine uyarlar. Elektronlar

ve holler i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonlar1

1
S, (E) = { . E} (23)
I+exp
kT
SH(E)= 1 (2.4)

E, —F
1+ exp{Flp{T}

esitlikleri ile verilir.

Fermi enerjisi veya Fermi seviyesi Er, bir elektron veya hol tarafindan
isgal edilmis bir durumun olasiliginin 2 oldugu enerjidir. Bu durum Sekil 2.3 (a)’
da acik olarak goriilmektedir. Fermi fonksiyonu, Fermi seviyesi civarinda simetrik
ve biiylik pozitif enerjiler i¢in sifira ve biiylik negatif enerjiler igin bire yaklasir.

Elektronlar ve holler i¢in Fermi enerjileri E, ve Ej, , denge kosullar1 altinda

Fp»

esittir; Ep, = Ep, = E. Bu durumda,

Jp(E)=1=F,(E) (2.5)
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olarak verilir. Eger elektronun enerjisi Fermi seviyesine gore cok biiyiik ise
(E—Eg))kT ) Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu Maxwell-Boltzmann dagilimina

yaklasabilir ve bu durumda elektronlar klasik bilardo toplar1 gibi davranirlar:

fo(E)= exp{— £ ;f £ } (2.6)

Bu durumda sadece hollerin dikkate alinmas1 ve s6z konusu enerji, Fermi seviyesi

EF’ nin altinda olmak kosulu ile holler i¢in isgal edilmemis durumlar

f,(E)= exp{E ; TEF } (2.7)

ile verilir. Bu ifadeler isaretleri ters olmak tizere esittirler ve ayrica hollerin pozitif
yiik tastyicilari olduklariin bir gostergesidir.
Iletim bandindaki elektronlarin ve valans banttaki hollerin dagilimlari

asagidaki ifadeler ile tanimlanir;
dn(E) =D, (E) f,(E)dE 2.8)
dp (E) =D, (E) f,(E)dE 2.9)

ve elektronlar i¢in £, iletim bandi alt sinir1 ve holler i¢in £, valans band: st

sinir1  dikkate alinarak, bu dagilimlarin integre edilmesiyle elektron ve hol
yogunluklar1 elde edilir. Boylece birim hacim basia elektronlarin ve hollerin

toplam say1s1

. 3/2
2m kT E -E
n:l[ mek j exp[—c—F} (2.10)
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. \32
_ | exp| — E v 2.11
P 4[ mrﬂj p{ kT } @11)

ifadeleri ile verilir. Bu esitliklerde exponansiyel ifadeler disindaki terimleri

sirastyla N, ve N, sembolleri ile tanimlarsak » ve p icin daha sade bir ifade elde

edebiliriz:
E —-E
n=N_exp|l —-—<——£ 2.12
¢ p{ T } (2.12)
E.-E
=N_exp - L —v 2.13
p=N, p{ T } (2.13)

Bu ifadelerde N, ve N, sirasiyla iletim bandi ve valans bant i¢in etkin durum
yogunlugu olarak adlandirilir. Etkin durum yogunluklari, biitiin durumlar tek bir
enerji seviyesinde oldugunda n (veya p) i¢cin aynmi degeri vermeyi gerektirecek
olan durumlarin sayisi olarak diisiiniilebilir. N. ve N, etkin durum yogunlugu
sicaklikla degisir buna karsin gercek durum yogunlugu oldukc¢a az degisir.

Denge durumunda elektron ve hol konsantrasyonlarinin ¢arpimu,

E.-E
np=N_.N, exp{— < V} (2.14)

kT

olarak yazilir ve bu ifadede yariiletkenler i¢cin en Onemli parametre olan bant

araligi E, = E, — E, olarak tanimlanir. Boylece enerji araligi

E, =kT h{NCNV} (2.15)
np

olarak ifade edilebilir. n ve p ¢arpimi yalnizca sicaklifa ve yariiletkenin tipine

baglhdir, hol ve elektron konsantrasyonlarina bagli degildir. Herhangi bir katkinin
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yapilmadig1 has (intrinsic) yariiletkenlerde elektron yogunlugu hol yogunluguna

esittir. Has yariiletkenler i¢in tasiyici yogunlugu n; ile gosterilir ve

mp = n (2.16)

olarak ifade edilir. Bu esitlik yariiletken ¢alismasinda oldukc¢a onemlidir ve mass
action yasasi olarak bilinir.
Denklem (2.12) ve (2.13) ile tanimlanan elektron ve hol yogunlugu

ifadeleri birbirine oranlandiginda,

N, [E +E, —2E
pln="3 exp[ il - F} 2.17)

C

elde edilir ve bu ifade, Fermi enerji seviyesini belirlemek i¢in

Ep = £ +E, —k—Tln{ﬁ}—élen{mc } (2.18)
4

olarak yeniden yazilabilir. Bu esitlik, has yariiletkenler (In(p/n) =0) durumunda
ve mc* = mv* oldugunda Fermi enerji seviyesinin £, ve E, ’ nin bagka bir ifadeyle
enerji araliginin ortasinda yer aldigini gostermektedir. Bununla birlikte p #n

oldugu durumda ise Fermi enerji seviyesi cogunluk (majority) tasiyicilarin
bulundugu banda dogru kayar.

Denklem (2.16) ile verilen mass action ifadesi, 1s1l denge kosulu
tanimlandig1 silirece p ve n’ nin herhangi bir degeri i¢in sabittir. Bununla birlikte,
p ve n bazi materyallerde dis kosullar yardimiyla kontrol edildigi durumda 1s1l
dengeden uzaklasilabilir. Denklem (2.14)’ te acgikca goriildiigii gibi, has tasiyict

konsantrasyonunun sicaklikla degisimi;

(1) taswyicilarin etkin kiitlelerinin degisimi,

(1) exponansiyel 6ncesi T 32 terimi,
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(111) bant aralif1 E,’ nin degisimi ve

(iv) exponansiyel fonksiyonun paydasinda k7 terimi

ile sonuglanabilir. Tasiyicilarin etkin kiitlelerinin degisimi, kii¢iik sicaklik
degisimleri i¢in ihmal edilebilir. Bu nedenle, sabit olarak varsayilir. Kiigiik
sicaklik degisimleri i¢in bant araligimin degisimi lineer bir fonksiyon ile
tanimlanabilir. Bant aralig1 ve sicaklik arasinda bir ifade belirli bir sicaklik bolgesi
icin gerektiginde bu lineerlik olduk¢a yaygindir ve logaritmik bir egride lineer
katsay1 kullanilarak elde edilebilir. Bu katsay1 biitiin bilinen yariiletkenler icin
aym biiylikliige sahiptir. Bant araligi ve Orgii sabiti arasinda bir iligki vardir,
ornegin bir cesit faz diyagramu ¢izilebilir. Belirli limitler i¢inde bant araligi,
azalan Orgii sabiti ile genisler. Baz1 uygulama alanlarinda farkli ikili veya tglii

yariiletken bilesikler olusturularak istenilen bir bant aralig1 degeri elde edilebilir.

2.3.2. p ve n-tipi katkilama

Yariiletkenlerin bant araligin1 ve elektriksel 6zelliklerini istenilen sekilde
diizenlemek icin bir diger yol katkilama (doping) islemi olarak adlandirilir. Has
yariiletkenlerde materyalin o6zellikleri kendisine 6zgiidiir. Bir yariletken
materyale safsizlik (impurity) atomlar1 katkilandiginda elektriksel 6zelliklerinde
degisim gozlenir. Katki yapilan yariletkenler katkili (extrinsic) yariiletkenler
olarak adlandirilirlar. Elektron konsantrasyonunun artmasina yol acan safsizlik
atomlar1 dondr (elektron verici) olarak adlandirilir. Elektron konsantrasyonunun
hol konsantrasyonundan daha yiiksek oldugu bir yariiletken materyal n-tipi
yariiletken olarak bilinir. Silisyum ve germanyum yariiletken materyallerine
fosfor (P) ve arsenik (As) gibi bes valans elektronuna sahip elementler
katkilanarak elektron konsantrasyonu arttirilabilir. Bu elementlerin bes valans
elektronlarindan yalnizca dordii, ev sahibi (host) yariiletken ile kovalent bag
olusturmada gereklidir. Bu durumda ekstra elektron, katkilanan atoma zayif bir
bicimde bagl olacak ve katki atomundan koparmak i¢in oldukga kiiciik bir enerji
(iyonlagma enerjisi) yeterli olacaktir. Boylece besinci elektron katki atomundan

ayrildiginda dondr atomu bir pozitif (dondr) iyon halini alir. Oda sicaklifinda bu
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iyon, yariiletken kristalde “donmus (frozen)” olarak nitelendirilir ve akima
katkida bulunmaz. Donor katki atomunun bulunmasi, enerji araliginda iletim
bandina oldukga yakin kesikli durumlar ile gosterilir.

Hol konsantrasyonunun elektron konsantrasyonundan daha biiyiik oldugu
p-tipi  yariletken materyal, akseptor (elektron alicy) safsizlik atomlari
katkilanmasi ile elde edilir. Silisyum ve germanyumda, akseptorler bor (B) gibi {i¢
valans elektronuna sahip elementlerdir. Bu elementlerin ii¢ valans elektronlar
olmalar1 nedeniyle ev sahibi (host) yariiletken atomlar1 ile kovalent baglari
tamamlamak i¢in yalnizca bir elektron eksiktir. Bu nedenle, boyle bir atom valans
bandindan iletim bandina gececek olan bir elektrona baglanacaktir ve boylece bir
elektron-hol ¢ifti olusumu Onlenecektir. Bir elektronun yakalanmasiyla, akseptor
atomu negatif olarak yiikli iyon halini alir. Bu nedenle akseptdrler ardinda
hareketli bir hol birakarak valans banttan bir elektron alir. Akseptor katkilari
enerji araliginda valans bandina oldukc¢a yakin enerji durumlar ile gosterilir.
Donor ve akseptorlerin iyonlagsma enerjileri oldukea kiigiiktiir (10-50 meV) ve oda
sicakliginda hemen hemen biitiin katkilar iyonlagsmustir.

Bilesik yariiletkenler, galyum arsenik (GaAs) veya galyum fosfor (GaP)
gibi li¢ valans elektronuna ve bes valans elektronuna sahip (III-V bilesikleri)
elementlerden ya da ¢inko siilfiir (ZnS) gibi iki valans elektronuna ve alt1 valans
elektronuna sahip (II-VI bilesikleri) elementten olusur. Kimyasal bag, elektron ya
da elektronlarini veren daha yiiksek valansli bilesik ile daha diisiik valansl bilesik
arasinda olusur. Bilesik yarniletkenlerde dondr katkilari, yerine gegtikleri
bilesikten daha yiiksek valansa sahip elementlerdir. Akseptor katkilari ise yerine
gectikleri bilesikten daha diigiik valansa sahip elementlerdir. Silisyum ve
germanyum gibi dort valansh bir elementin her ikisi de III-V bilesiginde bir donor
katkis1 (eger li¢ valansh bilesik yerine gegiyorsa) ya da bir akseptor katkisi (eger
bes valansli bilesik yerine ge¢iyorsa) olabilirler.

S1g (shallow) donorler ya da akseptorler yariiletkende elektron ya da hol
konsantrasyonunu gercekte arttiran katkilardir. Buna karsin derin seviyedeki
katkilar kristale baglandiklar1 bag yapilar1 nedeniyle tasiyici konsantrasyonunu
azaltirlar. Bu durumda kristal yapida ve baglanmada degisiklik/pertiirbasyon

olabilir.
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2.3.3. Katki bantlari

Yariiletken materyal donor ya da akseptor atomlar1 ile katkilandiklari
zaman yasak enerji araliginda katki enerji seviyeleri (veya katki bantlar1) olusur
[Sekil 2.3 (b) ve (¢)]. Bir donor seviyesi elektron tarafindan doldurulmus ise nétr
ve bos ise pozitif yiikliidiir. Akseptor seviyesi bos oldugu durumda nétr ve bir
elektron tarafindan doldurulmus ise negatif olarak yiikliidiir.

Katki enerji seviyelerinin hesabi, hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi

ifadesi yardimiyla belirlenebilir. Bir dondriin iyonlagmasi i¢in gerekli enerji

2 %
E, :(SLJ (’Z ]EH (2.19)

olarak verilir. Bu esitlikte €, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti ve E,, hidrojen

atomunun iyonlagsma enerjisidir.

Iyonlasma enerjisi, besinci valans elektronun dondr atomundan serbest
kalmasi icin ya da akseptdr atomunun dordiincii elektronu yakalamasi i¢in gerekli
enerji olarak tanimlanir. Dondr katkisi i¢in, iyonlasma enerjisi bant araliginin tist
smirindan itibaren dondr katki seviyesi araligina esittir. Akseptor katkist igin,
iyonlagma enerjisi bant araliginin alt siirindan itibaren akseptor katki seviyesi
araligina esittir.

Genellikle katkilama islemi bant araliginda birden fazla enerji seviyeleri
olusturur. Ornegin, germanyuma altin katkilanmas1 bant araliginda ii¢ akseptor
seviyesi ve bir dondr seviyesi gozlenir. Katkilama islemi ilave enerji seviyeleri
yaratarak yariiletken materyalin elektriksel ozelliklerini degistirir. Bu nedenle

yariiletken aletlerin iiretilmesinde en yiiksek safliga ihtiya¢ duyulur.
2.4. Tasiyic1 {letimi
Katkili yariiletkenlerin uygulama alanlarindan birisi p-tipi ve n-tipi

yartiletkenler birlestirilerek p-n eklemi (yariiletken diyot) olarak bilinir. Ancak n-

ve p-tipi katkili yariiletken arasindaki ara yiizey ele alindiginda, bu ara yiizey
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civarinda oldukc¢a fazla bir tasiyici yogunlugu gradientinin oldugu goézlenir. Bu
gradient tek tipteki yiik tastyicilarin diger tipteki yariiletkene dogru difiizyonuna
yol agar. Boylece bir diflizyon akimi olusur.

Yariiletken materyalde hollerin ya da elektronlarin hareketinin yani

akimin sebepleri;

(i) elektriksel potansiyel gradient dV/dx,
(i) tastyici sayisi yogunlugu gradient dn/dx,
(iii) sicaklik gradienti dT/dx

olarak verilir. Elektriksel gradient nedeniyle olusan akim, siiriiklenme (drift) akimi
olarak adlandirilir. Tastyict sayist yogunlugu gradienti nedeniyle gozlenen akim,
difiizyon akimidir. Ugiincii olarak verilen sicaklik gradienti nedeniyle akim ve
difiizyon akimi bu kesimde ele alinmayacaktir. Sicaklik gradienti nedeniyle
olusan akim termoelektrik sogutma sistemleri ve gili¢ jeneratdrleri gibi

uygulamalarda, difiizyon akimi ise p-n eklemleri gibi uygulamalarda ele alinabilir.

2.4.1. Siiriiklenme akimi ve mobilite

Bir elektrik alan, ¢ yiikine ve m" etkin kiitlesine sahip tastyiciy:

ivmelendirdiginde, tagiyicinin ivmesi

a=2L (2.20)

ifadesi ile verilir. Bu ivme ile £ elektrik alan dogrultusunda hareket eden her bir

1
tastyicinin aldig1 yol —a t* olacaktir. Burada t, ¢arpismalar arasinda gegen zaman
2

olarak verilir. Ortalama siiriikklenme hiz1 v,

2.21)
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olarak yazilir. Burada t4 ortalama carpisma zamanidir ve qrd/ m"  ifadesi

tastyicilarin mobilitesi olarak bilinir. Bu durumda siirtiklenme hizi,
veg=uE (2.22)

olarak yazilabilir. Bu ifadeden de anlasilacagi gibi holler ve elektronlar iizerine
uygulanan ayni elektrik alan nedeniyle tasiyicilarin = siiriklenmesi ters
dogrultulardadir. Bununla birlikte, hem holler hem de elektronlar nedeniyle
gbzlenen siiriiklenme akimlar1 toplanir ve siirliklenen tasiyicilar ile olugsan akim

yogunlugu j
j=nqvy=nquk (2.23)

ifadesi ile tanimlanir. Bu ifadede n, siirliklenen yiik tasiyicilarinin yogunlugu

olarak tanimlanmaktadir.
2.4.2. Mobilite ve iletkenlik

Bir onceki kesimde mobilite u, esitlik (2.22) ile tanimlanmisti. Bu
esitlikte mobilite, basit olarak siiriiklenme hizi ve elektrik alan arasindaki baginti
sabiti olarak diisiiniilebilir. Bir baska a¢idan, ayni diisiince ile mobilite, birim
elektrik alan basina siirliklenme hizi olarak da tanimlanabilir. Yiiksek mobilite
degeri elde etmek igin, yiik tastyicilar arasindaki ¢arpisma zamani t4’ nin oldukca
biiyiik ve etkin kiitlenin kii¢lik degerde olmasi gereklidir.

Tastyicilara elektrik alan etkisi tartismasinda mobilite kavrami kullanilir.
Verilen bir tasiyict ve materyal i¢in mobilitenin sabit oldugunu varsaymak yaygin
olarak kullanilan bir yaklasimdir. Bununla birlikte, gercekte mobilite sicaklia ve
biiyilik bir degerde oldugunda katki yogunluguna baglidir. Mobilite ayn1 zamanda
elektrik alana da baglidir: yiiksek elektrik alanlarda mobilite azalir ve boylece bazi

materyallerde siirliklenme hizi limit durumuna yaklagir. Silisyum i¢in maksimum
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siiriiklenme hizi hem holler hem de elektronlar i¢in 10° m/s dir. Elektronlarn bu

hiza erisebilmeleri i¢in gerekli elektrik alan yaklagik 2x10° V/m dir. Bununla
birlikte, elektrik alan yeteri kadar kiiciikse mobilite hemen hemen biitiin
yariiletken aygitlarda sabit olarak varsayilir.

Bir numunenin iletkenligi o, iki yilizeyi arasindaki elektrik alan ve
boylece voltaj bir birim oldugu zaman, birim kiipten gecen akim olarak
tanimlanir. Yariiletken materyalde hem holler hem de elektronlar elektriksel

iletime katkida bulunduklarina gore iletkenlik

o =neu, + peu,, (2.24)

olarak ifade edilir. Bu esitlikte e elektronik yiik ve e ve & alt indisleri sirasiyla
elektronlar1 ve holleri tanimlamaktadir. Bu ifadeden de anlasildig: gibi, elektriksel

iletkenlik tastyicilarin yogunluklarina ve mobilitelerine baglidir.
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3. YARIILETKEN FiLMLERIN ELDE EDIiLMESI

3.1. Giris

Teknolojik uygulamalarda II-VI yariiletken bilesikler en ¢ok ilgi ¢eken
materyallerdir. Cinko siilfiir (ZnS), oda sicakliginda 3.6-3.7 eV civarinda genis
bant araligma sahip bir II-VI yariiletken bilesiktir. ZnS, genis yasak enerji
araligina sahip olmasi nedeniyle, elektroliiminesant aygitlar, giines pilleri ve diger
optoelektronik aygitlar gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. ZnS
yariiletken filmlerin elde edilmesinde, molecular beam epitaxy (Zhang ve ark.
2004), RF sputtering (Shao ve ark. 2003), MOCVD (Abounadi ve ark. 1994),
MOVPE (Briot ve ark. 1994), pulsed-laser-deposition (McLaughlin ve ark. 1993;
Yano ve ark. 2003), chemical bath deposition (Cheng ve ark. 2003) ve spray
pyrolysis (Ashour ve ark. 1994; Afifi ve ark. 1995; Elidrissi ve ark. 2001; Turan
ve ark. 2007a,b) olmak iizere literatiirde bilinen yontemler kullanilmaktadir.

Spray pyrolysis yontemi, vakum kosullarini ve karmasik donanimlari
gerektiren yontemler ile karsilastirildiginda kolaylig1 nedeniyle 6nemli 6lgiide ilgi
cekici bir yontemdir. Spray pyrolysis, hizli, ekonomik ve kitle iiretimi i¢in
olduk¢a uygun bir ydntem olarak bilinir. Ozelikle genis ve diizlemsel olmayan
alanlarda istenilen stokiyometriye (stoichiometry) sahip yariiletken filmler
tiretmede uygun bir yontem olarak kullanilmaktadir (Mooney ve Radding 1982).

Spray pyrolysis yontemi kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme veya
sicak piiskiirtme yontemi olarak da adlandirilmaktadir (Pamplin 1979). Cesitli
yariiletken bilesiklerin elde edilmesi i¢in kullanilan bu ydnteminin c¢alisma
prensibi, olusturulacak bilesigin uygun ¢ozelti karigimlarinin 1sitilmig bir taban
lizerine tastyict gaz yardimi ile atomize edilerek piskiirtiillmesidir (Mooney ve
Radding 1982; Zor 2000).

Bu yontem ozellikle oksitlerin elde edilmesinde ve transparan iletken
SnOy uygulamalar i¢in olduk¢a yaygin olarak kullanilmistir. Chamberlin ve
Skarman (1966) onderliginde gilines pili uygulamalarinda CdS filmleri ile olmak

lizere bu alanda ¢esitli calismalar yapilmistir. Bu calismalar arasinda, Sanz
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Maudes ve Rodrigues (1980) tarafindan transparan iletkenler iizerine incelemeler
ve Pamplin (1979) tarafindan spray pyrolysis konulu bir konferans yer almaktadir.

Bu ¢alismada, II-VI ikili yariiletken bilesiklerinden olan ZnS yariiletken
filmleri spray pyrolysis teknigi kullanilarak Au-ZnS-Au diizlemsel ve
ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapilarda elde edilmistir.

ZnS vyariiletken filmlerinin spray pyrolysis teknigi ile elde edilmesi,
literatiirde arastirmacilar tarafindan yaygin olarak calisilmaktadir ve {iretim
parametreleri, istenilen Ozelliklere sahip numune elde etmek amaciyla en iyi
sekilde belirlenmistir. Bununla birlikte, spray pyrolysis yontemi kullanilarak
transparan iletken ZnO filmleri iizerine, alt ve iist elektrot arasinda sandvig

formda ZnS filmlerinin elde edilmesi ilk olarak ¢alisilmaktadir.

3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Bir onceki kesimde de aciklandigi gibi spray pyrolysis tekniginde elde
edilmesi istenilen yariiletken film i¢in uygun ¢ozeltiler hazirlanarak, bu ¢ozelti
sicak cam tabanlar {izerine azot gazi (N;) ya da hava yardimiyla atomize edilerek
belirli bir siirede piskiirtiiliir. 100°C° den daha yiiksek taban sicakliklarinda
filmlerin sulu c¢o6zeltileri kullanilir. Hazirlanacak c¢ozeltilerde ¢o6ziicii olarak
deiyonize su ile bazi durumlarda da etil alkol (ethanol) kullanilabilir. Taban
sicakligl araligia gore ¢oziicii se¢cimi yapilir. Etil alkol 200°C taban sicakligina
kadar kullanilabilir. Bununla birlikte, daha yiiksek taban sicakligi degerleri icin
¢oziicli olarak deiyonize su kullanilmalidir (Bougnot ve ark. 1986). Tasiyic1 gaz
seciminde filmlerin yapisinda meydana gelecek oksitlenme g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Bu nedenle oksitlenmeyi 6nlemek ya da en aza indirebilmek
amaciyla, piiskiirtme gazi olarak azot gazi tercih edilmektedir.

Piiskiirtme teknigi ile elde edilen yariiletken filmlerin fiziksel
Ozelliklerini ¢esitli parametreler etkiler. Bu parametreler taban sicakligi,
pliskiirtme hizi ve zamani, taban ile piiskiirtme baghigi (atomizer) arasindaki
uzaklik, piskiirtme bashg1 tarafindan piskiirtilen ¢ozelti damlaciklarinin
aerodinamigi, etrafi ¢eviren atmosfer (tasiyict gaz), depozisyon sonrasi sogutma

hiz1 ve baslangi¢ ¢dzeltisinin anyon-katyon oranlaridir (Aybek 1996; Kul 1996).
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Bu teknikte piiskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi oldukca
onemlidir. Cozelti damlaciklar1 tabana yaklastiklarinda tamamen buharlasmis
olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Damlaciklarin 1s1l davranislar kiitlelerine
bagli olmasi nedeniyle, damlaciklarin boyutuna gore farki birikim (depozisyon)
durumlart olacaktir. Sekil 3.1 de artan taban sicakligi ile piiskiirtiilen

damlaciklarin aerodinamigi gosterilmektedir.

A B C D
O O O O— Damlacik
Vorsooa * ----- * ------- * ------ COkeltl

777£7 [y----_X5---- Buhar

777777 =2r  Ince pargalanmis
kat1 iiriin

TIITTT Taban

Sekil 3.1. Spray pyrolysis yonteminde piiskiirtiilen ¢zelti damlaciklariin aerodinamigi

(Viguie ve Spitz 1975; Siefert 1984)

A durumunda, damlalarin boyutu olduk¢a biiyiiktiir, ancak c¢evreden
absorplanan 1s1, damlacigin tabana ulasincaya kadar buharlasmasi i¢in yeterli
olmayacaktir. Bu durumda damlacik buharlasmadan tabana g¢arpar ve tabanda
cokelti olugur. Boylece filmin olusmasi i¢in gerekli kimyasal reaksiyon olugmaz.

B durumunda, damlacik boyutu A durumundaki damlacik boyutundan
daha kiiciiktiir. Damlalar tabana ulagsmadan 6nce kurur ve ylizeye c¢arpar.
Damlaciklarin bir kismi buharlasir ve bir kismi da yogunlagir. Parcaciklarin
buharlagmasi 1s1 kaybima yol acar, ancak bu 1s1 kayb1 A siirecindeki gibi ayni
miktarda degildir. Bununla birlikte, tabana ulasmadan oOnce de parcaciklarin
buharlagmas1 s6z konusudur ve bdylece pargaciklar oOncekilerle reaksiyona
girerler. Bu siiregte yiizeyde delikler, ¢atlaklar ya da kavlamalar olusur.

C siirecinde parcaciklarin boyutu A ve B durumlarindakilere gore daha
da kiigiiktiir. Bu siire¢ en iyi filmin elde edilmesini saglayan kimyasal buhar

depolama yontemidir. Damlaciklar yiizeye ulasmadan 6nce buharlasarak heterojen



28

bir reaksiyon olustururlar ve yiizeye yapisirlar. Bu heterojen reaksiyon yiizeyde
olusan molekiillerin diflizyonu, yiizeyde bazi molekiillerin adsorbe (ylizeye
yapisma) veya desorbe (yiizeyden birakilma) edilmesi, 6rgii icerisinde yerlesim ve
difiizyon gibi fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.

D durumu, en kiigiik damlaciklarin davranisini agiklar. Bu durumda
damlaciklar tabana ulagsmadan O6nce buharlasirlar. Buhar fazinda homojen bir
reaksiyon meydana gelir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Ancak, bu
tutunma filmlerin fiziksel olarak yapilarini bozar.

Polikristal film elde edilen bu dort siire¢ igerisinde en ideal film C
durumunda olusmaktadir. Fakat C durumu i¢in kesin olarak kosullardan emin
olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona bir
gecis vardir. Ciinkii ¢ozeltilerin atomizasyonu iyi degildir. Cogu damlaciklar
yiiksek bir depozisyon verimine erismek amaciyla C siirecine maruz kalmalidir
(Viguie ve Spitz 1975; Siefert 1984).

Spray pyrolysis tekniginde, lizerinde film olusturulmak tizere silisyumlu
camlar ve ¢elik, titanyum gibi metal tabanlar kullanilmaktadir. Ayrica payreks
cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Kose 1993).

Bu calismada, Au-ZnS-Au diizlemsel yapida olusturulan filmler amorf
cam tabanlar {izerine {iiretilmistir. Bununla birlikte, ZnO/Au/ZnS/Au sandvig
yapidaki filmlerin {iretilmesinde amorf cam tabanlar yerine ¢inko oksit kapl
(ZnO-coated) tabanlar kullanilmistir. ZnS ve taban olarak kullanilan ZnO
yariiletken filmleri spray pyrolysis yontemi ile asagida belirtilen asamalar

izlenerek elde edilmistir.

3.3. ZnS ve ZnO Filmlerinin Elde Edilmesi

ZnS yariiletken filmleri spray pyrolysis teknigi kullanilarak diizlemsel
(planar) ve sandvig yapilarda, Sekil 3.2° de goriilen spray pyrolysis deney setinde
elde edilmistir. Sandvi¢ yapida ZnS olusturmak i¢in taban olarak kullanilan ZnO
yariiletken filmi ayni1 yontem ile elde edilmistir.

Sekil 3.2 de (1) cozelti kabi, (2) ultrasonik piiskiirtme baslig1 (spray

head), (3) ayarlanabilir flow-metre, (4) referans sicaklig1 i¢in buz-su banyosu, (5)
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thermocouple telleri, (6), ultrasonik kontrol {nitesi, (7) thermocouple sicaklik
doniisiimleri i¢in voltmetre, (8) iron-constantan thermocouple, (9) cam tabanlar,

(10) 1s1ticy, (11) akim kaynagi ve (12) azot gazi tiipii gosterilmektedir.

<

Sekil 3.2. Spray pyrolysis deney seti

3.3.1. Cozeltilerin hazirlamsi

ZnS yariiletken filmleri spray pyrolysis yontemi ile elde etmede,
puskiirtillecek ¢ozelti olarak Zn ve S elementlerini iceren bilesiklerin ayr1 ayri
cozeltileri hazirlanmistir. Zn kaynagi olarak ¢inko kloriir (ZnCl,) ve S kaynagi
olarak ise thiourea [ (NH, ), CS ] kullamilmistir (Afifi ve ark. 1995; Kawaguchi ve
Maruyama 1989; Elidrissi ve ark. 2001).

ZnO tabanlarin bu ydntem ile hazirlanmasinda, c¢inko asetat tuzu
[ Zn(CH,COO), ] kullanilmistir (Ashour ve ark. 2007; Kaid ve Ashour 2006;
Studenikin ve ark. 1998).



30

i) Cinko kloriir ¢ozeltisinin hazirlanis1

Zn kaynag olarak kullanilan % 98 saflikta ZnCl, tuzu suda ¢oziinebilen
ve formiil agirlig1 136.29 g/mol olan bilesiktir. Cozelti, 0.1 M konsantrasyonunda
ve 1000 ml deiyonize su igerisinde 13.9071 g ZnCl, tuzu ¢oziilecek sekilde

hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti bir giin siireyle bekletilmis ve ¢okelti olup
olmadig1r gozlenmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltide ¢okelmelerin oldugu
goriilmiistiir. Bu durumda, ¢ozelti 1sitilarak karistirildiginda tam olarak ¢oziinme

saglanmistir. ZnCl, ¢dzeltisi beyaz renkte ve mat bir gorlinlime sahiptir.

ii) Thiourea cozeltisinin hazirlanisi

S kaynag1 olarak kullanilan % 99 saflikta (NH,),CS (thiourea) tuzu
suda kolay c¢oziinebilen bir bilesiktir. Formiil agirligi 76.11 g/mol olan
(NH,),CS tuzunun ¢ozeltisi saydam ve parlak bir goriiniime sahiptir. Cozelti
0.1 M konsantrasyonunda ve 1000 ml deiyonize su icerisinde 7.7663 g
(NH,),CS tuzu ¢oziilecek sekilde hazirlanmigtir. Bekletilen ¢ozeltide herhangi

bir renk degisimi ya da ¢okelti olmadig1 gozlenmistir.

ii) Cinko asetat c¢ozeltisinin hazirlamsi

ZnO  vyarniletken  filmleri elde etmede % 98  saflikta
Zn(CH,C0OO0), -2H,0 (¢inko asetat) tuzu kullanilmistir. Formiil agirligi 219.49

g/mol olan Zn(CH,COO), -2H,0 tuzunun sulu ¢ozeltisi, 0.1 M

konsantrasyonunda ve 500 ml ¢oziicii igerisinde 11.1985 g tuzu ¢oziilecek sekilde

hazirlanmistir. Zn(CH,COO), -2H,0 ¢ozeltisi, 6nce 1:3 oraninda deiyonize su

ve metil alkol olmak tizere 100 ml ¢dziiciide ¢6zlindiikten sonra 400 ml deiyonize
su ilave edilerek hazirlanmistir. Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir renk degisimi ya
da ¢okelti olmadig1 gozlenmistir.

Yukaridaki her ii¢ ¢Ozeltinin hazirlanmasinda, tartim islemi 0.1 mg

hassasiyetli ve maksimum 220 g tartabilen SHIMADZU marka AY220 model
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elektronik terazi kullanilmistir. Ayr1 ayn hazirlanan ZnCl, ve (NH,),CS
cozeltileri daha dnceden yikama ¢ozeltisi ve saf su ile temizlenmis olan siselerde
muhafaza edilmislerdir. ZnS bilesigi ¢o6zeltisi olusturmak i¢in 0.1 M
konsantrasyonunda hazirlanan ZnCl, ve (NH,),CS ¢ozeltileri bir beherde

stiziilerek birlestirilmis ve tekrar karistirilmistir. Piiskiirtiilmeye hazir duruma
gelen ¢ozeltide de herhangi bir ¢okelme ya da kimyasal bir degisimin olmadigi

gozlenmistir.

3.3.2. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2’de goriillen piiskiirtme (spray) kabini 80x80x80 cm’
boyutlarinda profil iskelet ile etrafi 2 cm kalinlikli suntadan yapilmstir.
Paslanmaz celikten yapilmis profil ayakli bir masa ilizerinde sabitlenmistir.
Piiskiirtme kabinin 6n ylizeyi kanatli pencereden olusmaktadir. Kabinin i¢ yiizeyi
disartya olabilecek 1s1 kaybini azaltmak i¢in parlak aliiminyum folyo ile tamamen
kaplanmistir. Piiskiirtme kabininin tabaninda lavabo c¢ikisindan, piiskiirtme
siiresince igeride olusan atik gazlar, bir aspirator yardimiyla disariya atilmaktadir.
Kabinin yan duvarlarindan birisinde ¢ozelti ve gaz i¢in hortum girisi digerinde ise
damlalar1 6nlemek istendiginde kullanilmak {izere siirgiilii kap i¢in giris yerleri
bulunmaktadir. Isitict ve aydinlatma kablosu girisleri de bu deliklerden igeri

alinmaktadirlar.

3.3.3. Isiticy, sicakhik kontrolii ve secilen sicakliklar

Isitic1 olarak direng teli ve 5 kW giiciinde akim kaynagi kullanilmistir.
Direng teli iizerine yerlestirilen bir bakir blok yardimiyla cam tabanlara 1s1
aktarimi saglanmistir. Cam taban olarak mikroskop camlar1 kullanilmstir.
Uzerine film biiyiitilecek olan bu cam tabanlar, 11x13x1.5 mm’ ebadinda
kesilip, bakir blogun alanina diizgiin ve araliksiz olarak yerlestirilmislerdir.

Cam tabanlarin yiizey sicakligini 6lgmek icin 1siticiya bagli olan iron-
constantan thermocouple kullanilmistir. Sicaklik okumalarindan kaynaklanacak

olan hatalar1 azaltmak icin, payreks cam taban ile thermocouple arasindaki temas
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indiyum (In) konularak daha iyi bir sekilde saglanmistir. Ayrica, thermocouple’ in
ucu yanmaz teflon bant ile tamamen kapatilmistir ve ¢bzelti damlaciklarindan
korumak amaciyla tizerine kiiciik bir cam konulmustur.

ZnS yariiletken filmleri bu yontem ile tiretmede yiiksek taban sicakliklar
ile calisilmaktadir. Bu nedenle daha Onceki yillarda yaptigimiz ¢alisma (Arabact
2001) ve literatiirdeki bilgiler (Afifi ve ark. 1995; Kawaguchi ve Maruyama 1989;
Elidrissi ve ark. 2001) g6z 6niinde bulundurularak, ZnS yariiletken filmi, 490°C
taban sicakliginda elde edilmistir. Bununla birlikte ZnO yariiletken film i¢in taban
sicakligi 350°C olarak belirlenmistir (Ashour ve ark. 2007; Kaid ve Ashour 2006;
Studenikin ve ark. 1998).

3.3.4. Piuskiirtme bashg

Piiskiirtme isleminde ¢ozeltinin atomize olmasi igin piiskiirtme basligi
(spray head) kullanilmaktadir. Spray pyrolysis yonteminde cam veya paslanmaz
celikten yapilmig piiskiirtme basligi (atomizer) kullanilabilir. Bu ¢alismada
paslanmaz celikten yapilmis ultrasonik piiskiirtme bashigi kullanilmistir. Sekil 3.3’
te puiskiirtme baglig1 ve aerodinamigi gosterilmektedir.

Piskiirtiiciiden ¢ikan damlaciklar sicak cam tabana ulagincaya kadar,
asagida belirtilen A, B ve C siireclerinden gegmektedirler.

A bolgesinde, cozelti, tasiyict gaz olan azot (N;) gazi tarafindan
puskiirtme baslhiginin ucundan ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdapli ve koni
seklindedir. Cozelti damlaciklar1 bu bolgede sikisik haldedirler.

B bolgesinde tastyic1 gaz girdapli akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve boylece damlaciklar atomize hale gelir. Bu damlaciklar hizlarin1 bir
miktar kaybederek sicak tabana dogru hareketlerine devam ederler.

C bolgesi istenmeyen bir durumdur ve bu bolgenin olusumu piiskiirtiicii
ucundaki mekanik asmma veya c¢ozelti tortularindan kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle ¢ozeltinin akitildigi hortumda ve piiskiirtme bashiginda olusan tortulari
onlemek i¢in, her piiskiirtme isleminden sonra deney diizeneginden saf su ve alkol

gecirilerek piiskiirtiicii temizlenmelidir.
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Sekil 3.3. Spray-pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme bashgr ve

piiskiirtme konisinin gdsterimi

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

ZnS ve ZnO yariiletken filmleri elde edilirken, piiskiirtme bashg ile
sicak taban arasindaki mesafe, en iyi film olusumu i¢in, sirasiyla 29 ve 28 cm

olarak belirlenmistir.
3.3.5. Piiskiirtme basinci

Piiskiirtme baslhiginin ¢ikisina kadar gelen ¢ozeltiyi atomize etmek igin
basmer 0.20 kg/cm® olan azot (N,) gazi kullanilmustir. Literatiirde daha once
yapilan calismalarda, basing degerinin arttirilmasi, cam tabanlarin hizl
sogumasina ve boylece de sicakligin sabit bir degerde tutulamamasina neden olur.
Basing degerinin azaltilmast durumu ise piiskiirtiilen ¢ozeltinin atomize hale
gelmeyerek film olusmasina engel olmaktadir. Bu nedenle, secilen 0.2 kg/cm? lik
azot gazi basinci uygun bir basing degeri olarak belirlenmistir. Azot gazi basinci
azot tiipli lizerinde baglanmis ve el ile kontrol edilebilen 0-1 kg/cm2 aralikli bir

manometre ile istenilen deger ayarlanarak sabit tutulmustur. Azot gazi miktari ise
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yine azot tiipiine bagl olan 0-300 kg/cm? aralikli bir diger manometreden kontrol

edilmistir.

3.3.6. Cozelti akis hiz

Sekil 3.2° de belirtilen flowmetre kullanilarak piskiirtiilecek olan
¢ozeltinin akis hiz1 istenilen degerlere ayarlanmistir. ZnO elde etmede akis hizi
degeri 4 ml/dk olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, ZnS numune elde edilirken
sandvi¢ yapi olusumu dikkate alinarak ¢ozelti akis hizi, 0.5, 1, 2 ve 2.5 ml/dk

olmak tizere yavas yavas arttirilmistir.

3.3.7. Deneyin yapilisi

Bu calismada spray pyrolysis yontemi ile yariiletken filmler elde etmede
daha oOnce belirtilen ebatlarda kesilen amorf cam tabanlar ve ZnO kapli cam
tabanlar kullanilmistir. Istenilen ebatlarda kesilen amorf cam tabanlar 6nce saf su
ile yikanarak deterjanli saf suda kaynatilmis ve daha sonra kromik asitten
gecirilerek temiz hale getirilmistir. Bdylece iiretilecek numunenin temiz cam
ylizeye birikmesi saglanmistir. Tabanlarin iizerine yerlestirildigi bakir blok
ylizeyi, piiskiirtmeden once aseton ile temizlenir ve temizlenen tabanlar biitiin
yiizeyi kaplayacak sekilde diizgiin ve araliksiz olarak dizilir.

Piiskiirtme basligi ile tabanlar arasindaki yiikseklik piiskiirtme isleminden
once bir cetvel yardimiyla istenilen degere ayarlanarak bir sakiil ile de
merkezlenmistir. Piiskiirtiilecek c¢ozeltiyi merkezlemenin kontroliinii yapmak
amaciyla tabanlar 1sitilmadan 6nce, camlar1 koruyacak bigimde kurutma kagidi ile
kapatilarak bir deneme piiskiirtmesi yapilmstir.

Numunenin iiretilme sicakligini ayarlamak amaciyla, blok iizerine
dizilmis cam tabanlardan bir tanesinin iizerine demir-constantan thermocouple
yerlestirilmistir. Thermocouple ile cam arasina 1s1 iletimini saglamak i¢in indiyum
konmustur ve piliskiirtme islemi siiresi boyunca si¢rayan pargaciklardan

korunmasi, 1stya dayanikli bir bant ile saglanmstir.
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Isitict ¢alistirilarak cam tabanlarin 1sitma islemine baslanmistir. Sicaklik
kontrolii, deney diizeneginde belirtilen voltmetre kullanilarak sicaklik-voltaj
doniisiim tablosu yardimiyla saglanmigtir. Cam tabanlar, daha 6nceden belirlenen
taban sicakliklarindan 25°C-30°C daha yiiksek olan sicakliklara kadar 1sitilmistir.
Bunun nedeni taban sicakligi ile piiskiirtiilecek ¢ozelti sicakligi arasindaki sicaklik
fark1 nedeniyle ani sicaklik diismelerine engel olabilmektir.

Tabanlarin 1sitilmasi isleminde belirlenen sicaklik degerine 50°C’ lik
artiglar ile baslanarak her ara degerlerde 30 dakikalik siireler ile beklenilmistir.
Istenilen taban sicakligina ulasildiktan sonra tastyic1 azot gazi istenilen basing
degerine ve flowmeter istenilen akis hiz1 degerine ayarlanarak piiskiirtme islemine
baslanmustir.

Piiskiirtme islemi, ZnO filmi i¢in 60 dakika ve ZnO kapli cam tabanlar
kullanilarak altin elektrot {izerine iiretilen ZnS yariletken film i¢in 250 dakika
stirelerle yapilmistir. Piiskiirtme islemi siiresince ¢ozelti akis hizi, gaz basinci ve
taban sicakligi siirekli olarak kontrol edilmistir. Piiskiirtme siiresince gaz basinci
ve akig hizinda kiigiik degismelerin oldugu gozlenerek tekrar daha 6nce ayarlanan

degerlerde sabitlenmistir.

Cizelge 3.1. ZnS ve ZnO vyariiletken filmlerin spray pyrolysis yontemi ile elde edilme

ozellikleri
Taban Azot gaz1 Cozelti Piiskiirtme  Piiskiirtme
Materyal sicaklig1 basinci akis hizi yiiksekligi stiresi
(°C) (kg/em?) (ml/dk) (cm) (dk)
ZnS 490 0.2 2.5 29 250
ZnO 350 0.2 4 28 60

Piiskiirtme islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti akisi durdurulmus ve
tabanlar yavas yavas sogutulmustur. Elde dilen filmler daha sonra iizerlerine
elektrot kaplanmak {izere toplanarak petri kaplarinda muhafaza edilmislerdir.

Cizelge 3.1’ de ZnS ve ZnO numunelerinin elde edilme 6zellikleri verilmektedir.
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ZnS filmi 490°C ve ZnO filmi 350°C taban sicakliklarinda elde
edilmistir. Uretilen filmlerin yiizeye tutunmalarmin olduk¢a iyi oldugu
belirlenmistir.

Bununla birlikte, bu calisma ile ilk olarak spray pyrolysis teknigi
kullanilarak sandvi¢ yapida ZnS filmleri elde edilmistir. Alt ve iist elektrotlar
arasinda sandvi¢ formunda ZnS filmleri olusturmada, ZnO kapli cam tabanlar
kullanilmistir. Sandvi¢ yapiya sahip ZnO/Au/ZnS/Au filmleri doért-asamali bir
islem yardimiyla hazirlanmistir (Turan ve ark. 2007b). Izlenen bu asamalar:

(1) transparan iletken oksit (transparent conducting oxide, TCO)
materyal olan ZnO filmlerinin cam tabanlar iizerine spray pyrolysis
yontemi ile elde edilmesi,

(i) alt elektrot materyalinin daha once olusturulan ZnO filmleri
lizerine buharlastirilmasi,

(iii) alt elektrot {izerine ZnS yariiletken filminin yapida {igiincii tabaka
olarak spray pyrolysis ile liretimi ve

(iv) elde edilen ZnS filmin iizerine 1{ist elektrot materyalinin
buharlastirilmasi olarak verilir.

Yukarida ifade edilen agamalar gerceklestirilmeden 6nce, spray pyrolysis
yontemi kullanilarak sandvi¢ yap1 olusturmada oOnemli bir problem ile
karsilagilmistir. Daha 6nceki sandvi¢ yap1 olusturma calismalarinda, amorf cam
tabanlar iizerine buharlastirilan altin elektrot iizerine ZnS iiretilmesi denenmistir.
Numunenin yiiksek taban sicakliklarinda spray pyrolysis ile tiretimi siirecinde, alt
elektrot materyalinde catlaklar ve kavlamalar olustugu gézlenmistir. Bu durumun,
altin elektrot ve cam tabanlar arasindaki farkli 1s1] genlesme katsayilari nedeniyle
olusabilecegi gibi yiiksek sicaklikta piiskiirtiilen ¢ézeltinin tabana tanecik seklinde
carparak, elektrodun tabandan koparilmasina ve parcalanmasina da neden oldugu
diisiiniilmektedir (Turan ve ark. 2007b). Bu sorunu gidermek amaciyla, sandvig
yap1 olusturmada amorf cam tabanlar yerine ZnO kapli cam tabanlar
kullanilmustir. Oncelikle ZnO yariiletken filmler cam tabanlar iizerine 350°C
taban sicakliginda spray pyrolysis yontemiyle iiretilmistir. Daha sonra alt elektrot
materyali, ZnO kapli cam tabanlar iizerine kimyasal buhar depolama yontemi ile

olusturulmustur. Bu durumda, ZnS yariiletken filmin iiretimi siirecinde yiiksek
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taban sicaklig1 degerleri ile calisilmasina karsin, alt elektrot altinin tabanlardan
kavlamas1 gdzlenmemistir.

ZnO yariiletken bilesigi, altin elektrot ile karsilagtirildiginda cam tabanlar
icin daha uygun 1s1l genlesme katsayisina sahip olmasi ve altin elektrot ile
kimyasal uygunlugu nedeniyle taban olarak secilmistir. ZnO yariiletken filmin bu
kullanim avantajlarina ek olarak, aynm1 zamanda transparan iletken oksit bir
materyal olmasi nedeniyle ve altin elektrodun cam gibi bir yiizeyden daha etkin
olarak ZnO kapl piiriizli bir yilizeye daha iyi tutunacagi disiiniilerek tercih

edilmisgtir.
3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinliklar:

Cam tabanlar iizerine elde edilen filmlerin kalinligi, tarti yontemi ile
hesaplanmistir. Bu yontemde, elde edilen filmlerden secilen Ornekler cam
tabanlarla birlikte 0.1 mg hassasiyetli ve maksimum 220 g tartabilen SHIMADZU
marka AY220 model elektronik terazi ile tartilmistir. Daha sonra filmler, cam
tabanlar lizerinden nitrik asitte tamamen ¢6ziildiikten sonra saf su ile temizlenerek
tekrar tartilmistir. Bu iki tartim sonuglar1 arasindaki fark, bize filmin kiitlesini
vermektedir. Filmin cam ylizeyinde homojen dagilima sahip oldugu kabul
edilerek, cam boyutlar1 belirlenmis ve filmin yiizey alan1 hesaplanmistir. Boylece

film kalinlig ¢,

poAam (3.1)
Spy

esitligi yardimiyla belirlenmistir. Bu esitlikte, 4m filmin kiitlesi, S filmin ylizey

alani ve p , vyariletken bilesiginin yogunlugunu goéstermektedir (ZnS igin
p =409 g/em® ve ZnO i¢in p s =561 g/em’ ). Elde edilen ZnS ve ZnO

filmlerinin kalinliklari, sirasiyla 1 pm ve 4.09 um olarak belirlenmistir.
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4. ZnS FILMLERININ X-ISINI KIRINIM ANALIZi

4.1. Giris

Kati cisimler, amorf ve kristal olmak iizere dogada iki sekilde bulunurlar.
Atom, molekiil veya atom ve molekiil gruplarinin uzayda ii¢ boyutta periyodik
olarak diizenlenerek birikmis hallerine kristal ad1 verilir. Eger kati madde i¢inde
bdyle periyodik bir dizilme yoksa, bu durum amorf olarak adlandirilir.

Bir kristal madde birgok kez ¢oziliip yeniden kristallense bile ig
yapisinda bir degisiklik olmaz. Diger bir ifadeyle, molekiillerin dizilis diizenini
saglayan simetri Ogeleri ve bu 0Ogelerin birbirine goére durumlar1 degismez.
Molekiillerin birbirine gore konum, yonlenme ve araliklari ayni kalir. Bu yigilma
diizeni i¢in o kristalde harcanan enerji minimumdur.

Cisimlerin kristal yapisi ilk olarak kar tanelerinde ve buzda goézlendigi
zaman Yunanlilarca kristal (crystal) adi verilmistir. Daha sonra kristal kelimesi
kuvars i¢in kullanilmigtir. Elmas gibi diizgiin yiizeyli maddelerin kullanimi
arttikca bunlarin ortak yanlari dikkati ¢ekmis ve hepsine kristal denmistir.
Kristallerin diizgiin ve belli acilarla birbirine bagh dis yilizeyleri vardir. Bu
ozellikleri jeologlarca minerallerin taninmasinda kullanilmistir. Tuglalar gibi bir
takim yapt birimlerinin diizenli bir sekilde yigilmalari sonucunda kristalin
gordiiglimiiz  diizglin ylizeylerinin meydana geldigi 1784’ te Abbe Haly
tarafindan bulunmustur (Kabak 2004). Haiiy, kristalleri belirli geometrik sekillere
gore matematiksel olarak smiflandirmigtir. Christian (1746-1823), kristalleri
bugiin hala kullanilmakta olan farkli kristal sistemlerine ayirmistir. Bu diizgiin
yapi birimlerinin ne oldugu 20. yiizyilin baglarina kadar anlagilamamistir. 1895 te
Rontgen 1sinlarin (x-1ginlarinin) kesfi ile kristallerin incelenmesinde yeni bir
yontem kazanilmustir. 0.1 A ile 100 A arasinda olan x-11nlarinin dalga boylarmin
kristal yapidaki birim hiicre boyutlar1 ile ayni boyutta olmasi katilarin kristal
yapist hakkinda bilgi edinmeyi mimkiin kilar. 1912 de Max van Laue,
kristallerin x-151n1 demeti karsisinda ii¢ boyutlu bir optik ag gibi davrandigini 6nce

teorik olarak ve daha sonra deneysel olarak gdstermistir. Boylece, bu optik agin
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tic dogrultudaki ag sabitleri ve 6rgli parametreleri adi verilen bu sabitlerle teskil

edilen birim hiicre i¢erisindeki atomlarin konumlar1 belirlenmis oldu.

4.2. X-151m Kirinimi

X-1s1inlar1, hasarsiz muayene, kristal yap1 belirleme ve saglik alani gibi
bilim ve teknolojinin bir ¢ok dalinda kullanilmaktadir. Kristal iizerine gelen x-
isinlari, kristal tarafindan sogurulur. X-iginlariin kristaldeki atomlar tarafindan
sogurulmasi sonucu, yanstyan x-iginlarinin siddetinde azalma goézlenir. X-1ginlari
siddetlerinin sogurulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve yansiyan x-isinlari
arasindaki agiya baglidir. Kristaldeki farkli (24/) diizlemlerinden sacilan x-1g1nlari,
kristal icinde farkli yol alirlar ve kristal tarafindan farkli sekilde sogurulurlar
(Kabak 2004).

Kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilan x-1s1nlar1, kati
ylizeyinden goriiniir 1511 bir aynanin yiizeyindeki yansimasina benzer olarak
yansimaya ugrarlar. Ancak x-1sinlarinin katilardaki sagilmasi ve goriiniir 15181n
aynadan yansimast benzer olmalarmma ragmen bazi fiziksel farkliliklar soz
konusudur. Kristal yapida olusan sacilmalar kirzmim (diffraction) olarak
adlandirilir. Kirmim, ¢ok sayida atomu iceren sacgilma olay1 olarak tanimlanir.
Kat1 igerisinde bulunan atomlar periyodik olarak yerlesmis olduklarindan sagilan
1sinlar arasinda belirli faz baglantilar1 vardir. Bu faz baglantilari nedeniyle sagilma
dogrultularinin ¢ogunda yikici girisim fakat ¢ok az dogrultuda ise yapici girisim
meydana gelir ve kirinim demetleri olusur. Burada 6nemli olan girisimi olusturan
x-11nlart ve periyodik olarak yerlesmis sagici merkezlerdir (Cullity ve Stock
2001; Ladd ve Palmer 1978; Hammond 2001;Kabak 2004).

X-1ginlarinin kristal yapida kirmmimi Bragg Yasasi ile aciklanir. Bragg
yasasi, paralel orgii diizlemleri tarafindan sacilan x-1sinlarinin yapict girisimi i¢in
gerekli olan kosulu 6ngoriir.

Sekil 4.1° de gosterildigi gibi aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel
bir atomik diizlem takimina A dalgaboyuna sahip x-1sinlarinin 6 agisinda geldigini
diistinelim. Ancak x-1ginlarinin kirilmadigint kabul edelim. Bu durumda kristal

diizleminden yanstyan 1sin, gelen 1sin gibi, diizlem ile ayn1 6 agis1 yapacaktir.
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Paralel diizlemlerden yansiyan isinlarin girisimleri sonucu yol farkindan dolay1,

birbirlerini ya kuvvetlendirir ya da zayiflatirlar.

X-1smlar1 demeti Yansiyan sinlar

1

®
@
¢

Sekil 4.1. Kristalde x-151n1 kirinimi (Cullity ve Stock 2001; Ladd ve Palmer, 1978;
Hammond 2001)

Yapict girisimi diizlemlerden yansiyan ayni fazdaki isinlar meydana
getirir. Bu sartlarin saglanabilmesi kosulu, Sekil 4.1°den goriilebilecegi gibi gelen
1 ve 2 no’ lu 1sinlar arasindaki yol farkinin A dalgaboyunun tam katlar1 olmasidir.

Boylece 1 ve 2 gelen 1sinlar arasindaki yol farki,

yol farki = ML + LN = dsin 0 + dsin 0 (4.1)

seklindedir. Buradan,

nA =2dsin6 (n=123,..) (4.2)

yazilir. Burada, d kristal diizlemleri arasi uzaklik ve n 1,2,3... degerleri alabilen

bir tamsayidir ve yansitma mertebesi olarak bilinir. A gelen 1s1nin dalgaboyu ve 6
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kristal diizlemleri iizerine diisen 1sinlarin diizlemler ile yaptig1 acgidir. Denklem
(4.2) ifadesi Bragg Yasasi olarak bilinir.

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. A
dalgaboyu bilinen bir x-1s1m1 kullanilarak 6 agis1 Olgiiliir ve kristal yapidaki
diizlemler arasi uzaklik tayin edilebilir. Diger taraftan, diizlemler arasi bilinen bir
kristal yardimiyla © agis1 Olgililerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyu
belirlenebilir. Sekil 4.2° de bir x-151m1 spektrometresinin genel yapisi
goriilmektedir. Spektrometrenin  merkezinden gegen bir eksen etrafinda
dondiiriilerek, gelen demete gore istenilen agida yerlestirilebilen numune iizerine
kaynaktan c¢ikan x-iginlar1 gonderilir. Dedektor, bir iyonizasyon odasi veya
difraksiyona ugramis x-isinlarmmin siddetini Glgen herhangi bir sayicidir ve
istenilen agisal duruma getirilerek merkez etrafinda donebilir. Numune, yansitici
diizlemleri ile gelen demet arasindaki a¢i1 6 olacak sekilde yerlestirildiginde,
dedektor 20 konumuna yerlestirilir. Boylece, difraksiyona ugramis 1sinin siddetine

kars kristal diizlemleri aras1 uzaklik degisen 20 acilarinda ol¢iiliir.

20
Dedektor

Sekil 4.2. X-1511 spektrometresi (Cullity ve Stock 2001)
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Bragg kosulunun saglanmasi ile kiriim meydana gelir. Denklem (4.2),
herhangi bir kristal i¢cin A ve 0 icin sinirlayici sartlar olusturur. Monokromatik bir
radyasyonla bir tek (single) kristalin bir x-151m1 demeti ig¢inde keyfi olarak
konulmasi durumunda, genel olarak hi¢ kirinim demeti olugsmaz. X-1s1m1 kirinim
desenleri ¢esitli yontemler kullanilarak belirlenir. Bunlar, Laue Metodu, Doner
Kristal Metodu ve Toz Metodu’dur.

[k kullanilan yéntem olan Laue ydnteminde, dalgaboyu A degiskendir ve
Bragg acis1 0 sabit tutulur. Bu yontemde 0.2 A> dan 2 A’ a kadar dalgaboylu x-
1sinlart bir tek kristal iizerine diisiiriiliir.

Doner kristal yonteminde ise sabit dalga boylu isinlar yine tek kristal
lizerine degisen acilarda distiriiliir. Silindirik bir film kristalin etrafina eksenleri
cakisacak sekilde konur ve kristal sabit bir eksen etrafinda ve sabit dalga boylu
1sin altinda dondiiriliir. Doner kristal metodu ve degisik sekilleri o6zellikle
bilinmeyen kristal yapilar1 belirlemede kullanilir.

Toz yonteminde, incelenecek kristal polikristal yapidadir ve ¢ok ince toz
haline getirilir. Bu yontemde de, doner kristal yonteminde oldugu gibi, dalgaboyu
A sabittir ve 0 agis1 degiskendir. Polikristal yapilar1 belirlemede kullanilan tek
yontemdir. Toz yOntemi ile elde edilen kirinim desenleri, 1ginlarin siddetine ve
degisen acilara bagli olarak elde edilir. Elde edilen piklerin a¢1 degerine gore, d
mesafesi hesaplanarak kristal yap1 belirlenir. Kristallenmenin iyi olmas1 keskin ve
dar pik siddetleri ile belirlenir.

Spray pyrolysis yontemi ile 490°C taban sicaklifinda elde edilen ZnS
yariiletken filminin kristal yapisi, toz yontemi ile olusturulan x-1511 kirmnim

deseni yardimiyla belirlenmistir.

4.3. ZnS Filmlerinin X-Isim Kirimmm Deseni

ZnS  filmlerinin  x-1sm1 kirinim  desenleri, Rigaku  X-Ray
Spektrophotometresinde A=1.541 A dalgaboylu Cug, 1511 kullanilarak ve 20-60°
tarama agis1 (20) araliginda elde edilmistir.

Polikristal yapiy1 olusturan kiiclik tek kristallerin boyutlar1 yaklasik

olarak 1 um’ den daha kii¢iik oldugunda, x-151m1 kirmim ¢izgileri fark edilir
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derecede genis olarak gozlenir. Kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri ve
genislikleri, kristallenme hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Kirmim
desenlerindeki pik siddetlerinin ¢ok keskin ve dar olmasi, kristallenmenin iyi
oldugu ve diger taraftan pik siddetlerinin kii¢iik ve genisliklerinin biiyiik olmasi
ise kristallenmenin iyi olmadig1 anlamina gelmektedir.

Sekil 4.3° te 490°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin x-151n1
kirmim deseni  goriilmektedir. Kirmim deseninde, yedi belirgin pik
gbzlenmektedir. Pik genisliklerinin kiiclik olmasi, numunenin polikristal yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Daha o©nceki yillarda yaptigimiz caligmada
(Arabaci 2001) ve literatiirde yer alan ¢aligmalarda (Ashour ve ark. 1994; Afifi ve
ark. 1995; Elidrissi ve ark. 2001), polikristal ZnS yariiletken filmlerinin 450-
550°C taban sicaklig1 araliginda elde edildigi belirlenmistir.

Cizelge 4.1. 490°C taban sicakliginda elde edilen ZnS yariiletken filmi i¢in gbzlenen ve

standart d degerlerinin karsilagtirmasi

Standart d
Gozlenen ag1 Gozlenen d
degerleri (A) ‘ (hkl) diizlemi
degeri (20) degerleri (A)
(JPDF 036-1450)

27.060 3.3099 3.2925 (100)
28.623 3.1292 3.1162 (002)
30.680 2.9259 29118 (101)
39.799 22734 22631 (102)
47.658 1.9103 1.9066 (110)
51.920 1.7642 1.7597 (103)
56.617 1.6303 1.6244 (112)

Gozlenen piklerin, wurtzite ZnS yapisina ait (100), (002), (101), (102),
(110), (103), ve (112) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
Cizelge 4.1’ de, 490°C taban sicakliginda iiretilen ZnS igin x-1g1m1 kirmnim

deseninden belirlenen d degerleri ile wurtzite kristal yapiya sahip ZnS i¢in
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standart d degerleri (JPDF kart no 036-1450) verilmektedir. G6zlenen ve standart
d degerleri karsilastirildiginda, spray pyrolysis yontemi ile elde edilen ZnS
filminin wurtzite kristal yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

X-1s1m1 kirmim spektrumunda gdzlenen piklerin yari genisliklerinden
yararlanilarak, kristallerin fane boyutu (grain size) Debye Scherrer esitligi ile

hesaplanabilir (Cullity ve Stock 2001). Debye Scherrer formiiliinde kristal boyutu,

L= 094 (4.3)
Bcosby

olarak verilir. Bu ifadede A kullanilan x-1sininin dalgaboyu, B maksimum yar1
siddet genisligi (full width at half maxsimum intensity, FWHM) ve 0p pikin
gozlendigi a1 (Bragg agis1) degeridir. Sekil 4.3” te 490°C taban sicakliginda elde
edilen ZnS filminin x-151n1 kirmim deseninde gozlenen pikler i¢in, ortalama tane

boyutu degeri 66.3 nm olarak hesaplanmuistir.



Intensity (arb.)

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

(002)

Sekil 4.3. 490°C taban sicakliginda elde edilen ZnS filminin x-151n1 kirmim spektrumu

=
[« —_
- ) =
N g
Q S
I I ! I
20 30 40 50 60
20

SY



46

5. ZnS FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMU

5.1. Giris

Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik ¢izginin dalgaboyu bu
materyale has bir Ozellik olmasi gibi, absorpsiyon sinirinin dalgaboyu da
absorplayict numunenin bir karakteristigidir. Bu nedenle, eger bir materyal
absorplayici olarak kullanilirsa ve bu materyalin absorbe ettigi dalgaboyunun bir
fonksiyonu olarak ol¢iiliirse absorpsiyon sinir1 belirlenir (Cullity ve Stock 2001).

Yariiletkenlerin bant yapilarinin arastirilmasinda en dogrudan ve yaygin
yontem optik absorpsiyon spektrumunu Olgmektir. Absorpsiyon yonteminde,
enerjisi bilinen bir foton bir elektronu diisiik enerjili bir durumdan yiiksek enerjili
bir duruma uyarir. Bdylece bir monokromatoriin ¢ikisina yariiletkenin
yerlestirilmesi ile ve yariiletkenden gegen 1sinin incelenmesi ile bir elektronun
yapabilecegi miimkiin biitiin gegisler belirlenebilmektedir (Pankove 1975).

Absorpsiyon, bir materyale gelen elektromagnetik dalga ile bu
materyalde bulunan elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji
kayb1 olarak adlandirilir. Bu enerji kayb1 materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir.
x kalinlikli herhangi bir materyal elektromagnetik dalga ile etkilestiginde,

absorpsiyon

[=1,e ™ (5.1)

bagintis1 ile verilir (Cullity ve Stock 2001). Burada, I, materyale gelen
elektromagnetik  dalganin  siddetini, 1 yiizeyden x kadar mesafedeki
elektromagnetik dalganin siddetini ve o absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir.
Absorpsiyon katsayisi elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin
yapisina baghdir. Denklem (5.1)’den de goriildiigii gibi absorpsiyon katsayisinin
ve/veya kalinligin artmas1 materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddetini

azaltacaktir.
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5.2. Temel Absorpsiyon

Elektromagnetik dalgalar (fotonlar) ile en Onemli uyarilma islemi
elektronlarin valans bandindan iletim bandina ge¢meleri ile meydana gelir. En
Onemli absorpsiyon olay1r olmasi nedeniyle femel absorpsiyon olay1r olarak
adlandirilir. Temel absorpsiyon olayi, bir elektron materyale gelen 1sindan bir
foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina gegmesi olarak tanimlanir.
Bu durumda absorbe edilen fotonun enerjisi, yariiletkenin yasak enerji aralifina

esit ya da bu degerden daha biiytik olmalidir. Bu durumda, dalgaboyu 4, olan bir

fotonun enerjisi

he

—>F (5.2)
g

/Ig

ifadesi ile verilir. A, dalgaboyu degerinden daha kii¢iik dalgaboylu fotonlar

yariiletken tarafindan sogurulurken, daha biiylik dalgaboylu fotonlar

sogurulmadan gecerler (Sekil 5.1).

Temel absorpsiyon sinir1

Absorpsiyon

>

€ DalgaboyuX)

Sekil 5.1. Yariiletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu
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Temel absorpsiyon spektrumunda, temel absorpsiyon sinir1 (fundamental

absorption edge) olarak adlandirilan A, dalgaboyu degerine yakin

dalgaboylarindan baslayarak siirekli bir artis gozlenir. Bu da materyalin bu sinir
dalgaboyu degerine kadar iyi bir sogurucu oldugu anlamina gelir. 4, dalgaboyu
degerinden daha biiyiik dalgaboylarinda absorpsiyon bir denge degerine ulasarak
materyal gegirgen 0zellik gosterir.

Yariiletken materyallerde temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt

gecis olmak iizere iki ge¢is meydana gelir. ki durumda da geciste kullanilan

yollar farkli olmakla birlikte elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler.
5.2.1. Direkt bant gecisi
Direkt bant gecisi, valans bandinda bulunan bir elektronun

momentumunda bir degisiklik olmaksizin iletim bandina ge¢cmesi ile meydana

gelir.

[letim bandi

o

Valans

\/
=~

Sekil 5.2. Yariiletkenlerde direkt bant gegisi (Pankove 1975)
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Bu durumda yariiletkendeki bir valans elektronunun iletim bandina
gecerken enerji-momentum uzayinda yine ayni k degerine sahip olmasi gerekir.
Diger bir ifadeyle Ak =0 (Ak =k, —k,;) olmahdir. Sekil 5.2° de iletim
bandindan valans bandina direkt bant gecisi gosterilmektedir.

Sekil 5.2° de gosterildigi gibi, biitlin momentum korunumlu iki direkt

vadi arasindaki gecisler ele alindiginda, E; ilk durum enerji seviyesi ile E; son

durum enerji seviyesi arasindaki iliski,

E =hv-E, (5.3)

S 1

olarak verilmektedir. Parabolik bantlarda,

2,2 2,2
Eg—Eg:h k* ; Ei:h k* 5.4
2m, 2m,,
ile verilir. E; ve E; ifadeleri (5.3)’ te yerine yazildiginda,
2,2
hv—Eg:hk [ 1*+ 1*] (5.5
2 m, my

ifadesi elde edilir. Direkt bant gegisinde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen foton enerjisine
a(hv)=A"(hv-E,)" (5.6)

ifadesi ile baghdir. Bu esitlikte A",

(5.7)



50

ifadesi ile verilen bir sabittir (Pankove 1975). Denklem (5.6) ile verilen

absorpsiyon katsayisi ile foton enerjisi arasindaki ifadede, s indis 7, izinli direkt
gecis igin n=1/2 ve izinsiz direkt gecis i¢in n=3/2 degerlerini alabilen bir

sabittir (Pankove 1975; Mott ve Davis 1971).
5.2.2. Indirekt bant gecisi

Indirekt bant gecisinde, iletim bandmnin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde degildir (Alg #0). Bu
durumda elektron valans bandinin {ist sinirindan iletim bandinin alt siirina

dogrudan (direkt) bir gecis yapamaz. Sekil 5.3° te indirekt bant gecisi

gosterilmistir.
E (k)
A
K
-«
|
|
fletim : band1
|
|
|
|
b indirekt gegi
naimre €C1
PNVV> T
g
Eg By
/Vahans_ band1

\J

Sekil 5.3. Yariiletkenlerde indirekt bant gecisi (Pankove 1975)
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Boyle bir geciste iki basamak s6z konusudur. Foton, elektronun iletim
bandina gecebilmesi i¢in yariiletkenin yasak enerji araligi degeri kadar ya da bu
degerden daha biiylik olan gerekli enerjiyi saglarken, fonon ise bu geciste
momentum korunumu i¢in gerekli momentumu saglar. Boylece E, — E; gecisinin
tamamlanmasi i¢in Ej, enerjisine sahip fonon ya salinir (emitted) ya da sogurulur

(absorbed). Buna gore:

hv,=E —E, +E (fonon salindiginda) (5.8a)

hv,=E,—-E, —-E, (fonon soguruldugunda) (5.8b)

ifadeleri yazilabilir.
Fonon absorpsiyonu ile indirekt gegiste absorpsiyon katsayisi,

(hv)E, - E, igin),

£

a,(hv)= (5.9)

1

exp

ifadesi ile verilir. Fonon emisyonu ile indirekt geciste absorpsiyon katsayisi,

(hv) E, +E, igin),

A(hV_Eg +Efn)n
E
fn
1—exp| ———

olarak ifade edilir. Denklem (5.9) ve (5.10) ile verilen ifadelerde, izinli indirekt

a,(hv)= (5.10)

gecis icin n =2 ve izinsiz indirekt gecis i¢in n =3 degerlerini alabilen bir sabittir

(Pankove 1975; Mott ve Davis 1971).
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5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin

Belirlenmesi
Yariiletkenlerin yasak enerji araligiin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan

yontem absorpsiyon yoOntemidir. Bu yontem ile yariiletken materyalin bant

araligin belirlemede absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig1 arasinda

chv ~(hv-E,)" (5.11)

ifadesinden yararlanilir.

(ahv)'"

Sekil 5.4. Yariiletken materyalde absorpsiyon katsayisinin foton enerjisine gore

degisiminden yasak enerji araliginin belirlenmesi

1/n >

Absorpsiyon yonteminde (ahv) nin hv’ ye kars1 grafigi cizilir

(Sekil 5.4). Bu degisimin lineer kismi i¢in ¢izilen dogrunun /v eksenini kestigi
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noktadaki [(ahv)"" =0] enerji degeri incelenen materyalin yasak enerji araligi
degerini verir.

Onceki kesimde belirtildigi gibi absorpsiyon katsayisi ile foton enerjisi
arasindaki iligkide {is olarak ifade edilen n degeri yariiletken numunenin bant tipi
hakkinda bilgi edinmemizi saglar. n direkt bant gecisinde 1/2 (izinli ge¢is) veya
3/2 (yasakl1 gegis) ve indirekt bant gecisinde 2 (izinli gecis) veya 3 (yasakli gegis)
degerlerine sahiptir. Bu c¢alismada spray pyrolysis yontemi ile elde ZnS
yariiletken film icin, farkli » degerleri kullanilarak ¢izilen dort degisim
grafiklerinden, yariiletken filmin direkt gecisli bant yapisina sahip oldugu

belirlenmistir.

5.4. ZnS Yariiletken Filmin Temel Absorpsiyon Spektrumu ve Yasak Enerji
Arahg

Spray pyrolysis yontemi ile belirlenen taban sicakliginda elde edilen ZnS
yartiletken filmin temel absorpsiyon spektrumu, oda sicakliginda 200 nm ile 800
nm dalgaboyu araliginda tarama bolgesine sahip Shimadzu UV-2101 PC Model
UV-VIS Scaning Spectrophotometer cihaz1 yardimiyla elde edilmistir.

ZnS yariiletken filmin elde edilen temel absorpsiyon spektrumundan
yararlanilarak, kesim 5.2.1° de verilen (5.6) ifadesi yardimiyla (ahv)? * nin foton
enerjisi hv’ ye goOre grafigi cizilmistir. Direkt bant gecisinin gozlendigi
bolgelerde bir dogru elde edileceginden, (ahv)? =0 oldugu deger , yani bu

dogrunun foton enerjisi Av’ yii kestigi noktadaki enerji degerinden bu
yariiletkenin yasak enerji arali§1 ve bant tipi belirlenmistir. Boylece elde edilen
ZnS yapisindaki filmlerin direkt bant gecisine sahip olduklar1 ve yasak enerji
aralig1 degeri belirlenmistir.

Sekil 5.5 te 490°C taban sicaklifinda elde edilen ZnS filminin oda
sicakliginda temel absorpsiyon spektrumu goriilmektedir. Absorbans 350 nm
dalgaboyundan baglayarak 300 nm dalgaboyuna kadar hizli bir bigimde artmustur.
Bu absorpsiyon smirinin disinda 350 nm dalgaboyundan daha biiyiik
dalgaboylarinda materyal gecirgen ve 300 nm dalgaboyundan daha kiiglik

dalgaboylarinda ise oldukg¢a kuvvetli bir absorplayici davranis gostermektedir.
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Sekil 5.5. 490°C taban elde edilen ZnS yariiletken filmin oda sicakliginda temel

absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.6’ da temel absorpsiyon spektrumundan yararlanilarak (ahv)?
‘nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Sekil 5.6” daki degisimin lineer
kisminin foton enerjisi v’ yii kestigi nokta materyalin yasak enerji araligi
degeridir. Elde edilen yariiletken numunenin yasak enerji araligi degerini
belirleyebilmek i¢in ¢izilen grafigin lineer kismina Origin7.5 bilgisayar programi
yardimiyla lineer fit uygulanmistir. Uygulanan fit programi sonucu ZnS
yariiletken filmin yasak enerji araligi degeri 3.62 eV olarak bulunmustur. Elde
edilen bu yasak enerji aralig1 degeri literatiirde yer alan ¢alismalardaki degerler ile
uyum gostermektedir (Ashour ve ark. 1994; Afifi ve ark. 1995; Elidrissi ve ark.
2001).
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12

10 - 4 Deneysel veriler
— Lineer Fit

Sekil 5.6. 490°C taban elde edilen ZnS yariiletken filmin (ch v)2 ~ hv degisimi
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6. DCILETKENLIK

6.1. Giris

Yariiletken materyallerin akim-voltaj karakteristiginden yararlanarak o
materyalin elektriksel ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu amagla metal
elektrotlar yardimiyla metal-yariiletken yapr olusturulmalidir. Bu ¢alismada

elektrot olarak altin kullanilmastr.

6.2. Metal — Yariiletken Kontaklar

Metal — yariiletken sistemler en eski bilinen yariiletken aygitlar arasinda
yer alir. 1938 de Schottky potansiyel engelinin, yariiletkendeki durgun uzay
ylklerinden bir kimyasal tabaka olmaksizin tek basina olusabilecegi fikrini ileri
stirdii. Bu diisiinceden dogan model Schottky engeli olarak bilinir.

Metal — yariiletken aygitlar, planar (diizlemsel) ve sandvi¢ (sandwich)
olmak iizere iki sekilde olusturulabilir. Planar aygitlar, yariiletken materyal
tizerine karsilikli olarak metal elektrotlarin depozisyonu ile olusturulur ve
genellikle gaz sensorleri olarak veya dc elektriksel ozellikleri yardimiyla
materyalin ¢esitli gazlara tepkisini gozlemek amaciyla kullanilmaktadir. Sandvig
yapida olusturulan metal — yariiletken aygitlar, ince film diyotlarda ve
transistorlerde kullanilmaktadir. Yariiletken materyallerde tasiyici iletimi ve metal
elektrottan tastyic1 enjekte edilme mekanizmas: yliksek performanslh yariiletken
ince film aygitlar i¢in agiklanacak en 6nemli konu haline gelmistir.

Bir metal elektrot n-tipi yariiletken {izerine olusturuldugunda, iki farkl
durum gerceklesir. Metal ve yariiletkenin bant yapilarina bagh olarak Schottky
kontak veya omik kontak olusabilir. Olusturulan kontak tipinin belirlenmesinde,
metalin is fonksiyonu (ed, ) ve yariletkenin is fonksiyonu (eg,) arasinda
dogrudan bir iliski s6z konusudur (McKelvey 1966; Sze 1981; Yang 1988; Singh
1994).

Schottky kontaklar, bir p-n diyottaki duruma benzer bir davranisa

sahiptir. Ideal bir Schottky kontak, is fonksiyonu ¢, olan n-tipi bir yariiletken
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tizerine is fonksiyonu daha biiyiik bir metalin (¢, )@, ) olusturulmas: ile elde

edilir. Metal ve yariiletken arasinda olusturulan Schottky kontak ile ara yiizey
civarindaki net tasiyict yogunlugu yariiletkenin i¢ kisimlarina gore daha azdir ve
bu bolge uzay yiik (space charge) veya kitlik bolgesi olarak adlandirilir. Bununla
birlikte, n-tipi bir yariletken ile metal arasindaki omik kontak durumunda,
Schottky kontaktan farkli bir durum gozlenmektedir. Bu ¢alismada, omik kontak

durumu detayli olarak incelenecektir.

6.2.1. Omik kontak

Omik  (ohmic) kontak, yariletken materyalin direnci ile
karsilastirildiginda herhangi bir kontak direnci katkisinda bulunmaz. Omik kontak
olusturmak i¢in iki yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden birincisi,
elektronlarin olusan potansiyel engelini tiinelleyerek ge¢mesini kapsar. Diger
ikinci yontem ise Schottky engelini ortadan kaldirmaktir.

Sekil 6.1’ de ilk yontem ile olusturulan omik kontak 6ncesi ve kontak

sonrasi enerji bant diyagramlari1 gosterilmektedir. Metalin is fonksiyonu (eg,, ), e

elektronun yiikii olmak iizere, metalde Fermi seviyesinden (Eg,) vakum
seviyesine bir elektronu uyarmak icin gerekli enerji miktar1 olarak tanimlanir.

Yariiletkenin is fonksiyonu (eg, ), yariiletkende Fermi seviyesinden ( Ep,) serbest

vakum durumuna bir elektronu uyarmak icin gerekli enerji miktar1 olarak

tanimlanmaktadir. Elektron afinitesi (affinity), ey,, iletim bandinin minimum
seviyesinden (E_) vakum seviyesine bir elektronu uyarmak ic¢in gerekli enerji

miktaridir.

Metal-yariiletken kontak olusturulduktan sonra, Fermi seviyeleri ayni
hizaya gelirler. Yariiletken ve metal i¢in Fermi seviyesinin bu durumunu korumak
amaciyla, yariiletkendeki daha yiiksek enerji seviyesi nedeniyle, elektronlar
yariiletkenden metale dogru gegerler. Metal ¢ok miktarda elektrona sahiptir ve
boylece yariiletkenden gecen elektronlar metalin Fermi seviyesini degistirmez. Bu
elektron geg¢isi, yariiletkende pozitif olarak iyonlasmis dondrler yaratir ve bu

durum yariiletkenin enerji bant profilinde yukar1 dogru bant biikiilmesi (band
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bending) ile sonug¢lanir. Denge durumunda, bant biikiilmesinin enerji miktar1 eV,
olarak degerlendirilir, burada V,; built-in potansiyeli olarak bilinir (Yang 1988;
Singh 1994; Singh 1995; Hummel 2001). Olusan bu elektrik alan kontak

bolgesinde daha fazla elektron akisini 6nlemektedir. Built-in potansiyeli V,;,

Vbi = ¢m - ¢s (61)

esitligi ile tanimlanir.

Vakum Seviyesi

ed,, ey ed, Tiinelleme
' v EC 4 eV
Y E Fs e¢ B al Ec
y
EFm EFm EFs
EV
EV
w
Metal Yariiletken Metal Yariiletken
(a) (b)

Sekil 6.1. (a) Kontak dncesinde ve (b) kontak sonrast metal ve n-tipi yariiletkenin enerji

bant diyagrami (4,,) ¢,)

Pozitif olarak iyonlasmis donérlerin bulundugu boélge, yariiletkendeki
elektron azlig1 nedeniyle kitlik bélgesi (depletion region) olarak adlandirilir. Kitlik
bdlgesinin genisligi W,

2 Vi
W= (%} (6.2)
elNp
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ile verilir. Bu ifadede, &, yaniletkenin permitivitesi, &, serbest uzaym

permitivitesi ve N, yariiletkendeki dondr konsantrasyonudur.
Metalden yariiletkene elektronlarin gegebilmesi i¢in e@, enerji engelini

asmasi gerekir. Burada ¢, engel yiiksekligi olarak bilinir ve

P = — Xs (6.3)

olarak ifade edilir.

Sekil 6.1° de gosterilen ilk yontem ile omik kontak olusturmada, kitlik
bolgesinin yeterince kiigiik olmas1 gerekir. Boylece, elektronlar Schottky kontakta
oldugu gibi engel yiiksekligini termiyonik emisyon ile ge¢mekten ziyade engel
yiiksekligini tiinelleyebilirler. Bu durum, ¢ok katkili bir n-tipi yariiletkenin is
fonksiyonundan ¢ok az daha biiyiik is fonksiyonuna sahip bir metal se¢imi ile
gergeklestirilebilir (Campbell 2001).

Metalin ve yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki ¢ok kiigiik fark
sonucunda esitlik (6.1)° den goriilebilecegi gibi V,; potansiyeli oldukea kiiciik bir
deger olacaktir. Boylece, fazla katkilama ve kiigiik V,; potansiyeli durumu, esitlik

(6.2) ile verilen kitlik bolgesi genisliginin oldukca kii¢iik olmasi ile sonuglanir.

Ayn1 zamanda, fazla katkilama nedeniyle esitlik (6.3)’ e gore engel yiiksekligi ¢,

kiiclik olacaktir. Bu nedenle, her iki dogrultuda tiinelleme meydana gelir.
Omik kontak olusturmada ikinci yontem ise n-tipi bir yariiletken ve

metal i¢in 1§ fonksiyonlar1 ¢, ( ¢, olacak sekilde bir se¢im yapmaktir. Sekil 6.2°

de ikinci yontem ile olusturulan omik kontak 6ncesi ve kontak sonrasi enerji bant
diyagramlar1 gosterilmektedir. Metalin is fonksiyonunun yariiletkenin is
fonksiyonundan daha kii¢iik olmasi sonucunda, metalden yariiletkene elektron
akist meydana gelir. Metal cok miktarda elektrona sahiptir ve boylece yariiletkene
gecen elektronlar metalin Fermi seviyesini degistirmez. Bu elektron gegisi,
yariiletken tarafinda elektron yogunlugunun fazla oldugu bir yigilma
(accumulation) bolgesi olusturur. Bu durum yariiletkenin enerji bant yapisinda

asag1 dogru bant biikiilmesi ile sonuglanir. Yariiletken tarafindaki elektron deposu
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yariiletkene ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Omik kontak serbest tasiyicilar

i¢in bir enerji engeli olusturmaz.

Vakum Seviyesi

ey exs | e
E
C
E E
F Y
m Ec Fs
y
EFS
/ EV
EV
Metal Yariiletken Metal Yariiletken
(a) (b)

Sekil 6.2. (a) Kontak dncesinde ve (b) kontak sonrast metal ve n-tipi yariiletkenin enerji

bant diyagrami (¢, ( ¢, )

6.3. Metal — Yariiletken — Metal Yapilarin Olusturulmasi

Spray pyrolysis yontemi ile {lretilen ZnS yariiletken filmlerin dc
iletkenlik Ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla olusturulan metal-
yariiletken-metal yapilar Sekil 6.3’ te gosterilmektedir. ZnS yariiletken filmlerin
dc elektriksel ozellikleri, Sekil 6.3 (a) ile planar (diizlemsel) yapida ve Sekil 6.3
(b) ile gosterilen sandvic yapida incelenmistir.

Diizlemsel ve sandvi¢ yapi formundaki metal-yariiletken-metal yapilar,
Leybold-Heraus 300 Univex System cihazi kullanilarak vakumda buhar depolama
yontemi ile olusturulmustur. Elektrot materyali olarak altin (Au) kullanilmistir.
Sekil 6.3 (a)’ da diizlemsel formda olusturulan Au-ZnS-Au yapida, d elektrotlar
arast uzaklik, ¢ elektrot boyu ve w yariiletken film kalinligin1 gdstermektedir.
Cam tabanlar iizerine iretilen ZnS yariiletken filmlerin {izeri, altin elektrotlar

buharlastirilmadan 6nce aliiminyum folyo ile kapatilarak, elektrotlar arasi uzaklik
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d istenilen degere ayarlanmistir. Aliminyum folyo ile kapli olmayan kisimlara,
vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ile yaklasik 107 torr basingta ve 3500

A kalinhginda altin buharlastirilmstir.

Altin elektrot

R

@)

Ust elektrot Alt elektrot

(®)

Sekil 6.3. Diizlemsel (a) ve sandvi¢ formlarinda (b) olusturulan metal-yariiletken-metal

yapilarin kesit goriiniisleri

Sekil 6.3 (b)’ de sandvi¢ formda olusturulan ZnO/Au/ZnS/Au yap1
olusturmada, oncelikle alt elektrot materyali vakumda buhar depolama yontemi ile
olusturulmustur. Sekil 6.3 (b)’ de gosterildigi gibi, altin elektrot kaplanmak
istenilen kisim disindaki ZnO yariiletken bolge, aliiminyum folyo ile
maskelenmistir. Olusturulan alt elektrotun buharlastirilmasinin ardindan bu yapi
iizerine ZnS yariiletken filmleri spray pyrolysis yOntemi ile iretilmistir. Son
olarak iist elektrot materyali altin aym1 yontem ile numune iizerine istenilen

sekilde maskeleme yapilarak buharlastirilmistir. Olusturulan ZnO/Au/ZnS/Au
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sandvi¢ yap1 i¢in alt ve {ist altin elektrotlar yaklagik 10 torr basingta ve 3500 A
kalinliklarinda buharlastirilmistir.

Cizelge 6.1 de Au-ZnS-Au diizlemsel ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvig
formunda olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda, d elektrotlar arasi

uzakliklar, S elektrot alan1 ve w yariiletken film kalinlig1 degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda d, S ve w degerleri

Materyal Metal kontaklar S (cm®) d (mm) w (um)
Au-ZnS-Au Au-Au 2.045x107* 0.5 4.09
ZnO/Au/ZnS/Au Au-Au 935%1072 - 4.09

Au-ZnS-Au diizlemsel ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ formda metal-
yartiletken-metal yapilar olusturulduktan sonra 6l¢ii aletlerine baglanti saglamak
amaciyla, altin elektrotlar {izerine silver paste (glimiis yapistirici) ile bakir teller
tutturulmustur. Bdylece iiretilen numuneler elektriksel dlglimler i¢in hazir hale

getirilmistir.

6.4. Omik Iletim ve Elde Edilen ZnS Yariiletken Filmlerinin Akim — Voltaj

Karakteristikleri

Metal-yariiletken-metal ~ yapilarda  elektriksel iletim, g¢ogunluk
tagtyicilarina baglidir. Bu yapilarda gozlenen temel iletim olaylari: Schottky
emisyonu, Poole-Frenkel emisyonu, space-charge-limited ve omik akimdir (Sze
1981). Bu calismada, elde edilen Au-ZnS-Au dizlemsel ve ZnO/Au/ZnS/Au
sandvi¢ yapilarin akim-voltaj karakteristikleri incelendiginde, materyalin omik
iletim 6zelligine sahip oldugu gozlenmistir.

Bir yariiletken materyalin akim-voltaj karakteristigi [ oc V'™ seklinde

degisim gosterir. Eger m =1 ise yariiletken materyal omik iletim o6zelligine
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sahiptir. Materyale uygulanan voltajin etkisi altinda gozlenen akim Ohm Yasast’
na uyar. Ohm Yasasi’ na uyan akimlar omik akim olarak adlandirilir. Sekil 6.4° te

omik iletim i¢in akim-voltaj karakteristigi verilmektedir.

[V

LoglI

1 10 100
LogV

Sekil 6.4. Omik iletim i¢in akim-voltaj karakteristigi

Au-ZnS-Au diizlemsel ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ formda elde edilen
numunelerin akim-voltaj karakteristikleri, karanlik ortamda ve oda sicakliginda
incelenmistir. Elektriksel ol¢timler i¢in, numune Oxford Instrument 43305 Model
Cryostat i¢ine yerlestirilmistir. Karanlik akim-voltaj 6l¢timleri, 0.01 — 100 V
voltaj bolgesinde ve HP4140B pA meter/DC Voltage Source, Agilent 34401
Model Digital Multimeter, VEE One Lab 6.1 bilgisayar programi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Uretilen her bir numunenin elektriksel 6lciimleri alinmadan &6nce
kriyostat i¢ine yerlestirildikten sonra bir giin kisa devre durumunda bekletilmistir.
Her bir numune i¢in, 0.01 — 100 V voltaj bolgesinde ve uygulanan voltaj 0.01 V
basamaklar ile arttirilarak akim-voltaj degerleri VEE One Lab 6.1 programi
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yardimiyla Dbilgisayarda depo edilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla

numunelerin akim-voltaj egrileri ¢izilmistir.
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Sekil 6.5. T=490°C taban sicakliginda elde edilen Au-ZnS-Au planar yapidaki

yariiletken filmin akim-voltaj karakteristigi

Au-ZnS-Au planar (diizlemsel) yapidaki yariiletken filmin akim-voltaj
karakteristigi Sekil 6.5’ te goriilmektedir. Elde edilen akim-voltaj karakteristigi
artan voltaj degerlerine gore incelendiginde 0.1 V ile 100 V arasinda akimin
voltajla Ohm Yasasina uygun olarak degistigi ve omik iletimin etkin oldugu
goriilmektedir.

Sekil 6.6’ da ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmin akim-
voltaj karakteristigi goriilmektedir. Artan voltaj degerlerine gore incelendiginde
0.1 Vile 100 V arasinda akimin voltajla Ohm Yasasina uygun olarak degistigi ve
omik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.

Diizlemsel ve sandvi¢ formlarda olusturulan filmlerin oda sicakliginda

akim voltaj karakteristikleri birlikte degerlendirildiginde, degisim grafiklerinden
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de goriildiigi gibi her iki yap1 i¢in omik iletimin baskin olmasiyla birlikte, sabit
voltaj altinda sandvi¢ yapida gozlenen akim degerleri diizlemsel yapiya oranla
daha yiiksektir. Bununla birlikte akim voltaj degisim grafiklerinden hesaplanan
iletkenlik degerleri karsilastirildiginda diizlemsel yapida iletkenligin sandvig

yapiya oranla daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.6. T=490°C taban sicakliginda elde edilen ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki

yariiletken filmin akim-voltaj karakteristigi

Bir yariiletken materyal non-epitaxial kosullar altinda veya amorf
tabanlar iizerine iretildiginde, materyal biiyiilk olasilikla polikristal yapida
olusacaktir. Polikristal yapida iki kristal tanesi (grain) arasindaki sinir (boundary)
bir tuzak seviyesi gibi iletime etki eder. Ayn1 zamanda, n-tipi iletkenlik 6zelligine
sahip ve spray pyrolysis yontemi ile elde edilen yariiletken filmlerin yiizeyinde
veya tane sinirlarinda oksijen adsorpsiyonu onemli rol oynamaktadir. Fiziksel

olarak adsorbe edilen oksijen materyalden bir elektron alarak, kimyasal olarak
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adsorbe olmus yiizey durumlar1 olusturur ve ardinda materyal yiizeyine yakin
yerde kitlik bolgesi (depletion region) meydana getirir (Bube 1992). Yariiletken
film ylizeyinde veya tane siirlarinda adsorbe edilen oksijen elektriksel iletimde
aktif olabilir.

Diizlemsel yapida elde edilen ZnS yariiletken film yiizeyinde oksitlenme
nedeniyle ZnO tabakasinin olustugu diisiiniilmektedir. Sandvi¢ yapida ise iist
elektrot materyali ile yariiletken materyal arasinda bulunan ZnO materyalinin
sandvi¢ yapida gozlenen iletkenlige katkisi bulunmadigindan sandvi¢ yapi i¢in
belirlenen iletkenlik degerinin ZnS e ait oldugu sonucuna varilmistir.

Her iki yapr i¢in iletkenlik degerleri belirlendikten sonra, tasiyici
yogunluklart hesaplanmistir. Bu hesaplamada ZnS i¢in oda sicakliinda elektron

drift moblite degeri u, =165 em® V's™ olarak alinmustir (Sze 1981). Belirlenen

tastyict yogunluklar1 dikkate alindiginda, diizlemsel yapida olusturulan filmin
tastyict yogunlugu oldukca yiiksektir. Planar yapida film ylizeyinde olustugu
diistiniilen ZnO tabakasinin etkisi burada da goriilmektedir. Planar yapi igin
hesaplanan tasiyict yogunlugu ZnO tabakasinin etkili oldugu tasiyicit yogunlugu
degeridir. Sandvi¢ yapida ise ZnO tabakasinin etkili olmadigi diislintildiigiinde
hesaplanan deger ZnS yariiletken filminin tasiyict yogunlugu olarak
degerlendirilir.

Elde edilen Au-ZnS-Au ve ZnO/Au/ZnS/Au yapisindaki filmlerin
hesaplanan iletkenlik () ve serbest tasiyicit yogunlugu (n,) degerleri Cizelge 6.2°

de verilmistir.

Cizelge 6.2. Elde edilen Au-ZnS-Au diizlemsel yapidaki ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvig

yapidaki yariiletken filmlerinin elektriksel 6zellikleri

Materyal Taban sicakligi (°C) o (ohm cm)™ n, (cm™)
Au-ZnS-Au
i 490°C 2.675x107° 1.013x10°
(Diizlemsel)
Au/ZnS/Au
490°C 2.901x107" 1.099x107

(Sandvig)
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6.5. Sicakliga Bagh DC iletkenlik

Yasak enerji araliginda akseptor enerji diizeyleri, dondr enerji diizeyleri
ve tuzak enerji diizeyleri olan bir yariiletken ic¢in elektriksel iletkenlik o ile

sicaklik arasindaki baginti,

o =0, exp[— %} (6.4)

ile verilir. Burada, AE aktivasyon enerjisini, k£ Boltzmann sabitini ve o,
yartiletkene bagli bir sabiti gostermektedir. Sekil 6.7’ de iletkenligin sicaklikla
degisimi goriilmektedir. Sicaklik arttigi zaman tastyici konsantrasyonu artmakta

ve dolayisiyla iletkenlik de artmaktadir.

c (? cm)!

v

UT (K
Sekil 6.7. iletkenligin sicaklikla degisimi (Bar-Lev 1993)

Iletkenligin sicakliga kars1 degisimi n-tipi bir yariiletken icin
incelendiginde, 1. bolgede sicaklik ¢ok diisiik oldugundan elektronlar donor enerji
seviyelerinden iletim bandina gecerler. Valans bandindan iletim bandina
elektronlarin  gegisi azdir. Iletkenlikteki bu artis katki  atomlarindan

kaynaklanmaktadir ve bu bolge katkili (extrinsic) bolge olarak adlandirilmaktadir.



68

2. bolgede, sicaklik arttikca dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
tikkenebilir. Sicakligin artmasiyla fononlarin sayisi artacak ve dolayisiyla mobilite
azalacaktir. Mobilitenin azalmasiyla birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3. bolgede, daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1sil enerji nedeni ile ¢ok
sayida elektron valans bandindan iletim bandina geger. Katki atomlarinin tasiyict
yogunlugunda bir artis olamayacagindan iletim bu bdlgede yariiletkenin yapisal
0zelligi olan has (intrinsic) iletkenlik seklinde olur (Bar-Lev 1993; Solymar ve
Walsh 2004).

n-tipi bir yariiletkene bir elektrik alan uygulandigi zaman elektronlarin

olusturdugu akim yogunlugu J,
J=eu,nk (6.5)

ile verilir. Burada, u, elektronun mobilitesini, n elektron yogunlugunu ve E

elektrik alan1 gostermektedir. Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan bagina

akim yogunlugu olarak tanimlanir ve
J
o=— 6.6
Z (6.6)

ile verilir. Denklem (6.5) ve (6.6)’ dan elektriksel iletkenlik
o=eu,n (6.7)

olarak yazilir. Bu ifadeden yariiletken materyallerin elektriksel iletkenliginin, yiik
tastyic1 yogunluguna ve mobilitesine bagli oldugu goriilmektedir. Denklem (6.6)’
ya gore iletkenlik akim yogunlugu ile dolayisiyla da akim ile dogru orantili olarak
degisir. O halde uygulanan sabit bir voltaj degerinde akimin sicaklifa gore

degisimi,

I=1, exp{— %} (6.8)
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bagintisi ile verilir. Denklem (6.8)’in her iki tarafinin logaritmas1 alinirsa,
log I =logI, —0.435%(%) (6.9)

esitligi elde edilir. log/ nin 1/T *ye gore degisiminin grafigi bir dogrudur. Bu

dogrunun egimi

Egim=— (6.10)

2303k

ile verilir. Bu dogrunun egiminden materyalin aktivasyon enerjisi hesaplanir.
Bu calismada akim-sicaklik arasindaki iliski, spray pyrolysis yontemi ile

elde edilen ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapidaki filmler i¢in incelenmistir.

6.6. ZnO/Au/ZnS/Au Sandvic Yapidaki Filmlerinin Sicakhga Bagh
Akim —Voltaj Karakteristikleri

ZnO/Au/ZnS/Au sandvig formda elde edilen numuneler i¢in dc
iletkenligin sicaklia baghligi 100-300 K sicaklik araliginda akim-voltaj
degisimlerinden yararlanilarak incelenmistir. Elektriksel Ol¢timler i¢in, numune
Oxford Instrument 43305 Model Cryostat igine yerlestirilmistir. 100-300 K
sicaklik araliginda akim-voltaj dl¢timleri, karanlik ortamda ve Oxford Model ITC
502 sicaklik kontrol {initesi, Agilent 34401A Model dijital multimetreler, HP
4140B pA meter/dc voltage source, VEE One Lab 6.1 bilgisayar programi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Numunenin elektriksel dl¢iimleri alinmadan 6nce kriyostat i¢inde bir giin
kisa devre durumunda bekletilmistir. Materyalin bulundugu ortamin basmci 107
mbar’a disiiriildiikten sonra, numune belirlenen sicakliklara kadar sogutulmustur
ve her bir sicaklik degerinde 30 dakika bekletilmistir. ITC sicaklik kontrol

tinitesinde okunan sicaklik materyal {izerindeki sicaklik olmayip materyal
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tutucunun sicaklhigidir. Bu nedenle materyal tizerindeki sicakligi okumak icin
Chromel/Au-0,03%Fe/Chromel (3-500K) thermocouple ve referans sicaklig1 icin
buzlu su kullanilmustir. Istenilen sabit sicaklik degerinde 0.01 — 100 V voltaj
bolgesinde ve uygulanan voltaj 0.01 V basamaklar ile arttirilarak akim-voltaj

degerleri VEE One Lab 6.1 programi yardimiyla bilgisayarda depo edilmistir.
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Sekil 6.8. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmin 100-300 K sicaklik

araliginda akim-voltaj karakteristigi

Sekil 6.8” de ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmin 50 K
araliklar ile 100-300 K sicaklik araliginda akim-voltaj karakteristikleri
gosterilmektedir. Elde edilen akim-voltaj karakteristikleri artan voltaj degerlerine
gore incelendiginde 0.1 V ile 100 V arasinda akimin voltajla Ohm Yasasina
uygun olarak degistigi ve omik iletimin etkin oldugu goriilmektedir. Ayrica sabit
voltaj degerleri i¢in akim-voltaj degisimleri degerlendirildiginde, numune

sicakliginin arttirilmasi ile akimin arttigr goriilmektedir.



71

Farklt numune sicakliklar i¢in elde edilen akim-voltaj degisimlerinden
yararlanilarak, sabit voltaj degerleri belirlenerek akim-sicaklik iligkisi
incelenmistir. Yiiksek elektrik alanlarda akim mekanizmasinda degisiklik
gozlenebileceginden, omik iletim bdlgesinin en uygun oldugu diisiik voltaj degeri
seciminin daha dogru oldugu diisiiniilmiistiir. Bu amagla akim-sicaklik iligkisi
incelemesi i¢in sabit voltaj degeri 1 V olarak belirlenmistir. Sekil 6.9 da
ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmine ait sabit 1 V voltaj degeri

icin akim-sicaklik degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 6.9. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmin V= 1 V sabit voltaj

degeri i¢in akim-sicaklik degisimi

Sabit voltaj degeri i¢in ¢izilen akim-sicaklik degisimi grafiginin
egiminden numuneye ait aktivasyon enerji degerleri (6.10) esitliginden
belirlenmistir. 100-300 K sicaklik araliginda aktivasyon enerji degerlerini

belirlemek i¢in, elde edilen akim-sicaklik degisiminin egimi Origin7.5 bilgisayar



72

programi kullanilarak lineer fit yardimiyla elde edilmistir. Boylece,
ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken numunenin V= 1 V sabit voltaj
degeri i¢in aktivasyon enerji degeri 0.089 eV olarak hesaplanmistir. Belirlenen bu
aktivasyon enerji degerinin, iletim bandinin 0.089 eV altinda bulunabilecek donor
tipi merkezlerin yaninda belki de etkin bir sekilde kontak materyal ile ZnS bulk

materyali arasindaki ara yiizeyden kaynaklandig1 distintilmektedir.
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7. ZnS FILMLERINDE ISIL YOLLA UYARILMIS AKIM

7.1. Giris

Bir 1s1l yolla uyarilmis yontemde, numune kontrollii bir sekilde 1sitilir ve
belirli bir fiziksel 6zellik siirekli olarak kaydedilir. Bu tanimlama bir kag¢ olguyu
kapsar; bunlardan bazilarinda etki sadece numune 1sitilmadan 6nce uyarildiginda
veya islendiginde ortaya ¢ikar.

Eger degisken parametre olgiiliir ve zamanin veya numune sicakliginin
fonksiyonu olarak kaydedilirse, elde edilen karakteristik egri 1sitilma siiresince
numunede meydana gelen islemler hakkinda bilgi saglayabilir. Boylece, 1s1l yolla
uyarilmis yontemler fizik ve kimyanin ¢esitli kollarinda standart arastirma ve
analiz yontemleri olarak kullanilirlar.

En 6nemli 1s1l yolla uyarilmis yontemler Termoliiminesans (TL), Isil
Yolla Uyarilnug Iletkenlik (TSC), Isil Yolla Uyarilmis Elektron Emisyonu
(TSEE), Isil yolla Uyarilmis Depolarizasyon (TSD), Termogravimetry (TG) ve
Diferansiyel Isil Analiz (DTA) olarak siralanabilir. Bu metotlarin her birinde daha
once belirlenen bir yontemle numune sicakligi belirli bir Ty diistik sicakliktan
itibaren artirilirken numune ile ilgili fiziksel biiyiikliik kaydedilir. Olgiim sonucu
zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak [f(t) veya f(T)] Ol¢iilen parametreyi
tanimlayan bir egridir. Bu egri genellikle glow, wsitma egrisi veya termogram
olarak adlandirilir.

Farkli mekanizmalar nedeniyle ¢esitli 1s11 yolla uyarilmis yontemler
kullanilmasina ragmen, bu yontemlerin 1sitma egrileri genellikle sasirtict bigimde
benzerdir. Tipik bir termogram her biri 1s1l olarak uyarilmis belirli bir
mikroskobik yontem ile baglantili bir ya da daha fazla pikler ya da steplerden
olugmaktadir.  Arastirmacilar  tarafindan bu  mikroskobik  yOntemlerin
parametreleri, piklerin (steplerin) sayisindan, seklinden, pozisyonundan ve tiim
egrinin 1sitma hizina ve 1sitma 6ncesinde numune uyarmasina vs. bagliligindan
belirlenir.

Deneysel sonuglarin analizi, 1s1l yolla uyarilmis olglimleri uygulayan

bilim adamlarmin baslica problemidir. Olgiimler olduk¢a basit ve kolayca
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yapilabilir, buna karsin 6zel mikroskobik modeller acgisindan sonuglarin yorumu
kapsanan yontemlerin karmasiklig1 nedeniyle olduk¢a azdir. Deneysel sonuglara
oldukga basitlestirilmis modelleri uygulama c¢alismalar1 goriinliste basarili fakat
yanilticidir. Isil yolla uyarilmis 6lgiimlerden yarar saglayabilmek i¢in, sonuglarin
analizinde yontem yiiksek hassasiyet ve ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Belirlenmis
bir 1s1l yolla uyarilmis egri icin uygulanacak yontemi tespit etmede, ilerleyen
boliimlerde incelenecek olan diger 1si1l yolla uyarilmis egriler i¢in kullanilan
yontemler uygulanabilir. Bunu gerceklestirmedeki neden, biitiin 1s11 yolla
uyarilmig egrilerin sadece benzer egriler gostermesi degil ayn1 zamanda gesitli 1s1l
yolla uyarilmis olgunun temel esitlikler ile tanimlanmasidir (Chen ve Kirsh 1981).

Bu boliimde 6nemli 1s1l yolla uyarilmig yontemler hakkinda genel bir
bilgi verilerek ve elde edilen egrilerin analiz yOntemleri incelenecektir. Bu
calismada spray pyrolysis yontemiyle Au-ZnS-Au planar ve ZnO/Au/ZnS/Au
sandvig¢ yapilarinda elde edilen numunelerin 1s1l yolla uyarilmis akim yardimiyla
elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Literatiirde hem tek kristal hem de polikristal yapida ZnS yariiletken
filminin electroluminescence ve photoluminescence ozellikleri kapsamli olarak
incelenmistir. Ayrica, son yillarda, oda sicakliginin iizerinde yiiksek sicakliklarda
thermoluminescence ozellikleri ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir (Kang ve ark.
1997; Yazici ve ark. 2002; Yazici ve ark. 2003; Oztas ve Yazici 2004). Bununla
birlikte, diisiik sicaklikta polikristal ZnS filmlerinin 1s1l yolla uyarilmis iletkenlik
Olctimleri tiizerine olduk¢ca az c¢alisma yapilmistir. Bu bdliimiin  amaci,
katkilanmamis ZnS yariiletken filminin diisiik sicakliklarda 1s1l yolla uyarilmis
iletimini bir onceki dc iletkenlik kesiminin devami olarak detayli bir sekilde

incelemektir.

7.2. Termoliiminesans

Termoliiminesans (Thermoluminescence, TL) genellikle bir yalitkan ya
da yariiletken olan kat1 bir numunenin T, gibi diisiik bir sicaklikta aydinlatildiktan
sonra 1sitilmasi ile goézlenir. Numunenin aydinlatilmasi x ya da y 1sinlari, pargacik

demetleri, UV 1s1n1, gibi ¢esitli 1s1malar ile saglanabilir. Aydinlatma sirasinda,
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numune tarafindan absorbe edilen enerji 1sitilma siirecinde 151k olarak
salinabilmektedir. Bu olay su sekilde basit bir model ile agiklanabilir: Aydinlatma
elektronlar1 valans banttan iletim bandina uyarir. Uyarilmig elektronlarin ¢ogu ¢ok
kisa bir zaman sonra (~10® s) valans bandina geri donerler ve bdylece
aydinlatilma siiresince termoliiminesans gdzlenir. Bununla birlikte elektronlardan
bir kismi yasak enerji araliginda bulunan lokal tuzak seviyelerinde tuzaklanirlar.
Bu tuzak seviyeleri genellikle bosluklar, araya sikisma durumlar1 (interstitials)
veya katkilar gibi orgli kusurlar ile iligkilidir. Her bir tuzaklanmis elektron,
valans bantta bir hol birakir ve bu hol ¢ok gegmeden bir hol tuzag: tarafindan
tuzaklanir ya da tuzaklanmis bir elektronla birlesir (recombination). Bununla
birlikte, tuzaklanmis bir elektron ( ya da hol) iletim (valans) bandina 1s1l olarak
gecebilir, kristalde hareket edebilir ve sonunda ters isaretli tuzaklanmis bir tasiyict
ile birlesebilir. Miimkiin olan bir birlesme yeri birlesme merkezi (recombination
center) olarak bilinir. Bu birlesme 1s1mali ise numunenin 1sitilmasi siirecinde TL

gozlenir (Chen ve Kirsh 1981; Chen ve McKeever 1997).

7.3. Is1l Yolla Uyarilmis Elektron Emisyonu

Isil yolla uyarilmis elektron emisyonu (Thermally Stimulated Electron
Emission, TSEE) 6l¢limii i¢in, yariiletken veya yalitkan numune vakum tiipiinde
bir elektroda baglanir. Diger bir elektrot da yine vakum tiipli i¢inde numuneden
belirli uzakliktadir. Numune TL yodnteminde oldugu gibi bir Ty sicakliginda
aydmlatilir. Daha sonra numuneye bagli olan elektrot diisiik potansiyelde olacak
sekilde iki elektrot arasina bir potansiyel fark uygulanir. Numune kontrollii bir
sekilde 1sitilirken, devredeki akim olgiiliir ve kaydedilir. Eger aydinlatma tuzak
seviyelerinde elektronlarin tuzaklanmasina sebep oluyorsa ve bu elektronlar
isitilma siirecinde serbest birakiliyorlarsa numuneden tamamen salinabilirler ve
pozitif elektrota dogru ivmelendirilirler. Bu etki akimin sicakliga gore degisim
egrisinde TL yOntemine benzer olarak akim pikleri ile sonuclanir. TSEE
piklerinin sekli TL yonteminde de oldugu gibi elektron tuzak seviyeleri hakkinda
bilgi saglayabilir. TSEE yonteminin onemli bir farki holler degil sadece

elektronlar numuneden serbest birakilirlar. Boylece eszamanli TSEE ve TL
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Olctimleri ile elektron ve hol tuzaklar1 ayirt edilebilirler. Bununla birlikte TSEE
yonteminin bir dezavantaji ise yiizey islemleri hakkinda arastirma i¢in uygun
olmasina karsin yiizey kirliliginden kolayca etkilenebilmesidir (Chen ve Kirsh

1981).

7.4. Is1l Yolla Uyarilmis Depolarizasyon

Isi1  Yolla Uyarilmis Depolarizasyon (Thermally  Stimulated
Depolarization, TSD) yonteminde, T, sicakliginda elektriksel olarak polarize
olmus bir numune 1sitilma islemi sirasinda depolarize olur ve sonu¢ olarak
yerdegistirme akimina yol agar. Diger yontemlerden bir farki 1sitma O6ncesinde
tuzaklanmis yik tasiyicilari olusturmanin aksine elektriksel polarizasyon
olusturma amaglanmaktadir. Bu islem genellikle yiiksek sicakliktan diisiik Ty
sicakligima kadar dis elektrik alan varliginda numunenin sogutulmasi ile veya
numunenin bir kenarinin elektron bombardimani ile yapilir. Ty sicakliginda dis
elektrik alan kaldirilir. Di1g alanin kaldirilmasi sirasinda polarizasyon bozulmaz.
Numunede meydana gelen polarizasyon, iyonik veya elektronik yiik tastyicilarinin
diizgiin olmayan dagilimlar1 veya dipolar kusurlar nedeniyle olugsmaktadir. Daha
sonra numune 1sitilir. Yiiksek sicaklikta tuzaklanmis yiik tasiyicilar1 veya dipoller
hareketli hale gelirler, serbestce donebilirler ve denge durumuna dogru bu
hareketleri numunenin depolarizasyonuna sebep olur. Bu depolarizasyon sonucu
elde edilen egride bir akim piki gozlenir. TSD olay1 dipolar komplekslerin
parametrelerini degerlendirmede veya donme kinetiklerini belirlemede etkili bir
yontemdir. Ayrica kristal yapilarin dielektrik sabitlerini belirlemede de bu yontem

kullanilmaktadir (Chen ve Kirsh 1981).

7.5. Is1l Yolla Uyarilmis Akim

Isil yolla uyarilmis akim (Thermally Stimulated Current, TSC)
Olctimiinde, T, gibi diisiik sicaklikta x veya y 1sinlar1, pargacik demetleri, UV 151n1
gibi ¢esitli 1simmalar ile numune aydinlatilir. Daha sonra numune sabit voltaj

uygulanarak 1sitilir. Numuneden gegen akim bir ampermetre yardimu ile olgiiliir.
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Akimmin sicakliga gore grafigi TSC egrisi olarak adlandirilir. Ty sicakliginda
numunenin aydinlatilmasi ile tuzaklanmis elektronlar (veya holler) olusturulur ve
bu yiik tasiyicilart numunenin 1sitilmast durumunda iletim (valans) bandina 1s1l
olarak salinirlar. Bu da numunenin iletkenliginde kisa siireli bir artisa sebep olur.
fletkenlikteki bu artis TL pikine benzer sekilde TSC egrisinde bir pik olarak
gozlenir.

TSC olaymni ilk Onerenler arasinda, yavas yeniden tuzaklanma (slow
retrapping) ve hizli yeniden tuzaklanma (fast retrapping) olarak bilinen iki sinir
durumunu ele alan Haering ve Adams (1960) ve birinci dereceden (first order) ve
ikinci dereceden (second order) kinetiklere sahip TSC egrilerini inceleyen
Nicholas ve Woods (1964) bulunmaktadir. Tek tip bir tuzak veya birlesme
merkezi durumu icin detayli bir TSC teorisi Dussel ve Bube (1967) tarafindan
sunulmustur. Numunede tek tip yiik tastyicisi ile elektriksel iletimin saglandigi ve
numunenin iletkenliginin iletim bandindaki elektronlarin (veya valans banttaki

hollerin) yogunlugu », ile iliskili oldugu varsayildiginda, iletkenlik

o =n.eu (7.1)

ifadesi ile verilir. Burada e elektronun yiikii ve p mobilitedir. Denklem (7.1)
azinlik (minority) tasiyicilarin ve uzay-ylik (space-charge) bolgesinin olmadig:
durumda, numunenin homojen oldugu ve oOlgiilen akima kontaklarin etkisi
olmadig1 diistiniildiigiinde gozlenen TSC egrisi iletkenlik o ile orantili olacaktir.
Bu durumda mobilite genellikle sicakliga kuvvetli bicimde bagli olmadigindan
TSC egrisi aslinda sicakligin fonksiyonu olarak iletim bandindaki tasiyici
yogunlugunun (»,) degisimini gostermektedir.

Isil olarak serbest birakilan yiik tasiyicilarinin her biri hem iletkenlige
hem de birlesme ile termoluminesansa katkida bulunabilirler. Bu nedenle TSC
olay1 termoluminesans ile yakindan iliskilidir. Iletim (veya valans) bandindaki
uyarilmig yiik tastyicisinin émrii (life-time) sabit ise elde edilen TSC egrisi TL
egrisi ile ayni1 sekilde degerlendirilir.

Bu boliimde tanimlanan biitiin 1s1l yolla uyarilmis yontemlerde elde

edilen  egrilerin  degerlendirilmesinde  benzer  matematiksel  esitlikler
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kullanilmaktadir. Bu matematiksel benzerlik herhangi bir 1s1l yolla uyarilmis egri
i¢cin gelistirilen bir analiz yonteminin, 6zel bir 1s1l yolla uyarilmig yontemler i¢in
de kullanilmasint miimkiin kilar. Gergekte one siiriilen analiz yontemlerinin ¢ogu
farkli 1s11 yolla uyarilmis yoOntemler iizerine g¢aligmalar yapan arastirmacilar
tarafindan bagimsiz olarak gelistirilmistir. Literatiirde TSC {izerine yapilan
caligmalarda cesitli varsayimlar géz oniinde bulundurularak TSC 6l¢iimlerinin
analizi, ilk olarak TL i¢in gelistirilen g¢esitli yoOntemler kullanilarak
degerlendirilmistir. Bir ¢ok durumda bu iki etki ortak fiziksel 06zelliklere
sahiptirler. Her iki olay da yariiletken materyalin iletim veya valans bandindan
tuzaklanmis yiik tastyicilariin 1si1l olarak serbest birakilmasi ile sonuglanir.
Tuzaklanmis yiik tasiyicilarinin serbest kalmas: ile iletkenlige katkida bulunabilir
ve bu olay TSC ile sonuglanir. Eger tasiyicilar yariiletkenin yasak enerji
araliginda bulunan bir merkezdeki zit isaretli tasiyict ile birlesirlerse TL
olusturacak sekilde foton emisyonuna sebep olurlar. Uygun aydinlatma ile
uyarilan yiik tasiyicilarinin tuzaklardan birlesme merkezlerine gecisi ile ilgili
temel teorinin genel bir tartigsmasi ilerideki kesimlerde ele alinacaktir. Bununla
birlikte 1s1l yolla uyarilmis olaylarin analizinde kullanilan kinetik esitliklerin elde
edilmesinde Adirovitch teorisi kullanilmaktadir. Fosforesans (phosphorescence)
olayin agiklamada ileri siiriilen bu teori 1s1l yolla uyarilmis olaylarin analizinde

oldukca 6nemlidir.

7.6. Diger Isil Yolla Uyarilmis Yontemler

Simdiye kadar ele alinan 1s1l yolla uyarilmis yontemlere ek olarak bir kag
yontem daha kullanilmaktadir. Bu yontemler, Termogravimetri (TG) ve
Diferansiyel Termogravimetri (DTG), Diferansiyel Termal analiz (DTA), Termal
Tavlama, Kismi Thermoremanent Magnetizasyon (PTRM), Gelistirilmis Gas
Analizi (EGA), Termal Desorption ve Dilatometri olarak bilinir (Chen ve Kirsh
1981).
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7.7. Adirovitch Teorisi

Fosforesans olayinda gbzlenen azalmayi (decay) agiklama ¢aligmalarinda
Adirovitch (1956) tuzaklar (N) ve recombination merkezleri (m) arasinda elektron
trafigini kapsayan li¢ diferansiyel esitlik kullandi. Bu durum, Sekil 7.1.’de sematik
olarak gosterilmektedir.

Tuzaklardan 1s1l olarak serbest birakilan elektronlar holler ile birlesebilir

veya serbest birakildiklar1 tuzak seviyesine yeniden tuzaklanabilirler.

Iletim band1

Valans bandi

Sekil 7.1. Yariiletkenin yasak enerji aralifinda enerji seviyeleri. n, m ve n, sirasiyla
merkezlerde tuzaklanmis elektronlarin, hollerin ve iletim bandindaki serbest
elektronlarin yogunlugudur. N tuzaklarin toplam yogunlugu (dolu ve bos)
(Chen ve Kirsh 1981; Furetta 2003)

Bu modele gore sadece m’nin azaldigi islem serbest bir elektronun merkezde hol
ile birlesmesi yolu ile olur. Bu diisiince kullanilarak, emisyon siddeti I ve m’nin

negatif degisim hiz1 arasinda bir esitlik yazilabilir.

dm

[=-"2
d

(7.2)

Burada negatif isaret birlesme olayinda m’nin azaldigini gostermektedir. Bu
esitlik hem iletim bandindaki serbest elektron yogunlugu ile hem de merkezdeki

hol yogunlugu ile orantilidir. Boylece (7.2) esitligi
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I=——=4 mn (7.3)

seklinde verilir. Burada 4, oranti sabitidir ve birimi cm’s™ dir. Bu orant1 sabiti

genellikle birlesme olasiligi  (recombination probability) olarak adlandirilir.

Adirovitch tarafindan birlesme olasilig1 4, ,

A4, =0,V (7.4)

olarak tanimlanmistir. Bu esitlikte o, (cm?®) bir merkezde birlesme igin tesir

kesiti (cross section) ve vy, (cm/s) serbest tasiyicilarin 1s1l hizidir. Bu durumda

artan cross section ve 1sil hiz ile birlesme daha muhtemel olacaktir. 4

fosforesans olayinda genellikle sicakliktan bagimsiz olarak ele alinir.

Bu modelde 6ne siiriilen ikinci diferansiyel esitlik tuzaklar ve iletim
band1 arasindaki elektron trafigi ile ilgilidir. Randall ve Wilkins tarafindan yapilan
calismada »n’ nin degisim hizi —dn/dt tuzaklardaki elektron yogunlugu n ve
Boltzmann fonksiyonu exp(—E/kT) ile orantili olarak ifade edilmistir. Burada
orant1 sabiti s, frekans faktorii (frequency factor) veya genellikle pre-exponential
factor olarak adlandirilir. Mott ve Gurney (1948) ve Randall ve Wilkins (1945)
tarafindan yapilan ¢alismalarda basit bir model ile frekans faktoriine fiziksel bir
anlam verilmistir. Tuzak seviyesi s frekansina sahip bir potansiyel kutu olarak
tanimlanir ve bu frekans elektronun kutunun kenarlarina c¢arpma frekans: ile
yansima katsayisinin ¢arpimidir. s frekansinin kristalin titresim frekansindan
(~1012 s"l) yaklasik bir mertebe daha kiigiik olmas1 beklenir. Gergekte daha kiiciik
s degerleri ¢esitli durumlarda bulunmustur. Daha sonra yapilan calismalarda

frekans faktord s,

s=o,N. v 7.5
n*'eYth
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ifadesi ile tanimlanmistir. Burada, o, yeniden tuzaklanma (retrapping) icin cross
section, N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugu ve vy, serbest tasityicilarin
1s1l hizidir.

[letim bandima uyarilan elektronlar1 tanimlayan terime ek olarak miimkiin
yeniden tuzaklanmanin dikkate alinmasi1 gerekmektedir. Yeniden tuzaklanma hizi
serbest elektron yogunlugu n,ve isgal edilmemis tuzak yogunlugu (N-n) ile

orantili olmalhidir. Burada N tuzak konsantrasyonu ve n tuzaklanmis elektron

konsantrasyonudur. Boylece ikinci diferansiyel esitlik,
dn
—— =S nexp(—E/kT)—n,(N-n)A4, (7.6)

ifadesi ile verilir. Bu ifadede A4, bir diger orant: sabitidir. Birimi cm’s” dir ve

veniden tuzaklanma olasiligi (retrapping probability) olarak adlandirilir. Birlesme

olasiligina benzer sekilde
An =0,V (77)

seklinde tanimlanir.
Ucgiincii diferansiyel esitlik biitiin siire¢lerde degismedigi varsayilan yiik
notrliglini tanimlamaktadir. En basit sekilde, bir tuzak ve bir merkez olayda sz

konusu oldugunda m =n+n. olmalidir. Isil olarak bagimsiz tuzaklar oldugu

durumda, yani verilen sicaklikta iletim bandina elektronlarin katkida bulunmasi
i¢cin tuzaklar ¢ok derin oldugu durumda, bu esitlik kolayca genisletilebilir. Bu

durumda nétrlikk kosulu m =n+n, +c¢ olmalidir. Esitlikteki ¢ bir sabittir. Bu iki

duruma ilave olarak, ¢ok kiigiik birlesme tesir kesitine sahip birlesme merkezleri,
olay siiresince birlesemeyen fakat yiik notrliigiinii etkileyen holleri yakalayabilir.
Bu ¢’ nin pozitif bir sabit oldugu gibi negatif de olabildigini ifade eden en son

tanimlamanin bir genellestirilmesidir. Herhangi bir durumda nétrliik kosulu,
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d_m — @ + dl’lc
dt dt dt

(7.8)

olarak ifade edilebilir. Denklem (7.3) ve (7.6) kullanilarak, bu ifade Adirovitch

tarafindan

d;; = snexp(- E/kT) —n,[m4, +(N-n)4, ] (7.9)

olarak verilmistir.
7.8. Is1l Yolla Uyarilmis Yontemlerde Kinetik Denklemler

Bu kesimde sicakliga bagli TL ve TSC olaylan ile iliskili olarak (7.2)-
(7.9) esitliklerinin  ¢ozlimii  tartisilacaktir. Bir Onceki kesimde incelenen
Adirovitch teorisi fosforesanstaki azalma olayinda T(t)=T=sabit oldugu 6zel bir
durum ig¢in One slriilmiistiir. Adirovitch teorisinde tanimlanan diferansiyel
esitlikler ilk olarak Halperin ve Braner (1960) tarafindan TL olayma
uygulanmistir. Her ii¢ diferansiyel esitlik aymi sekilde kullanilmistir. Ancak
sicakligin monoton olarak arttig1 varsayilmistir. Bir ¢ok durumda sicaklik 3 sabit
1sitma hizi olmak tizere T=T,+ Bt seklinde lineer olarak degisir.

Adirovitch teorisi ile tanimlanan {i¢ diferansiyel esitligin ¢éziimiinii ele
almadan Once, bir materyalde bulunan daha gercek¢i ve daha genel bir durumu
incelemek gerekmektedir. Bu durumda materyalde birden fazla tuzak durumlari
ve hol merkezleri bulunmaktadir.

Sekil 7.2 de Ny, Ny ... gibi tuzak durumlar1 ve ayn1 zamanda M;, M, ...
gibi birlesme merkezleri serisi sematik olarak gosterilmektedir. Bu incelemede
biitiin N;, N, ... tuzak durumlarmin iletim bandma olduk¢a yakin oldugu
varsayilir ve bdylece sicaklik Olglim bolgesinde tuzak seviyeleri elektronlar
serbest birakabilir. Bununla birlikte hollerin 1s1l olarak valans bandina serbest

kalmamalar1 i¢in M;, M, ... hol merkezlerinin valans banttan yeterince uzak
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oldugu varsayilir. Bir materyalde birden fazla tuzak durumlar1 ve hol merkezleri

oldugu durumda genel nétrliik kosulu

2mtn,=3m, (7.10)
i J

seklinde olacaktir. Burada n; i inci tuzak durumundaki elektron yogunlugu ve m;

j inci birlesme merkezindeki hol yogunlugudur. Bazi durumlarda n, diger

terimlerle karsilastirildiginda ihmal edilebilir. Isil yolla uyarilmis yontemde tek
bir pikin meydana gelmesi i¢in kosul, belirli bir sicaklik bolgesinde sadece tek bir
tuzak durumundan elektronlar 1s1l olarak serbest birakilirlar ve sadece tek bir

birlesme merkezine gecisler miimkiindiir.

Iletim band1

8]

2228

Valans bandi

Sekil 7.2. Yariletkenin yasak enerji araliginda Ny, Nj ... elektron tuzaklari serisi ve M,

M, ...hol merkezleri serisi (Chen ve Kirsh 1981; Furetta 2003)

Bir materyalde, aktivasyon enerjileri E; ve E,, tuzak yogunluklar1 n, ve
n, ve frekans faktorleri s, ve s, olan iki tuzak durumunu ele alalim. Bu durumda
synexp(—E, JkT) = s,n, exp(— E, /kT) oldugu durumda her iki tuzak da iletim

elektronlaria katkida bulunurlar ve sonugta elde edilen TL egrisi basit tek bir pik
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olmayacaktir. Bu kosullar altinda izole tek bir pik i¢in gerekli kosul verilen
sicaklik bolgesinde s,n,exp(—E,/kT) )) s,n, exp(—E,/kT) olur. Bu iki terim

karsilagtirildiginda  aktivasyon enerjileri arasindaki farkin etkisi exponent
nedeniyle s ve n’nin farkindan ¢ok daha Onemlidir. Halperin ve Braner
denklemlerinin uygulanmasi i¢in sadece tek bir merkeze gegis miimkiin
olacagindan, farkli merkezlere birlesme olasiliklar1 da birbirinden oldukga farkl
olmalidir.

Bu noktada tuzaklar ve birlesme merkezlerinin daha dogru bir tanimini
vermek uygundur. Elektron tuzaklari elektronlar1 yakalayabilen ve olduk¢a uzun
bir zaman periyodunda elektronlar1 tutabilen metastable durumlardir. Genelde bu
terim Ol¢lim esnasinda elektronlarin 1s11 olarak uyarilabildigi iletim bandina
yeterince yakin seviyeler i¢in kullanilir. Termoliiminesant ve fosforesant 1sik
emisyonu, serbest birakilan elektronlarin birlesme merkezlerinde tuzaklanmig
holler ile birlesimi sonucu meydana gelir. Birlesme merkezleri ilk uyarma
stiresince holleri yakalayabilen seviyelerdir ve c¢alisilan sicaklik bdolgesinde
hollerin valans bandina gegmemeleri i¢in valans banttan yeterince uzaktirlar. Bu
tartismada ifade edilen “tuzak durumu” numunede belirli bir noktada lokalize olan
bir kristaldeki bireysel katki veya kusur olan “tuzak™ ifadesinden farklidir. Tuzak
durumu tiim kristalde belirli bir ¢esit biitlin kusurlar (imperfections) igin
kullanilan genel bir terimdir.

Adirovitch teorisinde tanimlanan (7.3), (7.6) ve (7.9) ile verilen {ig

diferansiyel esitligi tekrar ele alalim.

[==9"_ 4 o, (7.3)
dt
dn
—E=snexp(—E/kT)—l’lC(N—l’l)An (7.6)
dn
d_lc s eXp(— E/kT) —n, [mAm + (N o n)Al’l] (79)

Tanimlanan ii¢ esitlik analitik olarak ¢oziimlenemezler. Bununla birlikte,

verilen bir parametreler seti i¢in (4,,, A4,, n, , my, g s N, E, s ve Tj)

no
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niimerik bir ¢oziim elde edilebilir. Bu kinetik esitlikler TL, TSC ve TSEE
olaylarinin teorisi i¢in temel olusturmaktadir ve nlimerik ¢oziimler {izerine yapilan
calismalarda ¢esitli yaklagimlar kullanilmistir. Temel problem, denklemlerin
cozlimlerini elde etmenin verilen parametreleri degerlendirmede bize bir arag
saglamamasidir. Tartismanin bu asamasinda matematiksel tanimlar1 basitlestiren
bazi ortak varsayimlar ele alinacaktir ve boylece 1s1l yolla uyarilmis pikler kabaca
gruplandirilacak ve cesitli durumlarda istenilen parametreler
degerlendirilebilecektir.

[k olarak fosforesans durumu i¢in Adirovitch (1956) tarafindan ve daha
sonra 1s1l yolla uyarilmis durumlar i¢in Halperin ve Braner (1960) tarafindan

yapilan iki temel varsayim,

dn,
dt

« ; n. n (7.11)

dn
dr

seklinde verilir. n, (( n kosulu, numunenin 1sitilmas: siiresince herhangi bir anda
iletim  bandindaki tastyicilarin  konsantrasyonu  tuzaktaki tasiyicilarin
konsantrasyonundan oldukg¢a kiigiikk oldugu anlamina gelmektedir. Her iki
konsantrasyon arasinda denge durumunda bile n,/n~exp(-E/kT) olmasi
beklenir ve TL pikinin meydana geldigi sicaklik E/kT ) 10 seklinde oldugundan,
n,/n gok kiigiik olmalidir. Bunun diginda, dengenin uzun siire korunmadigi bir

¢ok durum, iletim bandindan birlesme yolu ile daha fazla elektronun alindigi

anlamma gelmektedir. Bu durumda »n,/n ¢ok daha kiigiik olacaktir. Diger kosul
ERKQE:

diger bir deyisle bant i¢indeki tasiyicilarin net degisim hizinin (birlesme ve

, bant icinde 6nemli Slgiide tastyict birikimi s6z konusu olmadig1 veya

yeniden tuzaklanmanin uyarmadan farki) diger birlesme veya yeniden tuzaklanma
hizindan ¢ok daha kii¢ikk oldugu anlamina gelmektedir. Bu iki varsayim

kullanilarak Halperin ve Braner tarafindan 1s1l yolla uyarilmis durumlar i¢in

1:—‘;—’:‘:” exp(-E/kT) A,m | [A,m+ A, (N —n)] (7.12)
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ifadesi elde edilmistir. Bu esitlik iki bilinmeyen n ve m fonksiyonlarini icermesi
nedeniyle bagka varsayimlar yardimiyla ¢éziimlenebilir. Bununla birlikte, esitlik
(7.12) bir baslangi¢c noktast olarak kullanilabilir ve ilave varsayimlar yardimiyla
6zel smir durumlar olan birinci mertebeden (first order) ve ikinci mertebeden

(second order) durum denklemleri elde edilebilir.
7.8.1. Birinci mertebeden kinetik

Randall ve Wilkins (1945) tarafindan elektronlarin  yeniden
tuzaklanmasinin, 0zel kosullar disinda uygulamada miimkiin olmadig: ileri
stiriilmiistiir. Birinci mertebeden (first order) kinetik yeniden tuzaklanmanin ithmal
edilebilir oldugu durum olarak tanimlanmaktadir. Bu siire¢ elektronun serbest
birakilmasini kapsar ve elektron serbest birakildiktan sonra oldukca hizli bir

sekilde merkezdeki bir hol ile birlesir. Denklem (7.12)’ de
A,m ) A,(N—n) (7.13)

olarak ifade edilir. Bu ifade parametreler arasinda bir iligkinin aksine fonksiyonlar
arasinda bir iligkidir. Boylece (7.13) esitsizligi baslangigta oldukga etkili olabilir
ve daha sonra olabilir pik devam ederken m azaldigi ve (N —n) arttig1 i¢in daha

az etkili hale gelebilir. Bu nedenle bazi durumlarda gézlenen pik (7.13) esitsizligi
korundugunda first order olarak baslayabilir ve daha yiiksek sicakliklarda first
order olmayan duruma dogru degisebilir. Esitsizlik (7.13) kullanilarak (7.12),

I = —‘2—”; = s nexp(— E/kT) (7.14)

seklinde ifade edilir. Halperin ve Braner (1960) tarafindan One siiriilen

varsayimlardan ilki olan |7, | (( |7 | kosulu kullanildiginda, dm/dt = dn/dt elde

edilebilir. Bu durumda esitlik (7.14) kolayca ¢oziilebilir first order esitlik haline

doniisiir,
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I=—%=snexp(—E/kT) (7.15)

Sabit 1sitma hiz1 (B) durumunda, T=T,+ft olacak sekilde bu esitligin ¢oziimii

T
I=sny exp(-E/kT) exp| (-s/B) [exp(-E/kT') dT' (7.16)

Ty

olarak elde edilir. Diisiik sicakliklarda (7 = T},), esitligin sag tarafindaki integral

ifadesi ¢ok kiigiik olacaktir ve bdylece esitlik (7.16)
I(T) = s ny exp(— E/kT) (7.17)

olacaktir. Bu ifade aktivasyon enerjisini elde etmede kullanilan akimda ilk artig
(initial rise) yOnteminin temelinin olusturmaktadir. Ancak akimda ilk artis
yontemi first order kinetik olmayan durumlar i¢in de uygulanabilir. Yiiksek

sicakliklarda (7)7,) integral ifadesi artar. Denklem (7.16)° daki ikinci fiis,

exp(— E/kT) *nin artigindan daha hizl bir sekilde azalir ve bu durumda egride bir
maksimum go6zlenir. Daha sonra bu maksimumu sifira dogru hizli bir azalma takip
eder. Isil yolla uyarilmis yontemde elde edilen egrinin diisiik sicaklik kenarinda
sicaklikla TL siddetindeki (veya iletkenlikteki) artma tuzaklardan tasiyicilarin
serbest birakilma hizinin artisi ile iliskilidir. Daha yiiksek sicakliklardaki azalma
ise ya tuzaklardaki -elektronlarin (hollerin) ya da merkezlerdeki hollerin
(elektronlarin) tiikenmesi ile ilgilidir.

First order kinetik i¢in (7.16) ile tanimlanan ifadenin ¢oziimiinde pik

maksimumu dI/dt =0 kosulu ile

PE [(kT,?) = s exp(~ E/KT,,) (7.18)
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olarak verilir. Burada 7,, pik maksimum sicakligidur.

7.8.2. ikinci mertebeden Kinetik

Ikinci mertebeden (second order) kinetik ifadesi esitlik (7.13) ’ten iki
varsayim kullanilarak Garlick ve Gibson (1948) tarafindan tiiretilmistir.

Kullanilan her iki varsayimda n =m kosulu ileri siiriilmiistiir. Bu durum n, (( n
oldugu varsayilarak pratik olarak n, =m, kosulu ile 6zdestir. Kisitlayic1 bir

durumu ifade eden bu kosul ¢ok az gozlenen bir durumdur. Bu varsayima ek
olarak 1s1l yolla uyarilmig siirecte yeniden tuzaklanmanin baskin oldugu ileri

stiriilmiistiir. Bu durum,
A,(N—-n))) A,m (7.19)

seklinde ifade edilir ve parametreler arasindaki degil fonksiyonlar arasindaki bir
iligskiyi tanimlar. Bu kosul 1s1l olarak uyarilan elektronlarin merkezde holler ile
birlesmeden Once birkag kez yeniden tuzaklandiklarini ifade etmektedir. Eger

tuzak doyumdan oldukg¢a uzak ise yani n {({ N ise

dn

I:——:
dt

(s 4,,/NA,) n* exp(-E/kT) (7.20)

elde edilir. Bu ifade s'=s 4,, /(N 4,) olmak iizere yeniden tuzaklanmanin baskin
oldugu second order esitligi olarak bilinir. Diger taraftan, n=m kosulu
varsayildiginda birlesme ve yeniden tuzaklanma olasiliklar1 esit olacaktr,

A4, = A,,. Bu durumda second order esitligi

I= —% = (s /N)n* exp(-E/kT) (7.21)

=s'n” exp(— E/kT)
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olarak da ifade edilir. Bu esitlikte s"=s/N seklinde verilir. Bununla birlikte

Wrzesinska (1956) yukarida verilen second order esitligini farkli bicimde ifade

etmistir;

I= —% = (s /ny) n* exp(~ E/kT) (7. 21")
4
Verilen bir n, i¢in bu ifade ile tanimlanan sonug egri (7.21) esitligi ile benzer bir
pik verir. Bu iki ifade arasindaki fark yalnizca n, degistirildiginde gozlenebilir.
Denklem (7.20)’ de pik sicakligi n,’ a baghdir, ancak (7.21") esitligi n,’ dan
bagimsizdir.

Genel olarak second order esitligi

I=—%=s'n2 exp(—E/kT) (7.22)

olarak ifade edilir. Bu esitligin ¢oziimii,

-2

T
I'=5"ny" exp(— E/KT) |1+ (s'ny | B) [ exp(~ E/kT") T’ (7.23)
Ty

seklinde ifade edilir. Second order kinetik durumunda pik maksimumu kosulu ise

2
%Tm# exp(—E/kT,)  (7.24)

T
1+ (s'ny / ) j exp(— E/kT) dT =

Ty
esitligi ile verilir.
7.9. Isil Yolla Uyarilms iletkenlik Teorisi

Literatiirde yer alan 1sil yolla uyarilmis iletkenlik ¢aligmalarinda

(Hearing ve Adams 1960; Keating 1961; Nicholas ve Woods 1964; Cowell ve
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Woods 1967) iletim bandina 1s1l olarak serbest birakilan yiik tasiyicilarinin sabit
bir omire (lifetime, t) sahip olduklar1 varsayillmistir. Bu durum Adirovitch
tarafindan tanimlanan ilk diferansiyel ifade olan esitlik (7.3)’ te m’ nin hemen
hemen sabit olmasi anlamina gelir ve T =1/(m4,,) olur. Bu varsayim yardimiyla
TL egrileri ile tamamen ayni olan TSC egrileri elde edilir.

T' nun sabit oldugunu One siiren arastirmacilardan Hearing ve Adams
(1960) tarafindan yavas yeniden tuzaklanma (slow retrapping) ve hizli yeniden
tuzaklanma (fast retrapping) olarak ifade edilen iki sinir durum incelenmistir.

Yavas yeniden tuzaklanma durumu,
(N; =n;)Svy ( ! (7.25)

ile ifade edilmektedir. Burada N, tuzak durumlarinin yogunlugu, », tuzaklardaki

elektronlarin yogunlugu, S bir elektronun tuzaklanmasi igin cross section ve v,
iletim bandindaki elektronlarin 1s1l hiz1 olarak tanimlanir. Bu kosullar altinda ve

lineer 1sitma hiz1 (T=Ty+pt) i¢in iletkenlik ifadesi

T
o(T)=N.S vy e utngexp(— E/KT) exp| = (NS vy, /B) [ exp(~ E/kT") T’
To
(7.26)

elde edilir. Denklem (7.16)’ ya benzer olarak basit bir first order ifadedir ve

burada N, iletim bandinda 1s1l olarak elde edilebilir durum yogunlugu ve
N, Svy, carpmmu TL teorisindeki s frekans faktoriine karsilik gelir.

Diger bir durum olan hizli yeniden tuzaklanma,
(N, =n)Svy ) 7" (7.27)

ile ifade edilmektedir. Bu durumda iletkenlik ifadesi hizli yeniden tuzaklanma i¢in
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T
o(T)=(N,/N,;) e ny exp(-E/kT) exp| -[N, /(N,87)] [exp(~ E/kT")dT’
To

(7.28)

seklinde verilmektedir. Bu ifade yavas yeniden tuzaklanma i¢in elde edilen
ifadede kullanilan varsayimdan tamamen farkli bir varsayimin sonucu olmasina
karsin, elde edilen ifade yine first order egrisine olduk¢a benzerdir. Yavas yeniden

tuzaklanma ifadesinde N, Sv, c¢arpimi s frekans faktoriine karsilik gelirken,
hizli yeniden tuzaklanma ifadesinde ise N,/(N;7) TL teorisindeki s frekans
faktorine karsilik gelir. Hem N, Svy carpimu hem de N_/(N,7) ifadesi

sicakliga bagli olabilir ve bu nedenle olduk¢a detayli bir caligmada ortaya
cikabilir. Bu ifadelerin sicakliga baglilig1 exponansiyel terimden daha yavastir ve
bu nedenle bazi durumlarda ilk yaklagim olarak ihmal edilebilir.

Nicholas ve Woods (1964) tarafindan yapilan daha detayli bir ¢alismada
kadmiyum siilfiirde (CdS) gozlenen yedi pik ile ilgili olarak etkin frekans
faktoriinden yeniden tuzaklanma igin cross section degerlendirilerek first ve
second order TSC pikleri ele alinmistir. Bununla birlikte Rabie ve Rumin (1975)
tarafindan yapilan diger bir TSC c¢alismasinda ¢inko (Zn) atomuna doymus
silisyum (Si) incelenmistir. Bu ¢alismada numunenin 1sitilmasi siirecinde sabit t
degerine sahip pikler goézlenmesine ragmen t’ nun negatif olarak yiikli Zn
iyonlarmin konsantrasyonuna kuvvetli bir bigimde bagli oldugu bulunmustur.
Boylece Rabie ve Rumin (1975) ayni aktivasyon enerjisine (E) fakat farkli t
degerlerine sahip olan numuneler elde etmiglerdir. Hizli yeniden tuzaklanma

varsayildiginda esitlik (7.28)” den pik maksimumu kosulu
exp(E/kT, ) = N kT, (N, Bt E) (7.29)

seklinde verilir. Bu ifade first order kinetik i¢in bulunan esitlik (7.18) ile oldukca

benzerdir. Maksimum sicaklik degeri t’ ya bagli olarak ele alinirsa esitlik (7.29)
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/T, = (k/E) In(T»*/[7) + 4 (7.30)

olacak sekilde tekrar yazilabilir. Degisken t degerleri fotoakim ol¢limleri
yardimiyla belirlenebilir. First order TSC piki i¢in elde edilen esitlik (7.26)’ da t
bir parametre degildir ve bu nedenle t” nun degismesi etkisinin yavas yeniden
tuzaklanma durumunda gozlenmesi beklenmez. Bununla birlikte Rabie ve Rumin
(1975) tarafindan yapilan TSC calismasinda konsantrasyona bagli gozlenen etki
hizl1 yeniden tuzaklanmanin baskin oldugunu géstermektedir.

Tek bir pikin gozlendigi 1s1l yolla uyarilmig 6l¢iim siiresince t” nun sabit
kaldig1 varsayimi1 Saunders (1967) tarafindan incelenmistir. Bu durumda

t=1/(mA,,) olarak verildiginden m azalirken t sicaklikla artar. ikinci mertebe

durumu esitlik (7.21) i¢in, Saunders (1967) tarafindan 1si1l yolla uyarilmig
iletkenlik ifadesi

-1

T ’
o(T)=eutl=(s;/s)ueN, exp(—E/kT) 1+(s1/ﬂ)jexp(—E/kT)dT’
Ty
(7.31)

seklinde verilir. Burada s frekans faktorii olmak tizere s, =nys/N olarak

tanimlanir. Bu ifade ile esitlik (7.23) ile verilen second order TL ifadesi arasindaki

temel fark aynmi ifadenin (-2) inci kuvveti yerine esitligin sag tarafinda
-1
T !
1+(s,/8) Iexp(— E/kT )dT'| ifadesi bulunmaktadir. Bu durum elde edilen
To
sonu¢ egrinin yiiksek sicakliktaki azalan kisminin olduk¢a yavas oldugunu
gostermektedir. Chen (1969c¢) tarafindan esitlik (7.31) ifadesi daha detayli olarak
ele alinmig ve bu ifade ile tanimlanan pikte karakteristik sekil faktorii (shape

factor) u, = S/w yaklagik 0.8 olarak hesaplanmistir. Sekil 7.3 te Chen (1969)

tarafindan esitlik (7.31) kullanilarak hesaplanan egri gosterilmektedir.
Benzer sekilde first order TL piki ile iligkili TSC piki caligsmalart
yapilmistir (Chen 1970; Kelly ve Braunlich 1970). Bu durumda iletkenlik ifadesi
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T !
o(T)=(s/A,)exp(— E/kT)/ |1+ aexp(s/f) Iexp(— E/kT )dT' | (7.32)

Ty

seklinde verilir. Burada « =c¢/n, ve c 1sil olarak birbiri ile baglantili olmayan

tuzaklardaki elektronlarin yogunlugudur. Diger bir deyisle bu durum pikin

meydana geldigi bolgede 7 + ¢ = m anlamina gelmektedir.

14

12

10

iletkenlik

L 190 T, 230 270 T, 310

Sicaklik (K)

Sekil 7.3. Esitlik (7.31) kullanilarak hesaplanan n. (T) piki. E=0.4 eV, s;= 10" s ve
B=0.5 Ks™ (Chen 1969; Chen ve Kirsh 1981)

Cok biiylik o degerleri i¢in esitlik (7.32)’ de 1 ihmal edilebilir ve bu ifade esitlik
(7.28) veya (7.26) gibi basit first order ifadesine doniisiir. Bununla birlikte « (1

oldugu durumda pikin sekli tamamen farkli olacaktir. Bu durum oldukg¢a diisiik

sekil faktorii degeri ile nitelendirilir. Ornegin, o =107* i¢in ty =0.267 olarak
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bulunur (Chen 1970). Sekil 7.4> te esitlik (7.32) kullanilarak hesaplanan

iletkenligin sicakliga bagli degisimi ve buna karsilik TL egrisi birlikte

gosterilmektedir.

1.0

0.8

04

TL veya TSC (arb.)

0.2

66 74

L1

Sicaklik (K)

TC1TL2 T

Cm

;_]4 —_— e — — — — — = —

C2

106

Sekil 7.4. Esitlik (7.32) kullanilarak hesaplanan normalize TL ve n. (T) egrileri.
E=0.1eV,s=10"s" A,=10° cm® s ve o= 107 (Chen 1970; Chen ve Kirsh

1981)

7.10. Is1l Yolla Uyarilmis Egrilerin Analizi

Onceki kesimlerde tartigilan herhangi bir 1s1l yolla uyarilmis ydntemde

elde edilen sonu¢ egride tek bir pikin gozlenmesi olduk¢a az karsilasilan bir

durumdur. Bir ¢ok durumda belirli bir sicaklik bolgesinde numunenin 1sitilmasi

siirecinde birden fazla pik gézlenmektedir. Boyle bir 1s1l yolla uyarilmis egride

birbirine komsu olan piklerin ayirt edilebilmesi i¢in Ortiismenin (overlap)
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minimum olmasi tercih edilir. Bazi1 1sil yolla uyarilmis yontemlerde olayin
kinetigi oldukca basittir; first, second veya general order. Gozlenen pik boyle
basit bir yapiya sahip ise pikin analizi, aktivasyon enerjisi, pre-exponential faktorii
ve kinetik mertebesi olmak {izere ii¢ parametreyi icerir. TL ve TSC ydntemlerinde
ise bu parametre ya 6zel bir durum varsayilldiginda ya da sekiz degiskenin
bulundugu gercek duruma bir yaklagim yapilarak elde edilir.

Bu kesimde ele alinan yontemlerin bir ¢ogu iki veya iic parametreye
bagh izole (birbirleriyle ortiismeyen) TL pikleri i¢in gelistirilmistir. Bununla
birlikte bu yontemlerden bazilar1 diger 1s1l yolla uyarilmis yontemlerde gozlenen
piklere kolaylikla adapte edilebilir.

TL veya TSC gibi 1s1l yolla uyarilmis yontemlerde gozlenen piklerin
seklini ya da davranisim1 etkileyen parametreler asagidaki sekilde bes grupta
siiflandirilir:

(I)  Has (intrinsic) tuzak parametreleri:

E : aktivasyon enerjisi (eV).

s : frekans faktorii (s7).

A4,  :birlesme olasilig (cm’s™).

A, - yeniden tuzaklanma olasihigi (cm’s™).

Bu parametreler, ¢alisilan kristalde spesifik kusurlar1 karakterize
ederler.

(I) Tuzak yogunlugu parametresi:
N : belirlenen tuzak yogunlugu (cm”).
Ayni katki veya kusur farkli oranlarda bulundugu zaman bu
parametre numuneden numuneye degisebilir.

(III) Doldurma (filling) parametreleri:

n, : tuzaklardaki elektronlarin baslangi¢ konsantrasyonu
(cm™).
my : birlesim  merkezlerindeki hollerin ~ baslangig¢

konsantrasyonu (cm™).

n, - iletim bandindaki elektronlarin baslangi¢ konsantrasyonu

(cm™).
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Bu parametreler farkli uyarma kosullarinda numunede
degisebilirler.

(IV) Numune parametreleri:

Y7 : mobilite, TSC olayr ile ilgilidir, sicakliga ve bazi
durumlarda tuzak parametrelerine bagli olabilir.

a : liiminesans verimi, TL olay1 ile ilgilidir, genellikle ithmal
edilir ya da bir olarak alinir.

(V) Cihaz parametreleri:

Lineer 1sitma hiz1 T=Ty+ Pt olarak belirlenir.

IIk grupta bulunan dért parametre arastirmacilar tarafindan en onemli
parametrelerdir. Bu parametrelerin birbirlerinden ve (II) ile (III)’ te yer alan
konsantrasyon parametrelerinden bagimsiz olmasi beklenir. Bu durum, 6rnegin
belirli bir elektron tuzagi i¢in aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve yeniden
tuzaklanma olasiliginin tuzak konsantrasyonundan bagimsiz olmasi anlamina
gelmektedir. Bu da kristalde bulunan kusurlarin kiime olusturmayacak sekilde
birbirlerinden yeterince uzak olmasi kosulu ile olduk¢a mantikli bir varsayim
olabilir.

Bu kesimde izole 1s1l yolla uyarilmis egrilerde gozlenen piklerden tuzak
parametrelerinin elde edilmesi i¢in kullanilan yontemler ele alinacaktir. Bu
yontemler aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in gelistirilmistir. Baz1 durumlarda
birden fazla yontem kullanilabilir. Boylece verilerin ve kullanilan modelin

dogrulugu arastirilabilir.

7.10.1. Akimdaki ilk artis yontemi

Ik olarak Garlick ve Gibson (1948) tarafindan kullanilan akimdaki ilk
artis (initial rise) yontemi sicaklik artarken tuzaklarin bosalmaya baslamasi
yaklagimina dayanir. Kesim 7.8 de elde edilen first order ifadesini tekrar ele

alalim.
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T
I =sn, exp(-E/kT) exp|(-s/B) [exp(-E/kT") dT' (7.16)

Ty

Bu esitlikte 7" sicaklig1 7 diisiik sicakligina ¢ok yakin ise ifadedeki integral kiigiik

T
bir degerde olacaktir. Bu durumda exp| (-s/8) [exp(-E/kT') dT' | ifadesi bire

To

yaklasir ve hemen hemen sabittir. Boylece 7' =T, oldugu ilk artig (initial rise)

bolgesi i¢in esitlik (7.16)
I(T) oc exp(— E/kT) (7.33)

seklinde ifade edilir. Bu esitlik 1s1l yolla uyarilmis egrinin ilk artis kisminin
sicakliga exponansiyel olarak bagliligini gostermektedir. Isil yolla uyarilmig
egrinin diigiik sicaklik bolgesinde In/(7)’ nin 1/7° ye gore degisimi, egimi
—E/k olan bir dogru verecektir. Boylece dogrunun egiminden materyalin

aktivasyon enerjisi £ hesaplanir.

Diisiik sicaklik bolgesinde exponansiyel integralin kiiclik degerde olmasi
dikkate almarak ayni tartigma esitlik (7.23) ile verilen second order kinetik
durumu i¢in de yapilabilir.

Sekil 7.5” te akimda ilk artis yontemi kullanilarak GaAs i¢in tuzak enerji
seviyesinin hesaplanmasi gosterilmektedir. Bu yontem ile tuzak enerji seviyesinin
hesaplanmasinda ¢ok diisiik sicakliklarda ¢ok kiiclik akim degerleri s6z konusu
oldugu i¢in akim degerindeki hata pay1 oldukga biiytiktiir. Sekil 7.5 te GaAs i¢in
hesaplanan 0.19 eV aktivasyon enerji degeri sinir1 £0.02 eV olarak belirlenmistir.
Bu sonucun bagka bir yontem kullanilarak elde edilen degerle tam bir uyum iginde
oldugu belirlenmistir (Milnes 1973).

Kiictiik degerdeki akimlarin Olglilmesi nedeniyle olusabilecek deneysel
zorluklarin disinda Braunlich (1967) tarafindan yapilan calismada TL piklerinde
akimda ilk artis yonteminin kullanilmasi i¢in teorik bir sinirlama ele alinmistir. Bu

calismada eger tuzaklar tamamen doldurulur ise ve yeniden tuzaklanma
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birlesmeden ¢ok daha kuvvetli ise , yani 4, )) 4, , bu yontem ile belirlenen
aktivasyon enerji degeri gergek degeri ile karsilastirildiginda iki kat daha kiiglik
olabilir (4, / A4, = 10° i¢in). Bu durumda problem daha kisa siireli uyarma dozu

ile olgtimler tekrarlanilarak giderilebilir. Bu yontem ile 1s1l yolla uyarilmis bir
egrinin dogru olarak analiz edilebilmesi i¢in tuzak yogunlugu »’ nin hemen

hemen sabit olmasi gerekir.

2.0

1.5 |

Ln (I-))

0.5 |

I I
9.0 9.5 10

1000/T (K)!

Sekil 7.5. GaAs igin 1s1l yolla uyarilmig akim pikinden akimda ilk artig yontemi ile

tuzak seviyesinin belirlenmesi (Milnes 1973)

Akimda ilk artig yonteminin diger yontemlere gore 6nemli bir tistiinliigi
sonuglarin olcildiigii ilk artis bolgesinin sadece sicakliga bagli olmasi ve 1sitma
hizina bagli olmamasidir. Boylece numune ile sicaklik okuma cihaz1 arasindaki
sicaklik farkiyla ilgili problemleri biiyiikk oranda azaltmasi veya ortadan
kaldirmasi1 nedeniyle kiiclik 1sitma hizlart i¢in elde edilen egrilerde bu yontem

kullanilabilir.
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[k artis yontemi yalnizca diger piklerden belirgin bigimde ayrilmis veya
tek bir pikten olusan 1s1l yolla uyarilmis egriler i¢in uygulanir. Bir ¢ok durumda
belirli bir sicaklik bolgesinde numunenin isitilmasi siirecinde birden fazla pik
gbzlenmektedir. Bu yontemin Ortiismiis piklerin analizinde kullanilabilmesi igin

birbirine komsu olan piklerin birbirlerinden ayirt edilmesi gerekmektedir.

Akim (A)

Sicaklik (K)

Sekil 7.6. iki farkli tuzak enerji seviyesine sahip materyal icin TSC egrisi (Micocci ve
Tepore 1996)

Sekil 7.6’ da iki farkli tuzak enerji seviyesine sahip materyal i¢cin TSC
egrisi gosterilmektedir. Materyalde birden fazla tuzak enerji seviyesi varsa, her bir
tuzak enerji seviyesine karsilik bir pik gozlenecektir. Akimda ilk artig yonteminde
oldugu gibi elde edilen akim pikinin diisiik sicaklik bolgesinden yararlanilarak
aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde her bir pik icin bu sicaklik bolgesinin

9

tamamen “temiz” olmasi gerekir. Bu durumda her bir tuzak enerji seviyesine
karsilik gelen aktivasyon enerjilerini belirlemek i¢in piklerin birbiri {izerindeki
etkisinin ortadan kaldirilmasi gerekir. Bu amacla Nicholas ve Woods (1964)

tarafindan tanimlanan 1s1l temizleme (thermal cleaning) yontemi uygulanmaktadir.

Is1l temizleme yontemi

Isil temizleme (Thermal Cleaning) isleminde birden fazla pikin

gozlendigi tam bir TSC egrisi Sekil 7.6 da verildigi gibi elde edildikten sonra
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numune tekrar disiik sicaklifa sogutulur ve bu sicaklikta tekrar numune
aydinlatilarak tuzaklar doldurulur. Gozlenen egride T, ve T, gibi iki pik

maksimum sicakligi belirlenmistir (T;<T>).

Akim (A)

Sicaklik (K)

Sekil 7.7. Isil temizleme islemi sonucunda elde edilen TSC egrisi (Micocci ve Tepore
1996)

Numune T, ve T, arasindaki uygun bir T ' sicakligina kadar tekrar 1sitilir.
Bu sekilde T, sicakligindan kiigiik sicakliklardaki tuzaklarin bosalmasi saglanmis
olur (Sekil 7.7). Daha sonra TSC egrisinde gozlenen ve hemen hemen temiz ikinci
piki elde etmek i¢in numune tekrar 1sitilir. Akimdaki yeni artis T, civarinda yer
alan tuzaklardan kaynaklanan tasiyicilar tarafindan belirlenir. Bu akim tam bir
TSC egrisindeki akimdan ¢ikarilirsa, T civarinda yer alan ayrilmis pik elde edilir.
Sekil 7.7’ de goriildiigii gibi pikleri ayirt etme islemi tamamlandiktan sonra elde
edilen her bir izole pikten aktivasyon enerji degeri hesaplanabilir (McKeever

1985; Micocci ve Tepore 1996).
7.10.2. Egri uyumu yontemi

Bir 6nceki kesimde ele alinan akimdaki ilk artis yontemi gercekte egride

gozlenen pikin ilk artig kisminin tek bilinmeyen parametreli exp(— E/kT)
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fonksiyonuna egri uyumu (curve fitting) yontemi olarak ifade edilebilir. Daha
genel olarak bir 1s1l yolla uyarilmis egri baz1 parametrelere bagli bir matematiksel
forma sahip oldugunda bu parametreleri belirlemek icin egri uyumu yontemi
gelistirilmistir. Isil yolla uyarilmis akim egrilerinde first order pikler igin ilk
olarak egri uyumu yontemi Cowell ve Woods (1967) tarafindan one siiriilmiistiir.
Bu teknikte first order TSC egrileri icin ifade edilen matematiksel esitligin ilk iki
teriminin dikkate alindigir bir yaklasim kullanilir. TSC yo6nteminde first order

kinetige sahip pikler icin elde edilen ifade tekrar ele alindiginda (7.26) ifadesi

T
o(l)=A4 exp{ kiT —% Jexp [;—f’j dT} (7.34)
T

olarak yeniden yazilabilir (Mohan ve Chen 1970; Cowell ve Woods 1967).

Burada v=N_Sv, carpimi olarak tanimlanan frekans faktoriiniin sicakliktan

bagimsiz oldugu ve TSC egrisinin gozlendigi sicaklik bolgesinde p ve t° nun
sicaklikla degisimi ihmal edildigi varsayilmistir. Bu esitlikteki integral ifadesinin

sonucu asimptotik seriler kullanilarak elde edilir.

T n

_E _E kT L

“E N = Texpl £ LI S 735
-[eXp(kT’j GXP( ij n:1(Ej -1)"'n (7.35)

Ty
Bu esitlikte verilen serinin iki terimi kullanilarak esitlik (7.34)’ e en iyi yaklagim

o(T)= Adexp {1 - Bexp (1)t} (7.36)
ifadesi elde edilir. Burada ¢ = E/kT , A ve B sabit olmak iizere

A=nyreuv ; B=VvE/Bk (7.37)
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ile verilir. Denklem (7.36) ile tanimlanan ifade basitlestirilmis first order kinetige
sahip bir TSC egrisini tanimlamaktadir (Cowell ve Woods 1967; Mohan ve Chen
1970). TSC egrisinde maksimumu bulmak i¢in bu ifadenin diferansiyeli alinip

sifira esitlendiginde, ¢ =¢,, = E/kT,, olmak iizere,

3

t
B=B'=exp(t,) — (7.38)
t, +2

m

olarak bulunur. Burada B’ esitlik (7.36)’ da tamimlanan B sabitinin yaklasik
degeridir. Boylece bu yaklasim yardimiyla (B yerine B’ sabitinin kullanilmasi)

bilinmeyen parametreler £ ve v yerine £ ve T, olacaktir. Bu durumda pik
maksimum sicakligi 7, deneysel olarak belirlenebilir ve sadece bilinmeyen

parametre aktivasyon enerji degeridir.

08 —
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= ]L,*
< \
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0 ] ]
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Sicaklik (K)

Sekil 7.8. Egri uyumu teknigi uygulanmg bir TSC egrisi (7, =341 K) (Cowell ve
Woods 1967)
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Sekil 7.8 de Cowell ve Woods (1967) tarafindan yapilan bir ¢alismada
CdS icin TSC egrisinden aktivasyon enerjisinin egri uyumu yontemi ile
belirlenmesi gosterilmektedir. Bu 6rnekte noktalar deneysel verileri, tam ve ¢izgili
egriler sirasiyla £ =0.62 ve E =0.63 eV i¢in egri uyumu yontemi ile belirlenen
teorik egrileri gostermektedir. Boylece aktivasyon enerji degeri 0.62 ve 0.63 eV

arasinda bir degerde olacaktir.
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Sekil 7.9. Egri uyumu teknigi uygulanmis kompleks bir TSC egrisi (Cowell ve Woods,
1967)

Bir onceki kesimde ele alinan akimda ilk artis yonteminde 1sil yolla
uyarilmis bir egrinin sadece diisiik sicaklik bolgesinden yararlanilarak aktivasyon
enerji degeri belirlenir. Egri uyumu ydnteminde ise 1s1l yolla uyarilmis egrinin
biitlin noktalar1 aktivasyon enerji degerini belirlemede kullanilmaktadir. Bu
nedenle egri uyumu yontemi egrinin yalnizca belirli bir kismimi ele alan

yontemlere gore daha gilivenilir bir yontemdir (Chen 1998). Bu ydntem izole
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piklere uygulandigi gibi birden fazla pikin gozlendigi kompleks 1s1l yolla
uyarilmis egrilere de uygulanabilmektedir (Cowell ve Woods 1967; Garcia ve ark.
1995).

Sekil 7.9’ da iki pikin gozlendigi kompleks bir TSC egrisi icin egri
uyumu yonteminin uygulanmasi gosterilmektedir. Bu yontem yardimiyla her bir
pik icin aktivasyon enerji degerleri ve bu aktivasyon enerjilerine sahip piklerin
teorik egrisi belirlenebilmektedir. Sekil 7.9 da verilen 6rnekte CdS igin egri
uyumu yontemi ile her iki tuzak durumu i¢in aktivasyon enerji degerleri £ = 0.38
ve E =0.42 eV olarak belirlenmistir. Bu tuzak seviyelerine karsilik teorik egriler
A ve B egrileri olarak gosterilmektedir. A ve B egrilerinin toplami deneysel

noktalara egri uyumu yontemi uygulanilarak elde edilen C egrisini vermektedir.

7.10.3. Pik sekli yontemi

Onceki iki kesimde incelenen 1s1l yolla uyarilmis egride kismi veya tam
pik analizlerinin aksine pik sekli (peak shape) yontemi egride bulunan birkag
noktanin kullanilmasi temeline dayanan bir yontemdir. Bununla birlikte bu
yontemin uygulanmasi diger analiz yontemlerine gore oldukea kolaydir.

Pik sekli yonteminde egri analizi i¢in kullanilan noktalar maksimum pik

sicakligt T, , pikin diisiik ve yliksek sicaklik kisminin yari siddeti sicaklik

degerleri 7; ve T, dir. Sekil 7.10° da bu yontemde kullanilan noktalar
gosterilmektedir.

Bu yontem kullanilarak first order pike sahip 1s1l yolla uyarilmis egri i¢in
aktivasyon enerji degeri ilk olarak Grossweiner (1953) tarafindan gelistirilmigtir.
Bu yontemde Sekil 7.10° da goriildiigii gibi 1s1l yolla uyarilmis pikin diisiik

sicaklik yar1 genisligi 7 =7, — 7, kullanilmistir. Bu durumda aktivasyon enerjisi

E =141 Mul (7.39)
T
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esitligi ile verilir. Bu ifadedeki say1 degeri gercekte Grossweiner tarafindan 1.51
olarak belirlenmisti fakat daha sonra Dussel ve Bube (1967) tarafindan 1.41

olarak hesaplanmustir.

Siddet

Tl m 2

Sicaklik (K)

Sekil 7.10. Pik sekli yonteminde egri analizi i¢in kullanilan noktalarin sematik olarak

gosterimi (Chen ve Kirsh 1981)

Daha sonra yapilan ¢alismalarda elde edilen pikin yiiksek sicaklik bolgesi
kullanilarak 7;,” den sonraki sicakliklara kadar pik alanmin Sekil 7.10° da
gosterilen tiggenin alani ile ayni oldugu yaklasimi ele alinmistir. Bu {iggen ile
pikin yiikseklikleri ve yar1 genislikleri 6 =7, —T,, aynidir. Lushchik (1956)

tarafindan 6ne siiriilen bu “licgen yaklagim1”

51, =pn, (7.40)

olarak ifade edilir. Burada 7, maksimum 1sil yolla uyarilmis siddet, S sabit

1sitma hizi ve n,, maksimumda tasiyict konsantrasyonudur. First order kinetik
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i¢in I/n=sexp(— E/kT) ile tanimlanan esitlik (7.15) ve pik maksimum kosulu
esitlik (7.18) kullanilarak

1,,/n, =BE/(kT,*) (7.41)

bagintis1 elde edilir. Boylece esitlik (7.40) ile verilen kosul

B/ =PBE/(KT,") (7.42)
olarak yazilabilir. Bu esitlikten Lushchik formiili
E=kT»'[5 (7.43)

first order kinetige sahip egriler i¢in elde edilir. Benzer bir ifade second order

kinetik icin
E=2kT /5 (7.44)

esitligi ile verilir.
Halperin ve Braner (1960) TL piklerinde 7,, ve t 6l¢limiine dayanan bir
yontem One siirmiistiir. Bu ¢aligmada first ve second order durumlari arasindaki

fark ile tastyicilarin bir bant i¢ine (s oc T2) ve birlesme 6ncesinde yasak enerji
araligindaki durumlara (s =sabit) uyarilmasi arasindaki fark ele alimustir.
Halperin ve Braner (1960) tarafindan yapilan bu ¢alisma Chen (1969a) tarafindan

gelistirilmistir ve diisiik sicaklik yar1 genisligi t kullanilarak aktivasyon enerjisi
E =152 kT,? [t—1.58 (2kT,) (7.45)

bagintisi ile ifade edilmistir.
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Chen (1969a) calismasinda aymt zamanda ®=7, —7; olmak iizere
toplam yar1 genislik ve 7, maksimum pik sicakligini kullanarak aktivasyon

enerjisi belirlemede benzer bir ifade gelistirmistir. Bu durumda Lushchik (1956)

tarafindan 6ne siiriilen “tiggen yaklasimi” /,, /Bn, =1 olacaktir. Bununla birlikte

genis bir aktivasyon enerji ve pre-exponential faktor bolgesi i¢in bu ifadenin daha

dogru bir sekli
C,=ol, /Bn, (7.46)

olarak yazilabilir. Burada C, gercekte bir sabit ya da bir dereceye kadar birden

farkli bir sabittir. Bu deger 0.1 ve 2.0 eV aktivasyon enerji araliginda ve 10° —
10" bolgesindeki frekans faktorii degerleri i¢in sayisal olarak denenmistir. Bu

bolgede first order pikler i¢in bu deger C, =0.92+0.8% olarak bulunmustur.
Oldukc¢a genis E ve s bolgesi i¢in bu kadar kiiciik degisim C, degerinin sabit
oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica C, degerinin s oc 7 (-2 <a <2) olacak

sekilde frekans faktorli ve sicaklik arasindaki iliskide belirtilen @’ dan bagimsiz

oldugu bulunmustur. Second order pikler i¢cin C, =0.88 olarak bulunmustur.

Boylece pik sekli yontemi kullanilarak aktivasyon enerji ifadesi first order kinetik

i¢in

E, =2.52 kT, Jo—(1 +%a) 2T, (7.47)
ve second order kinetik i¢in

E,, =3.54 kT, /(0—(1+%a) 2UT, (7.48)

olarak ifade edilmistir.
Sekil 7.10 da gosterilen 1s1l yolla pikin diisiik ve yiiksek sicaklik yar1

genislikleri ve pik maksimum sicaklig1 ayr1 ayri kullanilarak aktivasyon enerji
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degerini belirlemede arastirmacilar tarafindan farkli ifadeler elde edilmistir. Elde
edilen ifadeler Chen (1969a) tarafindan tek bir esitlikte toplanmistir. Boylece
(7.44), (7.45), (7.47) ve (7.48) esitlikleri tek bir ifade olarak

E, =c, (T, Ja)~b, (2kT,,) (7.49)

yazilabilir. Burada o, 8, t yada ®’ y1 temsil etmektedir. Her ii¢ yontem ve first

ve second order durumlart i¢in ¢, ve b, degerleri Cizelge 7.1 de verilmistir.
Cizelge 7.1° de yer alan a, frekans faktoriiniin sicakliga bagliligini

gosteren (s~T7“) bir Us olarak ifade edilir. Genellikle —2 <@ <2 araliginda bir
deger alir.

First ve second order pikler arasindaki fark dikkate alinarak p, = 8/o ile
ifade edilen “simetri faktori” tanimlanmustir. First order pik igin p, =0.42 ve

second order pik i¢in p, =0.52 olarak verilir.

Cizelge 7.1. Pik sekli yontemi ile aktivasyon enerjisini hesaplamada esitlik (7.49)’ da
verilen katsay1 degerleri (Chen ve Kirsh 1981)

First order Second order
T o ) T ) )
Cq 1.51 0.976 2.52 1.81 1.71 3.54
b, 1.58+a2 a2 1+a/2 2+a/2 al2 1+a/2

7.10.4. Isitma hiz1 yontemi

Isil yolla uyarilmis egride goézlenen belirli bir pik i¢in aktivasyon
enerjisini belirlemede kullanilan 1sitma hizi (heating rate) yontemi diger biitiin
parametreler korunarak farkli 1sitma hizlar1 i¢in pik pozisyonundaki degisim
temeline dayanir. First order egri i¢in tanimlanan pik maksimum kosulu esitlik

(7.18) ele alindiginda bu ifade



109

B=(sk/E)T,” exp(- E/kT,) (7.50)

olarak yeniden yazilabilir. Isil yolla uyarilmis bir yontemde yapilan dl¢liimlerde

1sitma hizinin arttirilmast bu ifadenin sag tarafindaki bir artig ile sonuglanir.
Tm2 exp(— E/kT,) ifadesi 7, maksimum pik sicakliginin artan bir fonksiyonu
oldugu i¢in 7, yiksek sicaklia dogru kayar. Maksimum pik sicakliginda
gbzlenen bu kayma aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriiniin belirlenmesinde

kullanilabilir. Tki farkli 1s1tma hiz1 B; ve B, igin iki pik maksimum sicakligi 7, ve

T,, elde edilir. First order kinetik durumunda verilen esitlik (7.15), Bi ve B2

m

1sitma hizlar1 igin ayr1 ayri yazildiginda ve birbirine oranlandiginda

E= [kTmleZ/(Tml _TmZ)] In [(BI/BZ)(TmZ/Tml)Z] (7.51)

elde edilir. Bu ifade first order ifadesinde yerine yazildiginda frekans faktorii s
belirlenebilir.

Hoogenstraaten (1958) tarafindan bir ka¢ farkli lineer 1sitma hizlar
kullanilarak In (7, > /[3) > ya karst (I/T,,) degisimi egimi E/k olan bir dogru
verecegi One sirlilmistir. Bu dogrunun extrapole (1/7, =0) edilmesiyle
In (s k/E) degeri elde edilir ve bdylece frekans faktorii s belirlenebilir.

Osada (1960) lineer olmayan 1sitma hizlar1 i¢in bu yOntemi
genisletmistir. Denklem (7.50) ile verilen ifadenin 7 =7, — (7., —T})) - exp(—at)
olarak tanimlanan exponansiyel 1sitma hizi i¢in gegerli oldugunu kanitlamigtir. Bu
ifadede o (s™) bir sabit ve 7, zamanla asimptotik olarak ulasilan son sicakliktir.

Bu 1sitma programi 7., sicakliinda sonsuz bir 1s1l banyo ile 1s1l kontak
yardimiyla uygulandig1 durumlar i¢in gegerlidir. 7,, maksimum pik sicakliginda
anlik 1s1tma hiz1 i¢in esitlik (7.50)’ de B yerine f3,, yazilmalidir. Bu durum esitlik

(7.51)’ in ¢esitli exponansiyel 1sitma fonksiyonlar1 i¢in gegerli oldugunu gosterir

ve bu durumda Hoogenstraaten yontemi kullanilir. Chen ve Winer (1970) esitlik
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(7.50)’ nin monoton olarak artan 1sitma hizi kullanildiginda herhangi bir first
order pik i¢in dogru oldugunu gostermistir.

Genel olarak dT/dt # 0 olacak sekilde artan herhangi bir 1sitma hiz1 igin

first order esitligi
T
1
I =ny sexp(-E/kT)exp|—s | ——=——exp(— E/kT") dT’ (7.52)
5[) (dT'/dr)

seklinde verilir. Bu durumda egrinin maksimum kosulu
B.E /(kT,*) =sexp(~E/kT,,) (7.53)

elde edilir. Burada B,, = (dT/ dt); ~olarak tammlanir ve lineer olmayan 1sitma

hizlar1 i¢in esitlik (7.50)° nin genellestirilmis durumudur. B,, #f,, olacak
sekilde iki 1sitma hiz1 i¢in esitlik (7.51) kullanilarak veya farkli hizlarda yapilan
Olgtimler yardimiyla In(B,, / T mz) > ya karst (1/T,,) degisiminden aktivasyon
enerjisi £ belirlenebilir.

Bu yontemin yalmizca first order durumu i¢in gegerli oldugu
ispatlanmasina karsin bazi arastirmacilar tarafindan first order olup olmadigi

belirlenmeksizin ¢esitli piklere uygulanmis ve diger yontemlerle uyumlu sonuglar

elde edilmistir.
7.11. ZnS Filmlerinin TSC Ol¢iimleri

Spray pyrolysis yontemi ile Au-ZnS-Au planar ve ZnO/Au/ZnS/Au
sandvi¢ yapilarindaki yariiletken filmlerin TSC o6l¢timleri Oxford Instrument
43305 Model Cryostat, Oxford Model ITC 502 sicaklik kontrol {initesi, Agilent
34401A Model Dijital Multimetreler, HP 4140B pA meter/dc voltage source,
34970A Agilent Data Acqusition ve VEE One Lab 6.1 bilgisayar programi
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 7.11° de 1s1l yolla uyarilmis akim deney

sistemi ve kriyostat cihazinin kesit gortiniisii verilmektedir (Zor 2003).

gei= s — Agilent 344018
¢ Mulbmeter
— R
/\/ I_ = :
LT
b < oo
L TS 02 Swaklik hontrol kablosu
T e et Sae aklik komtroli Basing
[ommn] [ o
Legzigken oz kontrol kablo 51— 43305|Cayostat
—————H =
Eontrol kablosu %
Cryodive 1.5 L]
Flowmeter Helyum gitigl —
SR — Kormpre sir Helwum gikin
Sn ] [
| L]
] 41 40B puts Wleter
I Voltage Sowse
Valurn parripeast T
(@)
Hurmure Sample holder
laihca
Sensdr
Elekirikse]l baZlanh
kahlolan
(@ gD
T Elekirikesl baglanh soketi
Helyur ginig — c‘ll Helynmm gz
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Sekil 7.11. (a) Isil yolla uyarilmig akim deney sistemi ve (b) kriyostat cihazinin kesit

goriiniisti (Zor 2003)
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TSC olgiimlerine baslamadan once eclektrot uclar1 kisa devre halinde
bulunan Au-ZnS-Au planar ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapilarindaki yariiletken
materyaller kriyostat i¢cindeki materyal tutucuya (sample holder) yerlestirilmis ve
materyalden 4140B pA meter/dc voltage source Olglim cihazina baglanti 1mm
capli altin koaksiyel kabloyla yapilmistir. ITC sicaklik 6l¢tim {initesinde okunan
sicaklik materyal iizerindeki sicaklik olmayip materyal tutucunun sicakligidir. Bu
nedenle materyal {izerindeki sicakligt okumak i¢in Chromel/Au-0.03
%Fe/Chromel (3-500 K) thermocouple ve referans sicakligi i¢in buzlu su
kullanilmustir. Materyalin bulundugu ortamn basinc1 yaklasik olarak 10~ mbar’ a
distiriildiikten sonra materyal yaklasik 40 K baslangic sicaklifina kadar
sogutulmustur. Numune bu sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Materyaldeki
tuzaklar, 365 nm dalgaboylu UV lambasiyla 10 dakika siire ile aydinlatilarak,
doldurulmustur. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken filmde {ist elektrot
aydinlatilmistir. 350 nm kalinliga sahip iist elektrotun gelen UV 1smin dalgaboyu
olan 365 nm dalgaboyunda 15181 ge¢irmedigi gecirgenlik (transmittance) dlgiimleri
yardimiyla belirlenmistir.

Sekil 7.12> de 350 nm kalinligindaki Au elektrotun transmittans
spektrumu goriilmektedir. Bu durumda bir metal yiizeye gelen 1s1n absorplanan
foton basma bir foto-akim olusturabilir. Boylece metal yilizeyde uyarilmis
tastyicilar meydana gelecektir.

Aydmlatilan elektrot tarafindan salinan elektronlar numune i¢ine enjekte
edilirler. Bu durumda metal elektrottan yariiletken numunenin iletim bandina
enjekte edilen elektronlar diisiik sicakliklarda tuzaklanirlar. Bu nedenle
aydinlatmada kullanilan 1smnimn enerjisi (3.4 eV) ZnS’ in yasak enerji araligi
degerinden (3.66 eV) kiiciik olmasina ragmen tastyicilar tuzaklanabilmektedir.

Yasak enerji araligindan daha kiiclik enerjili 1s1ma ile aydinlatmadan
(below-gap illumination) sonra numune farkli sabit 1sitma hizlar1 ile 310 K
sicakligina kadar isitilmistir. Isitma siiresince numuneye 10 V sabit voltaj
uygulanmis ve 1s1l yolla uyarilmig akimin sicakliga gore degisim verileri VEE

One Lab 6.1 programi kullanilarak bilgisayarda depolanmaistir.
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Sekil 7.12. ZnS numunelerde kontak materyal olarak kullanilan Au elektrotun

transmittans spektrumu

Sekil 7.13” te Au-ZnS-Au planar yapidaki yariiletken film i¢in 1s1l yolla
uyarilmis akim-sicaklik grafigi goriilmektedir. Isil yolla uyarilmig 6lgiimler 40-
310 K sicaklik araliginda, 10 V sabit voltaj altinda ve f=0.3 K s’ 1sitma hizinda
elde edilmistir. Numunenin 1s1l yolla uyarilmis akim-sicaklik degisim egrisinde
180 K sicaklik degerine kadar 1s1l yolla uyarilmis akimda bir degisme
gbzlenmemistir. Bu sicakliktan itibaren 290 K sicaklik degerine kadar akimda ¢ok
az bir artiy gozlenmektedir. Planar yapidaki numunede 180-290 K sicaklik
araliginda gozlenen akimdaki artig 1s1l yolla uyarilmis olayda énemli bir artig veya
bir pik olarak degerlendirilmemektedir. Numunede varolan tuzaklarin etkisinin
tam olarak gozlenebilmesi icin TSC egrisinde belirgin bir akim pikinin
gozlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle planar yapidaki numunenin TSC egrisinde
1s1l yolla uyarilmig akimda gozlenen ¢ok az bir artis i¢in aktivasyon enerji degeri
belirlenmesi oldukca giictiir. Bu durumda Au-ZnS-Au yapidaki filmlerde

numunenin bulk 6zelligi tam olarak belirlenememistir.
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Sekil 7.13. Au-ZnS-Au planar yapidaki yariiletken film i¢in 1s1l yolla uyarilmis akim-
sicaklik grafigi

Sekil 7.14° te ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapidaki yariiletken film i¢in 40-
310 K sicaklik araliginda 1sil yolla uyarilmis akim-sicaklik degisimleri
goriilmektedir. Isil yolla uyarilmis dl¢timler 10 V sabit voltaj altinda ve 3,=0.04,
B>=0.06, B3=0.08 ve P4=0.10 K s! olmak iizere farkli 1sitma hizlarinda elde
edilmigtir. Planar yapiya sahip numunenin aksine, sandvi¢ yapidaki ZnS ig¢in 1s1l
yolla uyarilmis akimda belirgin bir artis gozlenmektedir. Sandvi¢ numunenin
iletkenliginde kisa siireli bu artig TSC egrisinde yaklasik 200 K sicaklikta bir pik
olarak goriilmektedir. 200 K sicaklik civarinda belirgin olarak gozlenen akim piki
ile birlikte farkl sicaklik degerlerinde iist iiste binmis pikler de goriilmektedir. Bir

¢ok durumda 1s1l yolla uyarilmis bir egride birden fazla pik gézlenmektedir. Boyle
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bir 1s1l yolla uyarilmis egride birbirine komsu olan piklerin ayirt edilebilmesi i¢in

Kesim7.10.1° de ele alinan 1s1l temizleme isleminin uygulanmasi gerekir.
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Sekil 7.14. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken film igin 1s1l yolla uyarilmisg
akim-sicaklik grafigi

Isil yolla uyarilmis akim yonteminde yapilan dlgiimlerde 1sitma hizinin

arttirilmast ile maksimum pik sicakligi 7, yiliksek sicaklia dogru kayar.

Sekil 7.14° te gorildiigii gibi ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken film

icin 1sitma hizinin artirilmast ile pik maksimumu 7,, yiiksek sicakliga dogru

kaymustir.

7.12. ZnS Filmlerinde Isil Yolla Uyarilmis Egrilerin Analizi

First veya second order kinetige sahip TSC egrilerinin tuzak

parametrelerini belirlemek i¢in Kesim 7.10° da incelenen yontemler kullanilabilir.
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Bu yontemlerin biiyiik bir boliimiinde 1s1l yolla uyarilmis egride gozlenen piklerin
diisiik ve yiiksek yar1 siddet sicakligir degerleri veya pik maksimum sicakligi
kullanilmaktadir. Bununla birlikte baz1 yontemler birden fazla pikin gozlendigi
kompleks bir TSC egrisi i¢in uygulanabilirligi sinirlandirilmistir. En glivenilir
tuzak parametreleri degerleri elde edilen egrinin en fazla noktasi kullanilarak
belirlenebilir. TSC egrisinin degerlendirilmesinde en fazla deneysel verilerin
kullanildig1 yontemlerden birisi egri uyumu yontemidir. Ayrica bu yontem tek bir
pikin gozlendigi egrilere uygulandig: gibi birden fazla pikin gozlendigi kompleks
TSC egrilere de uygulanabilmektedir. Boylece her bir pik icin hesaplanan
aktivasyon enerji degerleri kullanilarak piklerin teorik egrisi belirlenebilmektedir.

Bu calismada ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken film i¢in 40-
310 K sicaklik arahiginda 0.06 K s 1s1tma hizi igin 6lgiilen kompleks bir 1s11 yolla
uyarilmis akim-sicaklik degisiminden numuneye ait tuzak parametrelerini
belirlemede egri uyumu teknigi kullanilmistir. Bu yontem TSC egrisini
matematiksel olarak tanimlayan parametreler kullanilarak hesaplanan teorik egri
ile deneysel egrinin karsilastirilmast temeline dayanir. Deneysel egri ve
hesaplanan teorik egri arasinda en iyi uyumun elde edilebilmesi i¢in TSC olayimi
ifade eden esitlikte tanimlanan parametreler uyumun her asamasinda kontrol
edilerek degistirilebilir.

Isil yolla uyarilmis egride numunenin tuzak parametrelerini belirlemede
egri uyumu yontemini uygulamadan once tek bir tuzak durumu, iletim bandi ve
tek bir c¢esit merkez arasinda yikli tasiyicilarin “trafigini” tanimlamak
gerekmektedir. TSC egrisini degerlendirmede dogru ydntem tuzaklanma ve
birlesme merkezleri icin sirasiyla capture cross section ifadeleri S, ve S’ nin
bliyiikliiklerine bagli olan birlesme olaymin dogasi ile iliskilidir. Genellikle ¢
limit durumu goz ontine alinir: (1) S, (( Sg; (1) S, =Sk (111) S )) Sp (Nicholas
ve Woods 1964). (i) durumu serbest birakilan elektronun hizli bir sekilde
merkezdeki hol ile birlesmesi olayin1 kapsayan ihmal edilebilir yeniden
tuzaklanma durumunu ifade eder (first order kinetik). (i1) ve (iii) durumlar1 second
order kinetik i¢in iki varsayim durumunu tanimlar. Bu iki varsayimda 1s1l olarak
uyarilmis elektronlar ya yeniden tuzaklanma ve birlesme icin esit olasiliklara

sahiptirler ya da merkezde birlesmeden once bir ¢ok kez yeniden tuzaklanirlar
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(yeniden tuzaklanmanin baskin oldugu durum). Second order kinetige sahip
egrinin hemen hemen simetrik olmasina karsin first order egri asimetrik bir sekle
sahiptir. Her iki kinetigin sonug egrilerinin sekil olarak farkli olmasina ek olarak
second order egriyi first order egriden ayirt eden bir diger 6zelligi, sabit diisiik bir

sicaklikta tuzaklardaki elektronlarin baglangi¢ konsantrasyonunun (7, ) artmast ile
pik maksimum sicaklifinda (7,,) bir azalmanin gézlenmesidir. Diger bir ifadeyle

first order durumda pik sicakligt 7, tuzaklanmis tasiyicilarin  baslangie

m
konsantrasyonundan ve bdylece uyarma dozundan (excitation dose) bagimsizdir

(Kristianpoller ve ark. 1974; Chen ve ark. 1983).

Akim (pA)

(98]
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Sicaklik (K)

Sekil 7.15. ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapidaki yariiletken film i¢in farkli voltaj degerleri

i¢in 1s1l yolla uyarilmis akim-sicaklik egrileri

Bu calismada ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken film igin
tuzaklardaki elektronlarin farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 (tuzaklarin doluluk

miktar1) i¢in 1si1l yolla uyarimis akim-sicaklik egrileri Sekil 7.15° te
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gosterilmektedir. Bu dlciimlerde elde edilen veriler 0.06 K s isitma hizinda
uygulanan farkli voltaj degerleri i¢in gerceklestirilmistir. First order kinetik
uyarilma dozu ile lineer olarak artan 1sil yolla uyarilmis bir egri ile karakterize
edilir. Dosimetry uygulamalart i¢in en iyi Ol¢lim 1s1l yolla uyarilmis egrinin
tamami altinda kalan alandir. Egri altinda kalan alan tuzaklanmis tasiyicilarin

baslangic konsantrasyonu n, ile orantilidir. Sekil 7.15° te gorildigi gibi

uygulanan farkli voltaj degerleri i¢in egri altinda kalan alan artmasi nedeniyle
tastyicilarin baslangi¢ konsantrasyonu n,’ 1n artmasina ragmen, pik maksimum
sicakligt 7,° de bir degisme olmamistir. Bu nedenle yapilan c¢alismada
ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapidaki yariiletken filmde varolan tuzaklar igin yeniden
tuzaklanmanin baskin olmadigi, diger bir ifade ile first order kinetige sahip
mekanizmanin etkin oldugu diisiiniilmektedir. Sonug olarak polikristal yapidaki
ZnS filmlerde tuzak parametrelerini belirlemek i¢in first order kinetik i¢in egri
uyumu teknigi uygulanmistir.

Egri uyumu yoOnteminde deneysel egriden tuzak parametrelerini
belirlemede birlesme kinetiklerine bagli olarak farkli esitliklerden yararlanilir.

First order kinetik icin 1s1l yolla uyarilmis akim, esitlik (7.34) ile tanimlanir

(Mohan ve Chen 1970; Cowell ve Woods, 1967).

T
o(l)=4 exp{ kiT —% Jexp [;—f’j dT} (7.34)
Ty

Burada 4 bir sabit, E aktivasyon enerjisi, k£ Boltzmann sabiti, 7 mutlak sicaklik, Tj
ilk sicaklik, v tuzaktan bir elektronun kurtulmasi i¢in frekans (pre-exponential)
faktorii ve S lineer 1sitma hizidir.

Frekans faktorii v oOnceki kesimlerde de belirtildigi gibi v=N_S vy
carpimi olarak tanimlanir. Bu ifadede S tuzak i¢in capture cross section,
N, = 2(2nme*kT / h*)*'? olmak iizere iletim bandindaki etkin durum yogunlugu
ve vy serbest bir elektronun 1sil hizi olarak tanimlanir. Frekans faktori v

—2<a <2 olmak iizere sicakliga T“ seklinde bagl olabilir. Bu sicaklik iligkisi
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N, ve 1s1l hizin sicakliga baglilig: ile ilgilidir. Bununla birlikte esitlik (7.34)’ te

yer alan exp(— E/kT) ifadesi ile kargilagtirildiginda, frekans faktériiniin sicakliga

bagliligi olduk¢a zayiftir. Bu nedenle ilk yaklasim olarak bu durum ihmal
edilebilir (Chen ve Kirsh 1981).

Kesim 7.10.2° de verilen yaklagimlar kullanilarak elde edilen esitlik
(7.36) ifadesi egri uyumu yonteminde first order kinetik denklemi olarak
kullanmilmistir. Sandvi¢ yapida {iretilen katkisiz ZnS yariletken filmin TSC
egrisinde st liste binmig birden fazla pik oldugu gozlenmistir. Egride gozlenen
biitiin pikleri analiz etmek i¢in TSC spektrumunun biitiin 6zelliklerini igeren

uyum (fit) fonksiyonu
o(T)=Y o,(T) (7.54)
i=1

ifadesi ile tanimlanir (Pintilie ve ark.1999; Yuksek ve ark. 2003; Mogaddam ve
ark. 2006). Bu esitlikte o,(T"), esitlik (7.36)’ dan hesaplanan her bir pikin akima

katkisin1 ve m hesaplamada yer alan tuzaklarin sayisini tanimlar.

Sandvi¢ yapida iiretilen katkisiz ZnS filminin st {iste binmis kompleks
TSC egrisi ile teorik egri arasinda en iyi uyum {i¢ first order pik i¢in elde
edilmigtir. Egri uyumu yonteminde OriginPro 7.5 bilgisayar programi
kullanilmistir. Bu programda Marquardt-Levenberg algorithm yardimiyla
deneysel veriler ve uyum fonksiyonu arasindaki fark miimkiin oldugu kadar
azaltilmistir. ZnS yariletken filminin TSC spektrumunda 207, 209 ve 371 K
sicakliklarda maksimumlara sahip {i¢ first order pik belirlenmistir. Egri uyumu
yontemi ile belirlenen ii¢ pik i¢in aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 0.031, 0.144
ve 0.173 eV olarak bulunmustur. Sandvi¢ yapida iiretilen ZnS filminin kompleks
TSC egrisinde gozlenen her bir pik i¢in hesaplanan teorik egriler ve bu piklerin
toplam fit egrisi deneysel egri ile birlikte Sekil 7.16” da gosterilmektedir.

Deneysel egri ile teorik egri arasindaki uyum elde edildikten ve her bir
pik i¢in pik maksimum ve aktivasyon enerji degerleri belirlendikten sonra B sabiti

ve frekans faktorii v esitlik (7.38) kullanilarak hesaplanmistir. Frekans
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faktoriiniin belirlenmesi ile esitlik (7.5) kullanilarak her bir tuzak seviyesi i¢in

capture cross section degerleri hesaplanabilir.

1,8 -
3 o Deneysel veriler ,
L5 1 — Toplam fit § I.’
I B Ayirt edilen (deconvoluted) pikler {
123
< :
2 0,94
§ ]
> .
< ]
0.6
03 -
0,0 3 It
50 100 150 200 250 300 350 400 450
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Sekil 7.16. Egri uyumu yontemi ile ZnO/Au/ZnS/Au sandvig yapidaki yariiletken filmin
TSC egrisinde ayirt edilen (deconvoluted) ii¢ first order pik

Bununla birlikte esitlik (7.5)° te iletim bandindaki etkin durum yogunlugunun
(N,) hesaplanmasi i¢in ZnS yariiletken materyalde elektronun etkin kiitlesinin
bilinmesi gerekmektedir. Literatiirde (Nag 1980; Rodrigues 2006) wurtzite kristal
yapiya sahip ZnS igin verilen 0.28 m, etkin kiitle degeri hesaplamalarda mertebe
olarak fikir edinmek amaciyla kullanilmistir. Cizelge 7.2° de ZnO/Au/ZnS/Au

sandvi¢ yapidaki numune i¢in egri uyumu yontemi ile hesaplanan frekans faktori

ve capture cross section degerleri verilmistir.
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Diisiik sicaklikta foto-uyarmadan (photoexcitation) sonra tuzaklarin

yogunlugu N, 1sil yolla uyarilmis egrinin altinda kalan alandan hesaplanabilir

(Bube 1992):

1

Nt: *
eGV

[ s at (7.55)

Bu ifadede e elektronun yiikii, ¥ numunenin hacmi, G~ fotoiletkenlik kazang
(photoconductive gain) ve J,g 1sil yolla uyarimis akim yogunlugudur.
Fotoiletkenlik kazang G, pik maksimumu 7, sicakliginda J rsc . ye esit bir foto-

akim tdreten @ foton akisinin Ol¢iilmesi ile belirlenebilir (Bube 1992).

Fotoiletkenlik kazang ile foton akis1 arasindaki iliski
G =72 (7.56)

seklinde ifade edilir. Burada J_, maksimum pik sicakligindaki 1sil yolla
uyarilmis akim yogunlugu ve @ foton akisidir. Bdylece 1sil yolla uyarilmis bir
egride pik alani, numunenin hacmi ve fotoiletkenlik kazang¢ belirlendigi zaman
tuzaklarin yogunlugu N, hesaplanabilir. Cizelge 7.2° de ZnO/Au/ZnS/Au sandvig

yapidaki numunede gozlenen her bir pik icin hesaplanan tuzak yogunlugu

degerleri verilmektedir.

Cizelge 7.2. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki numune i¢in egri uyumu yontemi ile

hesaplanan tuzak parametreleri degerleri

T,(K) E (eV) v (s S (em?) N; (cm?)
207 0.031 1.35%10 3.43x10% 1.39x10"7
209 0.144 5.66 1.43x107% 4.48x10'°

371 0.173 0.15 1.16x10727 1.09x10"7
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Isil yolla uyarilmis akim egrisi her biri farkli aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii ile karakterize edilen ve elektronik tuzak durumlari olarak
davranan kristal kusurlarinin ve/veya katkilarin varligini acik¢a gostermektedir.
Ayn1 zamanda polikristal bir materyalin TSC spektrumunun kusurlarda, tanelerde
(grain) veya tane smirlarinda (grain boundary) yapisal degisikliklerden ve si1g ya
da derin tuzak seviyelerinin bulunmasina olduk¢a duyarli oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle tuzak durumlarinin miktar1 ve aktivasyon enerji degerleri kristal
yapidaki kusurlarda, tanelerde ya da tane sinirlarindaki degisimden kuvvetli bir
sekilde etkilenir. Eger yariiletken materyal epitaxial olmayan (non-epitaxial)
kosullar altinda veya amorf tabanlar {izerine iiretiliyorsa materyal bu durumda
polikristal yapiya sahip olacaktir. Polikristal yapidaki bir materyalde iki kristal
tanesi arasindaki sinir tuzak seviyesi gibi iletim mekanizmasina etkide bulunabilir.
Ayn1 zamanda 6zellikle n-tipi yariiletken filmler oksijen adsorpsiyonu etkilerine
kars1t oldukg¢a hassastir. Fiziksel olarak adsorbe edilen oksijen materyalden bir
elektron alarak, kimyasal olarak adsorbe olmus ylizey durumlar1 olusturur ve
ardinda materyal yiizeyine yakin yerde kitlik bolgesi (depletion region) meydana
getirir (Bube 1992).

Oksijen, yiiksek sicakliklarda numune iiretilmesi stirecinde kristal yapi
icine oldukca kolay difiiz edebilmesi nedeniyle spray pyrolysis ydnteminde
onemli bir rol oynar. Film yiizeyinde ve tane sinirlarinda adsorbe edilen oksijen
tuzak merkezleri olarak davranir ve 1sil yolla uyarilmig yontemde aktif tuzak
olabilir (Yazici ve ark. 2003; Oztas ve Yazici 2004). Spray pyrolysis yontemi ile
tiretilen katkilanmamis ZnS yariiletken filmde goézlenen sig tuzaklarin (shallow
trap) kaynaginin film ylizeyinde veya yap1 i¢indeki tane sinirlarinda adsorbe olan
oksijen oldugu diisiiniilmektedir. 0.031 eV aktivasyon enerji degerine sahip tuzak
seviyesinin film yiizeyinde ve 0.144 ile 0.173 eV enerji degerlerine sahip diger iki
tuzak seviyesinin ise numunenin lretimi siirecinde yapidaki tane sinirlarinda
adsorplanmis oksijen nedeniyle gozlendigi diisiiniilmektedir (Turan ve ark.

2007a).
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada uygulamasi kolay ve ekonomik bir yontem olan spray
pyrolysis yontemini kullanarak II-VI ikili yariiletken bilesiklerinden olan ZnS
yartiletken filmleri elde edilmistir. Spray pyrolysis yontemi ile Au-ZnS-Au
diizlemsel (planar) yapida olusturulan filmler amorf cam tabanlar {izerine
tretilmistir. Bununla birlikte, ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki filmlerin
tiretilmesinde amorf cam tabanlar yerine c¢inko oksit (ZnO) kapli tabanlar
kullanilmigtir. ZnS filmi 490°C ve ZnO filmi 350°C taban sicakliklarinda elde
edilmisgtir.

Bu calisma ile ilk olarak spray pyrolysis teknigi kullanilarak sandvig
yapida ZnS filmleri elde edilmistir. Daha Onceki sandvi¢ yapr olusturma
calismalarinda, amorf cam tabanlar {lizerine buharlastirilan altin elektrot iizerine
ZnS dretilmesi denenmistir. Numunenin yiiksek taban sicakliklarinda spray
pyrolysis ile iiretimi silirecinde, alt elektrot materyalinde ¢atlaklar ve kavlamalar
olustugu gobzlenmistir. Bu durumun, altin elektrot ve cam tabanlar arasindaki
farkli 1s1l genlesme katsayilar1 nedeniyle olusabilecegi gibi yiiksek sicaklikta
puskiirtiilen ¢ozeltinin tabana tanecik seklinde g¢arparak, elektrodun tabandan
koparilmasina ve parcalanmasina da neden olacagi diisiiniilmektedir (Turan ve
ark. 2007b). Bu sorunu gidermek amaciyla, sandvi¢ yap1 olusturmada amorf cam
tabanlar yerine ZnO kapli cam tabanlar kullanilmistir. Sandvi¢ yapiya sahip ZnS
filmleri dort-asamali bir islem yardimiyla hazirlanmistir.

Uretilen ZnS yariiletken filmin x-151n1 kirmim deseni yardimryla kristal
yap1 incelemesinde, yedi belirgin pik goézlenmistir. Gozlenen piklerin, wurtzite
ZnS kristal yapisma ait ve (100), (002), (101), (102), (110), (103), ve (112)
yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
yontem olan absorpsiyon yontemi yardimiyla, materyalin oda sicakligindaki optik
absorpsiyon spektrumundan yasak enerji araligi degeri 3.62 eV olarak
bulunmustur.

ZnS yariiletken filminin elektriksel 6zellikleri Au-ZnS-Au diizlemsel ve

Zn0O/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapilarda hem akim-voltaj karakteristikleri hem de 1s1l
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yolla uyarilmis akim (thermally stimulated current, TSC) 6l¢timleri yardimiyla
incelenmistir. Au-ZnS-Au planar ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken
filmin oda sicakligi akim-voltaj karakteristikleri artan voltaj degerlerine gore
incelendiginde akimin voltajla Ohm Yasasina uygun olarak degistigi ve omik
iletimin etkin oldugu goriilmektedir.

ZnO/Au/ZnS/Au  sandvi¢ formda elde edilen numuneler igin dc
iletkenligin sicakliga baglhiligi 100-300 K sicaklik araliginda akim-voltaj
degisimlerinden yararlanilarak incelenmistir. ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki
numuneye ait akim-sicaklik degisimlerinden 1 V sabit voltaj degeri igin
hesaplanan aktivasyon enerji degeri 0.089 eV olarak hesaplanmistir. Belirlenen bu
aktivasyon enerji degerinin, iletim bandinin 0.089 eV altinda bulunabilecek donor
tipi merkezlerin yaninda belki de etkin bir sekilde kontak materyal ile ZnS bulk
materyali arasindaki ara yiizeyden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Literatiirde
oda sicakliginin altinda (70-300 K) ZnS’ e klor katilmasiyla elde edilen
thermoluminescence calismalarinda (Igarashi ve ark. 2002), kloriin donér tipi
tuzak enerji seviyesinin 0.087 eV olarak 6l¢iildiigli ifade edilmistir. Yaptigimiz
calismada ZnS’ in olusumu i¢in Zn kaynagi olarak ZnCl, kullanilmistir. Yapi
analizi i¢in elde edilen x-151n1 spektrumunda herhangi bir klor bilesigi piklerine
rastlanmamakla birlikte ZnS igerisinde kloriin bulunma ihtimali yiiksektir. Kloriin
ZnS’ deki siilfiir ile yerdegistirmesi durumunda dondr gibi davrandigi
bilinmektedir. Akimin sicakliga bagl elektriksel Ol¢iimlerinden elde edilen
aktivasyon enerjisinin de 0.089 eV mertebesinde olmasi elektron kaynaginin
yapida yer alan klor iyonlar1 oldugu diistiniilmektedir. Bir diger ifade ile CI donor
gibi davranig sergilemektedir.

Au-ZnS-Au planar ve ZnO/Au/ZnS/Au sandvig¢ yapilarinda elde edilen
numunelerin diisiik sicakliklarda 1sil yolla uyarilmis akim 6l¢timleri incelenmistir.
Au-ZnS-Au planar yapidaki numunenin 1s1l yolla uyarilmis akim-sicaklik degisim
egrisinde 180 K sicaklik degerine kadar 1s1l yolla uyarilmis akimda bir degisme
gbzlenmemistir. Bu sicakliktan itibaren 290 K sicaklik degerine kadar akimda ¢ok
az bir artis gozlenmektedir. Planar yapidaki numunede 180-290 K sicaklik
araliginda gozlenen akimdaki artis 1s1l yolla uyarilmis olayda 6nemli bir artig veya

bir pik olarak degerlendirilmemektedir. Numunede varolan tuzaklarin etkisinin
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tam olarak gozlenebilmesi i¢in TSC egrisinde belirgin bir akim pikinin
gozlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle planar yapidaki numunenin TSC egrisinde
1s1l yolla uyarilmis akimda gozlenen ¢ok az bir artis icin aktivasyon enerji degeri
belirlenmesi oldukc¢a giictlir. Bu durumda Au-ZnS-Au yapidaki filmlerde
numunenin bulk 6zelligi tam olarak belirlenememistir.

Planar yapiya sahip numunenin aksine, sandvi¢ yapidaki ZnS i¢in 1sil
yolla uyarilmis akimda belirgin bir artis gozlenmektedir. Sandvi¢ numunenin
iletkenliginde kisa siireli bu artig TSC egrisinde yaklasik 200 K sicaklikta bir pik
olarak goriilmektedir. 200 K sicaklik civarinda belirgin olarak gozlenen akim piki
ile birlikte farkli sicaklik degerlerinde iist iiste binmis pikler de goriilmektedir.

ZnO/Au/ZnS/Au sandvi¢ yapidaki yariiletken film i¢in tuzaklardaki
elektronlarin farkli baslangic konsantrasyonlar1 (tuzaklarin doluluk miktari) i¢in
1s1l yolla uyarilmis akim-sicaklik egrilerinin incelenmesiyle yariiletken filmde
varolan tuzaklar i¢in yeniden tuzaklanmanin baskin olmadigi belirlenmistir. Bu,
bir diger sekilde first order kinetik olarak bilinmektedir. Sandvi¢ yapidaki
numunenin 40-310 K sicaklik araliginda 0.06 Ks™' 1sitma hizi icin dlciilen
kompleks bir 1s1l yolla uyarilmis akim-sicaklik degisiminden numuneye ait tuzak
parametrelerini  belirlemede first order kinetik i¢in egri uyumu teknigi
kullanmilmigtir. Bu yontem TSC egrisini matematiksel olarak tanimlayan
parametreler kullanilarak hesaplanan teorik egri ile deneysel egrinin
karsilastirilmasi temeline dayanir.

ZnS filmin st tiste binmis kompleks TSC egrisi ile teorik egri arasinda
en iyl uyum ig first order pik icin elde edilmistir. Egri uyumu ydnteminde
OriginPro 7.5 bilgisayar programi kullanilmigtir. ZnS yariiletken filmin TSC
spektrumunda 207, 209 ve 371 K sicakliklarda maksimumlara sahip {i¢ first order
pik belirlenmistir. Egri uyumu yontemi ile belirlenen {i¢ pik i¢in aktivasyon enerji
degerleri sirasiyla 0.031, 0.144 ve 0.173 eV olarak bulunmustur.

Deneysel egri ile teorik egri arasindaki uyum elde edildikten ve her bir
pik icin pik maksimum ve aktivasyon enerji degerleri belirlendikten sonra her bir
tuzak seviyesi i¢in frekans faktorii, capture cross section ve tuzak yogunlugu

degerleri hesaplanmistir.



126

Isil yolla uyarilmis akim egrisi her biri farkli aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii ile karakterize edilen ve elektronik tuzak durumlar1 olarak
davranan kristal kusurlarinin ve/veya katkilarin varligini acik¢a gostermektedir.
Tuzak durumlarinin miktar1 ve aktivasyon enerji degerleri kristal yapidaki
kusurlarda, tanelerde ya da tane sinirlarindaki degisimden kuvvetli bir sekilde
etkilenir. Polikristal yapidaki bir materyalde iki kristal tanesi arasindaki sinir
tuzak seviyesi gibi iletim mekanizmasma etkide bulunabilir. Aynm1 zamanda
ozellikle n-tipi yariiletken filmler oksijen adsorpsiyonu etkilerine karsi oldukca
hassastir. Fiziksel olarak adsorbe edilen oksijen materyalden bir elektron alarak,
kimyasal olarak adsorbe olmus ylizey durumlar1 olusturur ve ardinda materyal
ylizeyine yakin yerde kitlik bolgesi (depletion region) meydana getirir (Bube
1992). Ayrica; oksijen yiiksek sicakliklarda numune {iretilmesi siirecinde kristal
yapi icine oldukca kolay difiiz edebilmesi nedeniyle spray pyrolysis yonteminde
onemli bir rol oynar.

ZnS genis yasak enerji araligma sahip olmasi nedeniyle optoelektronik
uygulamalarda ilgi ¢ekici bir materyaldir. Bu nedenle, ZnS yariiletken filmlerinin
thermoluminescence (TL), electroluminescence (EL) ve photoluminescence (PL)
ozellikleri literatiirde kapsamli olarak incelenmistir. Ozellikle son yillarda, oda
sicakliginin tizerindeki yiiksek sicakliklarda (300-500 K) thermoluminescence
ozellikleri ile ilgili caligmalar yapilmaktadir (Kang ve ark. 1997; Yazici ve ark.
2002; Yazici ve ark. 2003; Oztas ve Yazici 2004). Yapilan bu ¢alismalarda
polikristal ZnS igin yiiksek sicaklik bolgesinde 0.9-1.2 eV arasinda tuzak enerji
seviyeleri belirlenmistir. Bununla birlikte, oda sicakliginin altinda (120-280 K) bir
baska thermoluminescence c¢alismasinda (Liém ve Sviszt 1974), homojen Zn-S-
Ga yapidan biiyiitiilen ZnS tek kristalinin TL egrisinde 173 K’ de 0.25 eV ve 200
K’ de 0.28 eV olmak iizere iki tuzak enerji seviyesi tespit edilmistir. Bu
calismada, oda sicakligmin altinda belirlenen 0.25 ve 0.28 eV’ luk enerji
degerleri, Vg siilfiir bosluklari, Vz, ¢inko bosluklari olmak iizere VsX ve V7Y
karmagik kusur (complex defect) modeline dayandirilmaktadir.

Yaptigimiz TSC caligmasi sonucunda tuzak enerji seviyeleri 0.031, 0.144
ve 0.173 eV degerlerinde bulunmustur. Literatiirde bulunan sonuglarla bu degerler

kiyaslandiginda:
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(1) 0.031 eV’ luk tuzak enerji degeri ylizeyde adsorplanmis oksijene
baglanmaktadir,

(i) 0.144 ve 0.173 eV’ luk tuzak enerji degerlerinin ise piiskiirtme
stirecinde materyaldeki tane smirlarinda yerlesmis oksijene
dayandig diistiniilmektedir (Turan ve ark. 2007a).

Ancak, yukarida bahsedildigi gibi literatiirde yer alan 0.25 eV ve 0.28
eV’ luk enerji degerlerinin agiklanmasinda s6z konusu olan Vg siilfiir
bosluklarinin ve Vz, ¢inko bosluklarinin etkisi de dikkate alinabilir.

Piiskiirtme yontemi kullanilarak sandvi¢ yapilarin elde edilebilmesi,
planar yapida calismalar yapan arastirmacilar i¢in onemli bir alternatif olarak
diisiiniilmektedir. Bu yontemin de bilimsel c¢alismalara Onemli katkilar

saglayacagini ifade edebiliriz.
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