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KIiMYASAL DEPOLAMA YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN ZnS
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OZELLIKLERININ iINCELENMESI
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Bu calismada, ZnS yariiletken filmleri farkli depolama siirelerinde ve farkli

depolama sicakliklarinda bekletilerek cam alttabanlar tizerine kimyasal depolama
yontemiyle elde edilmistir. X-1s1n1 kirimim desenlerinden elde edilen filmlerin
amorf ve hekzagonal yapida olduklar1 saptanmistir. Absorpsiyon spektrumu
Olciimlerinden filmlerin direkt bant araligina sahip oldugu ve yasak enerji
araliginin 3.85 eV ile 3.97 eV arasinda degistigi belirlenmistir. -V dl¢iimlerinden

ohmik iletim mekanizmasi1 gozlenmistir. Filmlerin elektriksel iletkenlik degerleri

c=9.1x107" (Qcm)'1 ile 0=1.47x10"° (Qcm)'1 arasindadir. Elde edilen filmler

400 °C’de bir saat tavlama islemine tabi tutulmus ve tavlamanin elektriksel

iletkenlik {izerine etkisi arastirllmistir. Sicakliga bagli akim Olciimlerinden

aktivasyon enerjileri 0.01 eV ile 0.81 eV arasinda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: ZnS, Kimyasal Depolama Yontemi, X-Isinlart Kirtnim

Deseni, Optik Ozellikler, Elektriksel Ozellikler



ABSTRACT

PhD Dissertation

THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL OPTICAL and ELECTRICAL
PROPERTIES of ZnS SEMICONDUCTOR FILMS OBTAINED by
CHEMICAL BATH DEPOSITION METHOD

Fatma GODE

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2007, 118 pages

In this study, ZnS semiconductor films have been obtained in through
different deposition times and different deposition temperature on to the glass
substrates by the chemical bath deposition method. X-ray diffraction spectra of
the films have shown that the films are amorphous and hegzagonal in structure.
ZnS films have been determined to have direct band gap characteristics with the
band gap values lying in the range between 3.85 eV and 3.97 eV by using optical
method. The ohmic conduction mechanisms have been observed in the I-V

characteristics of the films. The electrical conductivity values of the films have

been found to vary in the range ¢ =9.1x107"° (Qcm)™ and ¢ =1.47x107° (Qcm)™.
The activation energy values have been found between 0.01 eV and 0.81 eV using

the temperature-dependent current measurements.

Keywords: ZnS, Chemical Bath Deposition Method, X-Ray Diffraction, Optical

Properties, Electrical Properties
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1. GIRIS VE AMAC

Yariiletken tarihi, 19. yiizyilin ortalarina kadar uzanmaktadir. Yariiletken
fiziginin gelisimi uygulamadaki ihtiyaclardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
yariiletken fizigi ile ilgili bilgiler bu konu ile ugrasan fizik¢ilerin yani sira diger
uzmanlara, Ozellikle miihendislere gereklidir. Giinlilk yasanttimizda hemen her
alanda kullandigimiz yariiletken aygitlar icerisinde onemli bir yere sahip olan ince
filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel analizlerinin yapilmasi bilimsel acidan
son derece Onemlidir. Yariiletkenler, gerceklesen gelismelerle birlikte endiistri
tekniginde, uzay araclarinda ve tip gibi bir cok alanda kullanilmaktadir.
Yariiletken malzemeler renkli televizyon tiipiinde kullanilmasindan dolay1 biiyiik
ilgi toplamistir. Giiniimiizde yariiletken malzemelerin fotodiyod, transistor, lazer,
sensor, giines pili, gosterim cihazlari, optik iletisim sistemleri ve askeri savunma
tekniginde kullamimlar1 olduk¢a yaygindir. Ayrica yariiletken ince filmlerin;
manyetik film, mikro elektronik aygit, girisim filtre gibi bir ¢ok alanda
uygulamalari vardir. Yariiletken malzemeler bircok yontemle
hazirlanabilmektedir. Kimyasal piiskiirtme [1,2], vakumda buharlagsma [3,4], RF
sputtering [5,6], molekiiler tabaka biiyiitme (MBE) [7,8], MOCVD [9], sol-gel
[10,11] ve hidrotermal [12] filmlerin iiretiminde kullanilan yo6ntemlerden
bazilaridir. Bu metotlarin ¢cogu genis yiizey kaplamalari, diisiik sicaklik siireci ve
diisiik tiretim maliyeti icin uygun degildir. Ayrica genis alanlar1 kaplamak igin
kullanilacak malzemeler olduk¢a pahalidir. Kimyasal depolama yontemi (KDY)
[13-15] ince film iiretimi i¢in diisiik maliyetli ve uygulanmasi kolay oldugundan
dolay1 da ilgi ¢ekici bir yontemdir.

20. yilizyll insanoglunun enerji kaynaklarina bakis agisinin de§ismeye
bagladigr bir yiizyinl olmustur. Petrol ve diger fosil yakitlarin tiikkenmeye
baslamasi, cevre kirliligi ve dogal 1sinma gibi etkenlerden dolayr yenilenebilir
enerji kaynaklarinin arastirilmasini zorunlu hale getirmistir. Yeni enerji kaynagi
arayisina  giren insanoglu, mevcut diger enerji kaynaklarina  gore
kiyaslanamayacak kadar uzun 6miirlii, bitmek titkenmek bilmez bir kaynak olarak

goziiken giinesi kesfetmis ve bu kaynaktan yararlanabilmek icin yogun bir



arastirma temposuna girmistir. Bu arayisin sonucunda, giines enerjisinin giinliik
hayatta kullanilmasi istegi ile giines pilleri bulunmustur.

Bir giines pili, giines 1stmimin1 dogrudan elektrik enerjisine ceviren bir p-n
eklemidir. Giines pillerinin yapimi bir 6l¢iide kolay olup, iyi kullanilirsa 6miirleri
uzun, yiiksek verim i¢in sicaklik gerektirmeyen bir aygit olmalari, verdikleri
enerjiye gore Kkiitlelerinin kiiciik olmasi, artiklari ve c¢evreye zararlarinin
olmamasi, cok kolay tasinabilme oOzellikleriyle kullanim alanim1 giin gectikce
arttirmaktadir. ZnS ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel o6zellikleri
incelenerek bu gelismelere katkida bulunulmasi amag¢lanmaktadir.

Bu calismadaki amacimiz ekonomik ve basit bir yontem olan Kimyasal
Depolama Yontemi ile II-VI bilesiklerinden olan ZnS yariiletken bilesigini elde
ederek bu filmlerin baz1 optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemektir.
Calismamizin amaci dogrultusunda ZnS yariiletken ince filmleri farkli sicakliklar
ve farkli depolama zamanlar1 denenerek elde edilmistir. Elde edilen tiim filmlerin
x-151n1 kirinim desenlerine bakilarak kristal yapilar1 incelenmistir. Daha sonra bu
filmlerin oda sicakligindaki optik absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak
yasak enerji araliklart hakkinda bilgi sahibi olunmustur. ZnS ince filmlerin dc
elektriksel olgtimleri ve oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 1sitilarak activasyon
enerjileri hesaplanmigtir. Filmlerin ayrica SEM ile yiizey goriintiileri EDX analizi

ile de kimyasal bilesenlerin atomik yilizde miktarlar elde edilmistir.

1.1. I1I-VI Bilesikleri

Periyodik tablonun iki degerlikli atomlar1 olan olan Zn, Cd, Hg ile alt1
degerlikli O, S, Se ve Te aralarinda oniki tane ikili bilesik olustururlar. Ayrica bu
bilesikler ile iiclii, dortlii hatta besli bilesikler de olusturulmaktadir. iki ve alti
degerlikli ikili bilesiklerinin enerji bant aralig1 1.4-4 eV arasinda oldukca genis bir
araliktir [16]. Yasak enerji araliklarinin genis bir bolgeyi kapsamasindan dolay1
iki ve alt1 degerlikli bilesikler teknolojide ve bilimsel ¢alismalarda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar.

II-VI grup bilesikleri, genellikle kiibik, hekzagonal ya da kaya tuzu (rock

salt) yapilarinda kristallenmektedirler.



Kiibik, II-VT bilesikli yariiletkenler i¢in en genel yapidir. Kiibik yapida bir
atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak sekilde yerlesmistir. Bu
atomlarin koordinatlar1 (000) ve (1/4 1/4 1/4)’tiir. Her kiibik orgii ayni cins
atomlar tarafindan olusturulmustur. Bu yapinin birim hiicresinde, merkezde bir,
koselerde ise 8 adet 1/8 hacimli atom olmak iizere toplam 2 tane atom vardir.
Kiibik yap, iki tane yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiiniin i¢ ice girmis sekli olarak
da diistiniilebilir. Sekil 1.1a’da yiizey merkezli kiibik yap1 ve Sekil 1.1b’de ise
kiibik kristal yap1 goriilmektedir.

AV

A

(@) (b)
Sekil 1.1. a) Yiizey-merkezli kiibik (fcc) yapi ve b) kiibik (sphalerite) kristal yap1 [16]

Tiim II-VI bilesikli yariiletkenlerin en genel karakteristik 6zelligi uygun sartlar
saglandiginda hekzagonal yapida kristallenmek yoniinde egilimli olmalaridir.
Hekzagonal yapidaki atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya benzemektedir. Bu
yapida bir atom kedisine esit uzaklikta tetrahedral kdselerde bulunan dort komsu
atoma sahiptir. Fakat tetrahedronlar 6yle yonelmislerdir ki atomlarin yerlesim
diizeni i¢c ice gecmis iki siki-paketlenmis hekzagonal oOrgiiye uygundur.
Hekzagonal yap1 iki atomlu siki paketlenmis hekzagonal yap1 olarak da
diistiniilebilir. Bu yapinin birim hiicresinde dort tane atom vardir. Hekzagonal
kristal yap1 Sekil 1.2a ve siki-paketlenmis hekzagonal (wurtzite) kristal yapr Sekil
1.2b’de goriilmektedir.



(a) (b)
Sekil 1.2. (a) Hekzagonal kristal yap1 ve (b) hekzagonal siki-paketlenmis (wurtzite) kristal yap1
[16]

Kaya tuzu yapisinda atomlarin diizeni, iki tiir atomun bir yiizey-merkezli
kiibik orgiide karsilikli pozisyonlar: isgal etmesi gibidir. Bu yap1 ayrica iki i¢ ice
gecmis paralel yiizey merkezli orgii olarak da dikkate alinabilir. Bu orgiilerden
birinin kosesi, bir kdsegen uzunlugunun yaris1 kadar bir mesafede, digerinin cisim
kosegeni iizerinde yer almistir. Kristal yapisi bundan dolayi, iki tiirtin iki atomu
bazli yiizey-merkezli-kiibik orgii olarak da tamimlanabilir. Bu yapida baz ise,
aralarindaki uzaklik kiibiin cisim kodsegeninin yaris1 kadar olan iki karsit yiiklii
iyondan, &rnegin NaCl (Sekil 1.3) bilesigi icin, bir Na* ve bir Cl” iyonundan
olusur. Orgii vektorii (a/2, a/2, a/2)’dir. Uzay orgiisii boylece yiizey merkezli
kiibik orgii olup, orgii sabiti a’dir. Kiibiin kenar1 ve referans eksenleri, kiip
yiizeylerine paralel alinir ve bir kose orijin seg¢ilir.

Kaya tuzu yap1 icin ilkel 6teleme vektorleri, ters orgii, bir birim hiicredeki
atomlarin sayist ve terminoloji kiibik yapilarminkiler ile 6zdestir. Bununla
birlikte, iki sistemdeki baz vektorlerinin uzunluklarinin farkindan dolayz,
ozelliklerinde bazi 6nemli farkliliklar vardir. Ik olarak, orgii, iki farkli tiiriin
siklikla iyonik atomlar1 tarafindan sekillense de, kaya tuzu yapisinda inversion

simetrisi vardir. Kiibik yapida inversiyon simetrisi yoktur. ikinci olarak, kaya tuzu
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Sekil 1.3. NaCl orgii

yapisinda bir atom, alti atom tarafindan cevrelenmistir ve sonraki en yakin
komsular1 on iki tanedir. Kiibik yapilar i¢in bu sayilar dort ve onikidir. Kaya tuzu
yapisina sahip olan énemli bilesik yariiletkenler kursunun siilfatlari, seleniirleri ve

telliirleridir. Kaya tuzu yapisindaki ZnS Sekil 1.4’te goriilmektedir.

Sekil 1.4. Kaya tuzu yapisinda ZnS

1.2. ZnS Bilesiginin Ozellikleri

ZnS, n-tipi dogrudan bant aralikli ve bant aralig1 3.66 eV olan kiibik veya
hekzagonal kristal yapida bir yariiletkendir. ZnS’nin optik ve elektriksel

ozellikleri film dretiminde kullanilan metotlara, film kalinhgina, c¢ozelti



derisimine ve alt taban sicakligina baghdir. Kristal ZnS’nin bazi 6zellikleri

Cizelge 1.1°de verilmigtir.

Cizelge 1.1. Kristal ZnS’nin baz1 6zellikleri

Direk bant aralikli [17] (Kiibik, 300 K) [18]
E=3.84 eV (Kiibik, 4 K)
Bant aralig1 (E,) E=3.66 eV (Kiibik, 300 K) E=3.68 eV
E,=3.91 eV (Hekzagonal, 4 K)
Kirilma indisi 2.3-2.7 -
Kristal yap1 Kiibik, Hekzagonal -
Orgii sabitleri a=5.41 A; a,=3.819 A; ¢,=6.256 A -
He=165 (cm’V's™)
Mobilite 150 em’V''s™
Uh=5 (cm?*V's™
Molekiil kiitlesi 97.5 g/mol -
Yogunlugu 4.1 (g/em’) -
Erime noktasi 1830 °C (=3.7atm) -
Hekzagonal

m, =0.28m, (kg) ve m, =1.4m, (kg)

Etkin kiitlesi Kiibik m’ =0.40m, (kg)
m, =0.27m, —0.28m, (kg) ve

m, =0.49m, (kg)

Yasam siiresi <10”s -

Tanecik siirinin engel
0.03 eV-0.06 eV -
yiiksekligi

g, =8.6, £, =5.2 (Hekzagonal)
Dielektrik sabiti (£, ) &/€p=5.2
e, =8.1-8.6, £, =5.13-5.20 (Kiibik)

Is1 kapasitesi (C,) 11 Cal.mol'K! -

Isisal iletimi (L) 0.27 Wem 'K! -

Lineer 1s1sal yayilma katsayist

(o)

6.36.10°K! -

Kiibik ve hekzagonal ZnS’ye ait kristal yapilar Sekil 1.5’te goriilmektedir.
Hekzagonal ZnS’nin kristal yapis1 basit bir sekilde, ¢ ekseni yoniinde siki bir

sekilde paketlenmis ve her S ve Zn atomu kedisine esit uzaklikta tetrahedral



koselerde bulunan dort komsu atoma sahip oldugu ardisik diizlemlerle ifade
edilebilir (Sekil 1.5b). Bu siki paket, orgiilerin birinde Zn atomlarimin digerinde
ise S atomlarinin yerlesmesinden ibarettir. Zn atomunun koordinatlar1 (000), (2/3

1/3 1/2) ve S atomunun koordinatlar1 (0 0 3/8) (2/3 1/3 7/8) olur. ZnS igerisindeki

(b)
Sekil 1.5. ZnS’nin kristal yapisi (a) kiibik ve (b) hekzagonal



tetrahedral koordinasyon, simetrik olmayan yap1 ve piezoelektrik durumun ortaya
cikmasina sebep olur. ZnS’nin diger onemli 6zelligi polar yiizeyleridir. En genel

polar yiizey taban diizlemidir. Zit yiiklii iyonlar, pozitif yiiklii Zn-(0001) ve
negatif yiiklii S-(0001) polar yiizeylerin ortaya ¢ikmasina sebep olur bunun

sonucunda yiizey enerjisinden uzaklasildig gibi normal bir dipol momenti ve c-

ekseni yoniinde kendiliginden polarizasyon elde edilir. Yapisal olarak ZnS ii¢

tipte hizli biiyiime yoOnelimlerine sahiptir: <2TTO> (i [2TTO], i[T2TO],
£[1120); (0170) (tfo170]. =fioT0]. *fiToo): ve xfooo1] [19].

Hekzagonal yapidaki ZnS’ye ait (001) ve (210) diizlemleri Sekill.6’da

goriilmektedir.

n g

(001) (li 0)
(a) (b)
Sekil 1.6. Hekzagonal yapidaki ZnS i¢in (a) (001) diizlemi ve (b) (210) diizlemi [20]



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenler, Ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan
farkliliklar gosteren katilarin ayri bir sinifidir. Giintimiiz teknolojisinde merkezi
bir rol oynayan yariiletkenler, diyot, transistor ve tiimlesik devreler gibi devre
bilesenlerinin yani sira anahtar, fotovoltaik pil, dedektor, termistor gibi aygitlarin

yapiminda kullanilir.

Oda sicakliginda, metallerin ©zdirencleri 10%10% Qcm arasinda,
yariiletkenlerin 6zdirengleri 102-10° Qcm arasinda yalitkanlarin dzdirencleri ise
10°-10° Qcm arasinda degismektedir. Bu smurlar keskin olmamakla beraber
ozdirencleri 10° Qcm’ den biiylik olan maddelere yalitkan denilirse mutlak sifirda
saf yariiletkenlerin ¢ogu yalitkan olurlar [21]. Ancak yasak enerji araliklar1 dyle
bir degere sahiptir ki, 1s11 uyarilma ile elektriksel iletkenlik gosterirler.
Yariiletkenlerde sicaklik arttik¢a elektronlar valans bandindan iletim bandina 1s1l
uyaritlma yoluyla gecerler. Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem de
elektronlarin valans bandinda biraktiklart bosluklar (holler) elektriksel iletkenlige
katkida  bulunurlar. Sicakligin  yiikselmesiyle Ozdirenglerinin  azalmasi

yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik
tablonun IV. grup elementleri olan silisyum ve germanyum elementleridir.
Silisyum ve germanyum elmas kristal yapisina sahip olduklarindan dolayr bazen
elmas tiirli yariiletken olarak adlandirilirlar. Elmasin kendisi yariiletken olmayip
yalitkandir. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir. Diger yariiletkenler bilesik
yapida olanlardir. Kimyasal formiilii AB olan yariiletken bir bilesikte, A elemani
tic degerlikli ve B elemam bes degerlikli ise, bunlara III-V (iic-bes) bilesikleri
denir. Buna 6rnek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenit sayilabilir. III-V
bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V bilesiklerindeki baglanma
tipi de agirlikli olarak kovalenttir. A iki degerlikli ve B alti degerlikli ise AB
bilesigine 1I-VI bilesik ad1 verilir. Bu grubun ornekleri ¢inko siilfiir ve kadmiyum

sulfiir dur.



2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, sifir sicaklikta tamamen dolu elektronik
durumlardan olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir iletim bandi
ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji araligi seklindedir (Sekil 2.1a).
Yariiletken, mutlak sifir sicakliginda kismen dolu bandi bulunmadigi icin
mitkemmel bir yalitkandir. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda, valans
bandindan birka¢ elektron yeterli rasgele 1sil enerjiyi elde ederek yasak bant
tizerinden uyarilip daha 6nce bos olan iletim bandinda iletim elektronu olabilir.
Geride kalan valans bandindaki hol adi verilen pozitif yiiklii bos durumlar da
iletkenlige katkida bulunurlar (Sekil 2.1b). Artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektronlarin ve hollerin sayisinin artacagi agiktir. Bundan dolay1

elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis olur [22].

/ Isil olarak uyanimg
BO? "letim" banch _’suu}"_ ﬂEtﬂmElEkn’Oilaﬂ.
E¢ 1\ E. /I\ - -
E Tasak bélge Eg
\E (Enery arahg) \L
E E K
v?’/ LS K TR
/ Doly "valans" band:l/ Hi. U u
i v vt N
4, Bog valans band
durumlan tholler)

(@) (b)
Sekil. 2.1.  Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) oda sicakliginda (300 K) iletim

ve valans bantlar1 ve 1s1l olarak uyarilmig elektron ve holler

Yariiletkenlerin bant yapisin1 daha iyi anlamak i¢in, benzer atomlar kat1 bir
kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagini bilmek gerekir. Periyodik sekilde dizilmis N
tane atomdan olusan bir kristali ele alirsak, atomlar birbirinden ayriyken
aralarinda bir etkilesme olmayacagi ve bu sistemin izinli durumlarinin uzayda N

kez tekrar edilen tek bir atomun durumlari gibi olacagi soylenebilir.
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Iki benzer atom birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarnin dalga
fonksiyonlart iist liste gelmeye baglar. Pauli’nin disarlama ilkesini saglamak icin,
tiim spin-¢iftlenimli elektronlarin durumlar izole atomdaki degerlerinden biraz
farkli enerjiler elde ederler. Boylece eger N atom bir etkilesim menzilinde bir
araya gelirse, ayn1 orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar

izole atomdaki gibi ayr1 bir seviye yerine, durumlarin bir bandin1 olusturur [23].

7

! lletim
L band
! 4N Durum
! ) 6N Durum |2
Eg | -
, 1 —A > Atomik seviyeler
]
! Valans band 2
NV
Ep/
I

EZD::> 1s

—> Atomlar aras| bosluk

I 0 0]
I
ao
Sekil. 2.2. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu [22]

Durumlarin enerji dagilimi atomlar arast mesafeye kuvvetli bir sekilde
baghdir. Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen
kovalent yariiletkenlerde elektron ve hole iletiminin fiziksel mekanizmasi1 Sekil
2.2’den anlagilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar
aras1 mesafeye karsi ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum igin de
karsilik gelen diyagramlar oldukca benzerdir. N tane izole edilmis atom, bir
kristalde bir araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri once enerji bantlarina
genisler; atomlar aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda
iist iiste gelirler. Atomlar aras1 mesafe kiiciilmeye devam ederken, aslinda 2s ve

2p olan durumlarin siirekliligi bir kez daha 2 banda yarilir. Bu iki bandin her biri,
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simdi tam olarak 4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (ap), bu
bantlar E, genisliginde bir “enerji aralig1” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir.
Karbonun elektronik yapist 1s* 2s® 2p” oldugundan 4N degerlik elektronu vardir.
Bu iki banttan daha alcak olan bant elektronlar kadar durum icerir. Bu degerlik
elektronlar: iki bandin daha alg¢ak olanini doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin
valans bandim1 olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla dolu olmasi
gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron icermeyen {istteki bandina ise
iletim bandi denir [24,25].

Yasak enerji bolgesi normal kosullar altinda elmasta 7 eV, silisyumda 1.2
eV, germanyumda 0.7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1s11 genislemesinden
dolayi, bu “enerji arali@1” sicakliga zayif olarak baglidir. Kristal genlesirken enerji
araliginin azalacagi sekilden acikca goriilmektedir. Bu diyagramdan ayrica, Eg
yasak enerji araliginin basincin bir fonksiyonu olacagi ve hidrostatik ya da baska
yollarla basing uygulanarak atomlar arasi mesafe azaltilirken, E, yasak enerji
araliginin daha biiyiik olacagi bellidir. A noktasinin 6tesinde, Sekil 2.2°de, 1s ve
2s bantlarmin st iiste geldigi elektronik durumlarin s ve p karakterleri
kaybolmustur; yariiletkenin valans bandinda, o nedenle, elektron dalga
fonksiyonlart s ve p dalga fonksiyonlarinin bir karisimidir [22].

Valans bandindaki elektronlar Sekil 1.1b’deki atomlar arasinda tetrahedral
olarak diizenlenmis elektron-cifti kovalent baglarini olusturan elektronlardir.
Valans bandindan iletim bandina bir elektronun 1s1l olarak uyarilmasi fiziksel
olarak Orgiiniin bir elektronunun bir kovalent cift bagdan 1s1l olarak uyarilmasi
sonucu kaldirilmasina karsilik gelir. Boylece elektron serbest hale gelir ve iletime

katkida bulunur [22].

2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve holler iletkenligi sagladigindan onlara
genellikle serbest tasiyici ya da tasiyici denir. Birim hacimdeki tasiyicilarin sayisi,
yariiletkenin Onemli bir Ozelligidir ve yariletkenin elektriksel iletkenligini
belirler. Tasiyicilarin  yogunlugunu belirlemek i¢in  Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,
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FE) = —m— @1

e 41

bagintisi ile verilir. Burada; Er, Fermi enerji seviyesi k, ise Boltzman sabitidir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda ve E enerji
seviyesinde bulunma olasiligini verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 2.3’te gosterilmistir.

f(E)
A

T=0K

/' T2 >T,

T,

T;

112

> E
0 =

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu [24]

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T—0 K iken, E<Ep i¢in
(E-E; )/ k,T —— ve E>Erp icin de (E—E,)/k,T — o olur. Boylece
f(E<Ep)=1 ve f(E>Er)=0 elde edilir. Buna gore T=0 K iken Eg’nin altindaki tiim
enerji seviyeleri dolu ve Eg’'nin iistiindeki tiim enerji seviyeleri bostur. T>0 K ve
E=Er i¢cin f(E)=1/2 olur. Yani Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1

1/2’dir.
&

olacagindan 1 sayis1 ihmal edilebilir ve denklem (2.1) Maxwell-Boltzman dagilim

(E—-E;)>>k,T olmasi durumunda ise e degeri 1’den c¢ok biiyiik
fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon,

E-Ep j

f(E)= e_[ 2.2)

seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir.

(E, E+dE) enerji araligi bolgesindeki durumlarin sayist g.(E)dE’ye esit olur.
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Burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal
edilme olasiligt f(E) ise, bu enerji aralifi bolgesinde bulunan elektronlarin
yogunlugu f(E)g.(E)dE olur. Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu n,
EcZ
n=[f(E)g (E)E (2.3)
E
bagintist ile verilir. Burada; E.; ve E,, iletim bandinin sirasiyla alt ve iist enerji
degerleridir. Sekil 2.4’de dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye

gore degisimi verilmistir.

E) /
f(E) Elektron & )N:/ >
E., W bulunma olasilig 7
; fletim band1 7 x ‘ Elektron
yogunlugu
b L . - P L3
N (S ———
Evl

N . 1- f(E) Hol yogunlugu
ﬂ\\\ bulunma olasilig:

777 e R Su "
/V alans band % Hol

g(B)

(@) (b)

Sekil 2.4. Bir yarniletkende m: =m; durumunda a) iletim ve valans bantlar1 ve b) dagilim

fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu [25]

[letim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu g.(E),

3/2
1 (2m]
g.(E)= 27[2( = j (E-E,)" 2.4)

bagintisi ile verilir. Burada; m; iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.

Eger E<E, ise g.(E) sifira gider. E,<E ise g.(E) sonludur. Valans bandinin
tist st sifir enerji kabul edip esitlik (2.3)’deki E.; ve E., sinirlart yerine,

sirastyla E, ve oo degerlerini kullanarak ve (2.4)’ii (2.3)’te yerine yazarsak,
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n= 1
21’

elde edilir. Integral sinir degerlerine gére alinirsa elektron yogunlugu n,

] ErfiyT TE E "2 e PTdR (2.5)
E

3/2 E —-E

*k T _| EcTEF
nzz(%j e [ b7 j (2.6)

olur ve N¢
YT 3/2
m

N =2|—<8 2.7
‘ (mﬂj @7

olarak alinirsa

_[E EFj
n=N,e'"“" (2.8)
olarak bulunur. Burada; N, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum
yogunlugudur. Bu ifadede iistel olmayan terim iistel olan terime gore sicaklikla
daha yavas bir sekilde degisir [16,25]. Aym sekilde valans bandindaki hol
yogunlugu p ise

E,

p=[(-f(E)g, (EME (2.9)

E,
bagintis1 ile verilir. Burada g,(E) valans bandindaki hol durum yogunlugu,
g(E)dE, holler icin (E, E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi, E,; ve Ey;
ise valans bandmin alt ve iist sinir degerleridir. Bu durumlarin her birinin iggal

edilme olasihgr (I1— f(E))’ye sahip oldugu icin, bu enerji bolgesinde bulunan
hollerin yogunlugu (1— f (E))gv(E)d (E)’ye esittir. Boylece valans bandinda hol

yogunlugu p,
3/2 Ep-E
kT 1 er
pzz(”;f;mg j i) (2.10)
olur ve Ny
T 3/2
N, = 2(%} @.11)

olarak alinirsa
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. Nve‘[EZ;f ) (2.12)

olarak bulunur. Burada Ny valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugunu
ve m, ise holiin etkin kiitlesini gostermektedir [22,25].

Eger yariletken, has bir yarniletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmalidir. Ciinkii valans bandindaki bir elektron, 1sil
uyarilmayla iletim bandina c¢ikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece
bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans
bandindaki hol yogunlugu (p)’ye esit

n=p (2.13)
ve ¢arpimlar verilen sicaklikta sabit olup

np = ",2 (T) (2.14)
ile verilir. Bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada, ni(T) verilen bir
yariiletken i¢in Ozgiin (intrinsic) tasiyict yogunlugudur ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Elektron ve hollerin tasiyic1 yogunluklar: icin bulunan bagintilar

denklem (2.13)’te yerine yazarsak, tasiyici yogunlugu n;(T),

E,

k,T 2 « 2V/4 o
ni(T):22ﬂh2 (memh) e " (2.15)

bagintisi ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji araligi ve etkin kiitleler
belli ise tastyict yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak
biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en iistteki seviyeye Er Fermi
enerji seviyesi denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlari esit
olacagindan, (2.8) ve (2.12) denklemleri (2.13) denkleminde yerine yazilirsa

Fermi enerji seviyesi Ep;,

E, - % E, +%kBTln(m” j 2.16)

*
e

ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit
alindiginda (m: =m2) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5°de goriildiigii gibi yasak

enerji araliginin tam ortasinda olur.
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fletim band1
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l

Valans bandi

Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde (m: = m; ) Fermi enerji seviyesi (T=0 K)

2.4. Katkili Yariiletkenler

Has bir yariletkende elektron ve hol konsantrasyonlari birbirine esittir.
Ciinkii bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Pratikte onemli olan bircok uygulamada, bir tek
tastyict tipinin etkin olacagi orneklere ihtiya¢ vardir. Bir yariiletken uygun katki
elementleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilar1 holler ya da elektronlar olan
numuneler elde edilebilir. Bu katkilama ve oOrgii bozukluklar1 yariiletkenin
elektriksel 0Ozelligini O6nemli Olgiide etkileyen faktorlerdir. Yariiletkenler

katkilama igleminden sonra n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterirler [21,25].

2.4.1 n-tipi yariiletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlar:
katkilandiginda bu yapilarin 6zelliklerini degistirir. Silisyum ve germanyum
elmas yapisinda kristallesir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort
atomla kovalent bagh olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik
veya antimon gibi bir katki elementi, orgiideki normal bir atomla yer degistirirse,
dort kovalent bag1 tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece,

bir katki maddesi orgiiyii en az bozacak sekilde yerlesmis olur. Sekil 2.6’da
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silisyum  kristaline arsenik atomunun katkilanmasi goriilmektedir. Kiristal
icerisinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordii, silisyum
atomunun dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun
besinci elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglhdir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1sil enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir fazla iletim

elektronu ortaya cikar. Arsenik atomu ise dort komsu silisyum atomu tarafindan

+
Yk fazlahig

sik1 bir bagla bagli oldugu i¢in hareketsizdir.

Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 2.6. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi [21]

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-
tipi yariiletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda
dondr ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de donor enerji
seviyesi denir. Dondriin iyonlasma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak
hesaplanir. Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi —13.6 eV’dur. Buna

gore katkili yariiletkende donor enerji seviyesi Eg,

E, :(ij (’": jEH 2.17)
e ) \m,

bagintis1 ile verilir. Burada; g, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti ve Epy ise

hidrojen atomunun birinci iyonlagsma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlagsmast ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina c¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Donér yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde

elektron yogunlugu hol yogunlugundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlige
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elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara cogunluk tasiyicilari, hollere ise azinlik tasiyicilart denir [26].
Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz asagisinda bulunur (Sekil 2.7). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina
dogru, katki yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar. Bundan dolayi, kiigiik bir
enerjiyle dondr atomlarinin iyonlagmasiyla birlikte donor elektronlar1 iletim

bandina gecgerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlagsma enerjisi denir [25].

:g E

= Tletim band [etim bands

E; Dolu donér Eob+ - Tyomze olmug

Fg— 200 © 0 seviyes 3\1—@@@-@@—%-@ donor seviyelert
T=0E T=0K

E'i.l'

E
7 .///,f/.-%;/// FW
5355555, A,
(b)

(a)
Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K ve b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami [27]

Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica donorlerin iyonlasma enerjileri,
P icin 0.045 eV, As i¢in 0.049 eV ve Sb i¢in ise 0.039 eV’tur. Germanyuma
katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P icin 0.012 eV, As i¢in 0.0127 eV
ve Sb i¢in ise 0.0096 eV tur [21].

2.4.2 p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun {i¢iincii grubunda yer alan bor, aliiminyum,
galyum ve indiyum gibi bir madde katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu
katkilanmas1 durumunu goz oniine alalim (Sekil 2.8). Bor atomu {i¢ tane degerlik
elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilandiginda elektron baglarindan biri bos

kalir. Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan kapilan bir elektronla
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doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde
hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi ii¢ degerlikli katki atomlari, komsu
atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek icin valans bandindan elektron alip
geride bir bosluk biraktiklari i¢in alic1 anlaminda akseptor olarak adlandirilirlar ve

bulunduklar1 enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir.

Sekil 2.8. Si kristaline B atomu katkilanmasi [21]

Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi igin enerji
verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin iist tarafina cikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil
2.9°da goriildiigu gibi akseptor enerji seviyeleri yasak enerji araliginda yer alir ve
valans bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,
yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki

yogunluguna bagh olarak bir kayma yapar.

L1 . &
Tetim band: Tletim bands
E, B —
T=0F T=0K
Tyonize ol
E O 0000 O Aleseptarder E—o-5—C—0o0—0—0 j{geptﬁr]ﬁ’$
Eg Evprm
/ I Ty +.f// holler
‘ura] band:
T r s A / g, vaas b

(@ (b)
Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0 K ve (b) yiiksek sicakliklarda bant diyagrami [27]
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Akseptor enerji seviyesi, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi icin
gerekli enerjiye esittir. Akseptdr iyonlastiginda, yani, bir elektron valans
bandindan holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda, hol valans
bandinin en iist enerji seviyesine diiser ve serbest bir tasiyici haline gelir. Bu
yiizden iyonlasma olayi, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru cikisi,
holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir [28]. Dondr enerji seviyelerine

benzer olarak akseptor enerji seviyeleri,

E, = (ij (ﬂjEH (2.18)
e ) \m,

bagintisi ile verilir.

Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B icin 0.045 eV,
Al icin 0.057 eV, Ga ic¢in 0.065 eV ve In i¢in ise 0.157 eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0.0104 eV, Al i¢in 0.0102
eV, Gaicin 0.0108 eV ve In i¢in ise 0.0112 eV’tur [21].

Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkili yarniletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin
yogunluguna ve cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi
iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakindir. Katkil

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,
.. Np—N
E, =E,, +k,Tsinh l(DzTAj (2.19)

bagintist ile verilir. Burada; Np donor yogunlugu, N, akseptor yogunlugu ve Eg;,
ise has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.

Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki yogunluguna bagh olarak, katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi
yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10’da goriilmektedir.
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Sekil 2.10. (a) n-tipi ve (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeler

Katkil1 yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal icin, n-tipi veya p-tipi

durumuna gore, tasiyict yogunluklari arasinda,

n,p,=n,p,=n(T) (2.20)
bagintis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Tastyicilarin yogunlugu

uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir [25].

Bu calismada, elde edilen ZnS ince filmlerin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, basit ve pratik bir yontem olan sicak-u¢ (hot-probe) [29,30]
yontemi kullanilmigtir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin yiizeyine,
aralarinda belirli bir mesafe olmak {izere, iki metal u¢ (probe) dokundurulur. Daha
sonra bu uclardan bir sitilir, digeri ise oda sicakliginda birakilir. Yariiletkenin
1sinan bolgesindeki serbest yiikler, sahip olduklar1 termal hizla soguk bolgelere
hareket ederler. Uclara bir voltmetre baglanir ve pozitif ug 1sitilirsa, voltmetrenin
pozitif yonde sapmasi yariiletkenin n-tipi oldugunu, negatif yonde sapmasi
yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir [31]. Elde edilen biitiin filmlerin
iletkenliginin n-tipi oldugu bu metot uygulanarak belirlenmistir. Bu sonug,

literatiirdeki benzer yapidaki filmlerle yapilan diger ¢alismalarla uyum i¢indedir

[1].
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3. FILMLERIN ELDE EDIiLMESIi

3.1. Kimyasal Depolama Y ontemi

Kimyasal depolama yontemi (KDY) metal, hidroksit, siilfiir ya da selenit
iyonlarinin kaynagim igeren sulu c¢ozeltiler icerisine temizlenmis alttabanlarin
belirli bir zaman daldirilarak yariiletken ince filmlerin bu alttabanlar iizerine
depolanmasi ile elde edilen bir yontemdir. Cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin
reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir.

Bir maddenin belli bir c¢oziiciiniin belli bir miktarinda, belli basing ve
sicaklikta coziinebilen en fazla miktarina o maddenin ¢oziiniirliigii denir. Her
maddenin belli bir ¢oziiciide ¢oziinebilecegi madde miktar1 yani, denge noktasi
farklidir. Denge, dinamik bir olaydir. Yani bu noktada ¢6ziinme durmaz, devam
eder. Ancak bunun karsiti yani ¢ozeltiden ¢Oziinenin ayrilarak kati {lizerinde
toplanmasi olay1r da ayni miktarda ve aym1 zamanda olur. Boyle bir ¢ozeltiye
cOziinenin kristali katilirsa kristalin biiyiikliigiiniin degismedigi ancak seklinin
degistigi goriiliir.

Coziiniirliige etki eden faktorleri; ¢oziinen maddenin tiirli, ¢oziicliniin tiiri,
sicaklik, basing, ortak iyon etkisi, ortamin pH’1, yabanci iyonlar ve kompleks
olusumu olarak siralayabiliriz. Genel olarak, bilesigi olusturan iyonlarin
yaricaplar1 ne kadar kii¢iik ve iyon yiikii ne kadar biiyilikse bilesik o kadar zor
¢Ozundr.

Nitel bir siniflandirma ile bilesigi c¢oziinmeyen, az c¢oziinen ve ¢dziinen
olarak gruplandirmak miimkiindiir. Bir madde 25 °C’de (oda sicakliginda) 1 litre
coziiciide 10 gram veya daha fazla ¢oziiniiyorsa ¢oziinen madde,1 gramin altinda
coOziinliyorsa ¢oziinmeyen madde, bu iki degerin arasinda ¢oziiniiyorsa az ¢oziinen
madde olarak tanimlamak miimkiindiir.

Her maddenin ¢oziicii-coziinen dengesine ulasma noktasi farklidir. Ornegin
coziinlirlige etki eden diger faktorler sabit tutuldugunda bir litre suda 3.8 mol
yani 1311 gram seker ¢oziiniirken ayni miktar suda 3.5 mol yani 310 gram NaCl
¢cOziinlir. Miktarlar gram olarak karsilastirildiginda sekerin ¢oziiniirliigiiniin sofra
tuzundan fazla oldugu diisiiniilebilir. Ancak coziiniirliigiin fazla olmas1 demek

daha fazla sayida molekiiliin ¢cozeltiye gecmesi demektir. Bu acidan karsilagtirma

23



yapildiginda tuzun ¢oziiniirliigiiniin sekerden daha fazla oldugu goriiliir. Bu da
beklenen bir olaydir. Ciinkii NaCl iyonik yapidadir ve iyonlarin yarigaplar seker
molekiillerinden ¢cok daha kiiciiktiir. Dolayisiyla suyun daha fazla sayida NaCl
molekiiliinii cozeltiye almasi1 dogaldir.

Kimyasal depolama yontemi c¢oziiniirliigii c¢ok diisiik bilesiklerin
depolanmasi igin kullanilir. Ornek olarak, su icerisinde oda sicakliginda CuS’ iin
coziiniirliigii 10°°gdm™ olarak tahmin edilir. Diger bir deyisle CuS’ iin doymus
sulu ¢ozeltisi icerisindeki Cu*® ve S iyonlarinin iyonik konsantrasyonu carpimi
107 mol*’dm™ dir. Bu ¢oOziiniirlik carpimidir. Eger Cu** ve S iyonlarinin sulu
¢cozeltisi keyfi olarak olusursa iyon konsantrasyonlart ¢arpimi 10”°mol’dm™ den
biiyiik olacak ve fazla iyonlar CuS olarak ¢okecektir [32].

Yukarida bahsedilen olayda eger ¢ozelti icerisindeki metal, siilfiir, selenit ya
da hidroksil iyonlar1 uygun kompleks aracilar kullanilarak kontrol edilebilirse
Oornegin metal iyonlart i¢in trietolamin (serbest metal iyonlarinin miktarini
azaltmak i¢in) ince filmin depolanmasinin yer aldigi siirecte, uygun kimyasal
denge kurularak ¢okelme kontrol edilebilir. KDY yonteminde ¢ozeltinin
hazirlanigi siiresince ¢ozelti igcerisinde (+) ile (-) iyonlar1 arasinda cesitli dengeler

kurulur.

Ince filmi hazirlamak icin kullamlan teknikler arasinda (Isil Yolla
buharlagtirma, Spray Pyrolysis ve Elektro Depolama vb.) Kimyasal Depolama
Yonteminin bazi avantajlart asagidaki gibi siralanabilir,

1)  Filmler alttabanlar iizerinde 100 °C sicakligin altinda diisiik

sicakliklarda elde edilir.

ii) Film kalinlig1 ve ylizey morfolojisi depolama parametreleri (pH,
sicaklik ¢ozelti konsantrasyonu ve depolama zamani) ile kontrol
edilebilir.

1i1) Depolama siirecindeki oksijen fazlaligindan dolay1 liiminesans ile ilgili
derin tuzak seviyelerinin olusmasi engellenir. Bu nedenle
stokiyometrik yariiletken film iiretimi i¢cin uygundur.

iv) Teknolojik olarak ragbet goren kimyasal buharlastirma (CVD)
yontemi ile karsilastirildiginda maliyeti diisiik ve kolay bir yontemdir.

v)  Yontem cevreyi daha fazla korur.

24



3.2. Cam Alttabanlarin Hazirlanmasi

Yapilan calismalarda 76mmx26mm  boyutlarinda cam alttabanlar
kullanilmistir. Cam temizleme islemi diizgiin ve sistemli bir sekilde yapilmistir.
Ciinkii elde edilecek filmin o©zellikleri, cam alttabanlarin iyi bir sekilde
temizlenmesine baglidir. Cam alttabanlar deterjanli saf su ile yikanmis ve daha
sonra deiyonize su ile durulanmigstir. Durulanan camlar etiiv de kurutulduktan
sonra teker teker kromik asitten gecirilmis ve deiyonize su ile durulandiktan sonra
yine kurutulmustur. Cam alttabanlar son olarak iizerindeki yag lekeleri ve organik
maddeleri yok etmek i¢in ii¢ dakika metil alkolde bekletilmis ve tekrar etiiv de

kurutularak temiz hale getirilmistir.

3.3. Tampon Cozeltinin Hazirlanmasi

Az miktarda asit ve baz ilavesiyle pH’si pratik olarak degismeyen
cozeltilere tampon c¢ozeltiler denir. Bu cozeltilerin baska bir 6zelligi de belirli
oranlarda seyreltilmekle pH’nin degismemesidir. Tampon c¢ozeltiler analitik
kimya yoOniinden ¢ok oOnemlidirler. Ciinkii, boyle cozeltiler icinde karbonat,
kromat hidroksil ve siilfiir iyonlar: istenen derisimlerde tutulabilirler.

Bu calismada, filmler bazik ortamda elde edilmistir (pH=10.7). pH’si 10.7
olan NH3/NH4Cl tampon c¢ozeltisi elde etmek icin 7g NH4CI+57 ml derisik

NHj’ten olusan ¢ozelti saf su ile 100 ml ye tamamlanmistir [33].

3.4. ZnS Ince Filmlerin Elde Edilmesi

3.4.1. Cozelti hazirlanmasi

Bu calisma igerisinde ZnS ince filmleri farkli ¢ozelti bilesenleri kullanilarak

ic (Deney 1, Deney 2 ve Deney 3) farkli sekilde elde edilmistir.
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Deney 1
Bir ZnS filmi elde etmek i¢in 50 ml’lik ¢ozelti asagidaki bilesenlerden
hazirlanmustir:

a) 5ml, 1 M, cinko siilfat heptahidrat (ZnSQO4.7H,0), Zn kaynagi olarak,

b) 2.2 ml amonyak/amonyum kloriir NH3/NH4Cl (pH=10.5-10.7) tampon
¢oOzelti olarak,

¢) 54 ml, % 50’lik trietanolamin, (TEA), [(HOCH,CH;);N], kompleks
arabulucu olarak,

d) 1 ml, 1 M, tiyoasetamid (TA), (CH;CSNH,), S kaynag olarak,

e) 36.4 ml deiyonize su.

Deney 2

Bir ZnS filmi elde etmek i¢in 25.05 ml’lik ¢ozelti asagidaki bilesenlerden
hazirlanmustir:

a) 1.25 ml 1 M ¢inko siilfat heptahidrat,

b) 1.5ml3.75 M TEA,

¢) 0.05 ml 0.66 M tri-sodyum sitrat, TSS, (C¢HsNaz0O),

d) 1 ml tampon ¢ozelti,

e) 0.5ml1MTA,

f) 20.75 ml deiyonize su.

Deney 3

Bir ZnS filmi elde etmek icin 20.8 ml’lik ¢ozelti asagidaki bilesenlerden
hazirlanmustir:

a) 2.5 ml 1 M cinko asetat dihidrat [(CH3COO),Zn.2H,0]

b) 0.5ml3.75 M TEA,

¢) 2.5 ml tampon ¢ozelti,

d) 0.8 ml0.66 M TSS,

e) 2.5ml 1 M tiyoiire, (NH,CSNH,),

f) 12 ml deiyonize su.
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3.4.2. Deneyin yapihis1

Hazirlanan ¢6zelti uygun temiz bir behere konulup karistirildiktan sonra iyi
bir sekilde temizlenmis 76mmx26mm boyutlarindaki cam alttabanlar bu beher
icine dik olacak sekilde daldirilmistir. Boylece film iizerinde diizensiz parcacik
cokelmesi ile film kalitesinin bozulmast onlenmistir. Filmlerin olugsmasinda farkli
depolama sicakligi ve farkli depolama siiresi tutulmustur. Oda sicaklifinda elde
edilen filmlerde filmlerin depolama sicakligi 28.5 °C ve depolama siiresi bir kez
daldirma i¢in 24 saat alinmistir. Daldirma islemi, siiresi bir giinden farkli olan
filmler icin film biiylitme kosullart aym olacak sekilde ii¢, dort, bes ve alti kez
tekrarlanmistir. Boylece uygun kalinlikta ZnS ince filmleri elde edilmistir.

Isitilarak elde edilen ZnS filmlerinde ise 1sitma sicakligi istenilen sicaklik
degerine eristikten sonra alttabanlar behere dikey olarak daldirilmislardir. Isitma
siiresinde ¢Ozeltinin miktarinin azalmasindan dolay1 baslangic kosullart ayni
olacak sekilde hazirlanmis olan ayn1 depolama sicakligindaki ¢ozelti belirli zaman
araliklariyla film elde edilen beher icerisine dokiilmiistiir.

Elde edilen filmlerin beyaz, yesil, sart ve pembe renklerde oldugu
goriilmiistiir. Daldirma islemi bittikten sonra ¢ikartilan filmler deiyonize su ile
1yice yikandiktan sonra kurutulmustur. Olusan ZnS filmlerinin optik 6zelliklerinin
Olciilebilmesi i¢in cam alttabanlarin iki yliziinde olusan filmlerin bir tarafi
seyreltik HCI ile temizlenmistir.

Depolanan filmlerin fiziksel oOzellikleri, ¢6zeltinin sicakligina, pH’sina,
alttabanlarin ¢esitliligine ve kimyasal tepkimelerin Zn** ve §7 iyonlarini saglayan

maddelerin ¢ozeltideki konsantrasyon iliskileri gibi parametrelere baghidir.

3.5. Kimyasal Reaksiyon

Bolim 3.1 icerisinde deney 3’tin hazirlama kosullarinda verilen ZnS
filmlerin elde edilme siirecinde kimyasal olaylar sdyle olmaktadir. Bazik ortamda,
cinko asetat, trietanolamin, trisodyum sitrat, tiyoiire, amonyak/amonyum kloriir
(NH3/NH4CI) tampon cozeltisi ve deiyonize sudan olusan kimyasal reaksiyonun

etkilesmesi sonucu ¢inko siilfiir ince filmi olusmaktadir. TEA, TSS ve NHj iin
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fonksiyonlar1 ortamda c¢inko ile kompleks olusturmak ve olusan ¢inko
kompleksinden kontrollii bir sekilde ortama Zn* iyonu vermektir. Kimyasal

tepkimeler ise s0yle olusmaktadir:

ZnS0O, — Zn™ + 50, (3.1)
Zn(NH ) = nNH, + Zn™ (3.2)
Zn(TEA)?? = nTEA + Zn™ (3.3)
Zn(TSS)?? == nTSS + Zn* (3.4)

NH; ayrica sulu ortamda hidroksit iyonunu olusturarak tiyoiire’ den S™ iyonunu

aciga ¢ikartmaktadir [34,35,36].

NH,+H,0 —NH] +0H" (3.5)
SC(NH,), +OH =—SH ™ +CH,N, + H,0 (3.6)
SH +OH =—S87+H,0 3.7)

Aciga cikan S iyonu ¢inko kompleksinden kontrollii bir sekilde aciga ¢ikan Zn*

iyonu ile ¢inko siilfiirii (ZnS) olusturmaktadir.
Zn? + 87 =—=7ZnS (3.8)

Depolama siiresince kullanilan ligantlardan (TEA, TSS ve NH; ) ZnS’nin

olusumu asagidaki esitliklerde sirasiyla verilmektedir [33]:

[(TEA), Zn]|” + NH,CSNH , + 20H ™ = ZnS + n(TEA) + NH,CONH, + H,O
[(rsS), Zn]|? + NH ,CSNH , + 20H ~ = ZnS + n(ISS)+ NH ,CONH , + H,0

[(NH,) Zn]? + NH,CSNH , + 20H ~ = ZnS + n(NH ,) + NH ,CONH , + H ,0
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3.6. Elde Edilen Filmlerin Kalinliklarimin Hesaplanmasi

Elde edilen filmlerin kalinliklarinin hesaplanmasinda tartim yontemi ve

optik gecirgenlik egrilerinden olmak iizere iki farkli yontem kullanilmistir.
3.6.1. Tartim yontemi ile hesaplama

Cam tabanlar lizerine elde edilen filmlerin kalinliklari tartt metodu ile
bulunmustur. Tartim islemi maksimum 220 g tartabilen 0.1 mg hassasiyetli
SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki
asamada yapilmistir. Cam alttabanlar KDY’ den oOnce ve iizerine film
olusturulduktan sonra tartilmistir. Iki tarti arasindaki fark cam alttaban iizerinde
olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar1

_ Am

= (3.9)
Sp;

Ly
formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Burada Am filmin kiitlesini, P, filmin

yogunlugunu ve S ise cam tabanin ylizey alanini gostermektedir. Film kalinlig
hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu kabul edilmistir. ZnS icin

yogunluk degeri 4.07x10° kgm™ [37] olarak alinmustir.

3.6.2. Optik gecirgenlik egrilerinden hesaplama

Bir boyutta +x yoniinde ilerleyen bir elektromanyetik dalga

E=E, exp{iZﬂv(t - fﬂ (3.10)

1%

ile verilir. Burada E ve EO elektrik alanini, v elektromanyetik dalganin ortam
icindeki hizini, v frekansini, t ise zamam gostermektedir. Bu elektromagnetik

dalga n, kirllma indisli ve 7, kalinhkli bir filme girdiginde film ¢ikisindaki

diizlem dalganin faz degisimi

n()

0=

201, = 27:”7%,. (3.11)

c
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olur. I¢ten yansiyan bir 1s1n1n ilk dalga ile faz farki 36, 58, 70 v.b. dir. m bir tam

say1 olmak iizere yapici girisim

(2m+1)A
= 3.12
= (3.12)
oldugunda, yikic1 girisim ise
(2m+1)A
tf, = 3.13
4 4n ( )

oldugunda gozlenir. Boylece ince bir filmden c¢ikan elektromanyetik dalganin
siddeti cos® gibi bir faz farki ile module edilmis olur [23]. Iki ardisik tepe
degerlerinin gozlendigi A, ve A, dalga boylarinin farki alinirsa esitlik (3.11) den

n o= 1 (3.14)

()
ALY
bulunur. Esitlikten kirilma indisi bilindiginde, filmin kalinligi ya da tersinden
giderek kirilma indisi hesaplanir. Eger farkli dalga boylarna ait farkli kirilma
indisleri olursa, denklem su sekilde yazilabilir.

) = {2{”02@ - ”v/(fz)} (3.15)

Elde edilen filmlerin goriiniir bolgede (400-700 nm) elde edilen gegirgenlik
(T) egrilerinde girisim sacaklar1 olugsmaktadir, yani 1518in birbirini destekledigi

yerde tepe, birbirini yok ettigi yerde ¢cukur noktalar1 olugsmaktadir. t kalinlik, A,

A» ardisik iki tepe veya bir cukur bir tepe arasindaki dalga boylar1 ve n, ZnS i¢in
degeri 2.3 olan optik kirilma indisi olmak iizere film kalinlig1 ardisik bir tepe ve
bir ¢ukur noktast icin esitlik (3.15) kullanilarak hesaplanmistir. Film kalinligi

ardisik iki tepe veya iki ¢ukur noktasi i¢in hesaplanirken ,, yerine ;, alimustir.

Elde edilen ZnS filmlerin elde edilme ozellikleri ve film kalinliklar1 Cizelge
3.1’de verilmektedir.

Sekil 3.1 deney 1 ve deney 3 sonucunda elde edilen filmlerin kalinliklarinin
depolama zamanina gore degisimini gostermektedir. Grafiklerden de goriildiigii

gibi film kalinliklar1 depolama siiresince artmaktadir.
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Cizelge 3.1. Elde edilen ZnS filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklar1

Depolama Sicakhgi | Depolama Siiresi | Film Kalinhg
Deney Kosullar1 | Film Rengi
(&) (Saat) (nm)
Beyaz 28.5 72 520
Beyaz 28.5 96 690
Deney 1
Beyaz 28.5 120 1030
Beyaz 28.5 144 1200
Deney 2 Yesil 28.5 104 610
Pembe-Sar1 80 3 403
595
Pembe-Sar1 80 3.5
Deney 3 598
Pembe-Sar1 80 4 900
Pembe-Sar1 80 4.5 985
1200 L (b)
1000 /El
1100 900 O
1000 I
800 -
900 I
E g 700
=_ 800 e i
600 | O
700 I
600 500
500 = —O—Deney 1 400 O —0O— Deney 3
PO [T T T T ST T S T 1 1 1 1 1 1 1
70 80 90 100 110 120 130 140 150 3,0 3,5 4,0 4,5
Depolama siiresi (Saat) Depolama siiresi (Saat)
(a) (b)

Sekil 3.1. (a) deney 1 ve (b) deney 3 sonucunda elde edilen filmlerin kalinliklarinin depolama

zamanina gore grafigi
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4. FILMLERIN YAPISAL OZELLIiKLERI

4.1. Giris

Bir kristal, atomlarin {ic boyutlu uzayda periyodik dizilmeleriyle
olusturduklart kati olarak tarif edilebilir. Katilarin kristal yapisi materyali
olusturan atom, atom gruplart ve molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olusur [38,39].

Goriiniir 151k kullanarak kristalin i¢ yapist hakkinda bilgiler elde edemeyiz.
Ciinkii goriiniir 15181in dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki
bosluklarla kiyaslandiginda oldukga biiyiiktiir. Kristal yapisini incelemek igin
dalga boylar1 goriiniir 1518a gore ¢ok daha kiiciik olan x-151n1, nétron ve elektronlar
kullanilir. Fakat bunlarin icinde en fazla kullanilan1 x-1sinlaridir [21,40].

X-1s1nlariin kristaller araciligiyla kiriniminin miimkiin oldugunu ilk olarak
1912°de Alman fizik¢i Von Laue gostermistir. Laue’nin yaptig1 deneyler hem x-
1sinlarinin dalga karakterini, hem de atomlarin bir kristal igerisinde periyodik
diizende oldugunu ispatlamistir. Bu deneyleri inceleyen ingiliz fizik¢i W.L. Bragg
yine 1912 yilinda Laue deneyini basarili bir sekilde analiz etmis ve kirinim icin
gerekli kosullar1 Laue tarafindan kullanilandan daha basit bir matematiksel
formda ifade edebilmistir. Sonraki yillarda da bazi kristal yapilart ilk olarak

eksiksiz analiz etmistir [38].

4.2. X-Istm Kirmnimi

Materyallerin ~ kristal yapilar1 ile ilgili ¢alismalarda x-1sinlarinin
kirmimindan yararlanilmaktadir. Bir x-isininin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantihdir ve enerjisi E = hc/ A’ dir, dalga boyu ise 0.1 A ile 100 A arasinda
degisir. Kristal ¢alismalarinda 0.2 A ile 2.5 A arasindaki dalga boylu x-1s1nlar1
kullanilir. Bu caligmada dalga boyu 1.541 A olan CuKy tek dalga boylu x-151nlar1
kullanilmustir.

X-1ginlarinin  kristalde kirinima ugramasi icin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-1g1n1 gonderildigi zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar aym frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
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elektronlar, her yonde ayni dalga boyunda 1s1n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitiin elektronlari, x-1sinlarinin sag¢ilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayn1 faz ile ayni frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu
orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu

1s1malar yapici ve yikici girisim yaparlar.

Bir kristalden kirmmim olaymin aciklanmast W.L. Bragg tarafindan
yapilmigtir. Kirinim olayr Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Yansima diizlemleri kristalin yilizeyini olusturan diizlemlerden tamamen
farkli olabilir. Kristalin paralel diizlemlerine 6 acis1 yaparak gelen tek dalga boylu
x-1sinlarinin kirilmadig kabul edilirse, kristale giren x-isinlar1 diizlemlerden 6
acist yaparak yansiyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan dolayi birbirlerini yapici veya
yikict yonde etkilerler. Girisim yapici ise A ve D nolu 1sinlar arasindaki yol farki,

dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir.

Sekil 4.1. X-1smlarinin kristal tarafindan kiriima ugratilmasi

Yol Farki = GE + EH =dsinf+dsin®
ile verilir. Buradan

2d sin @ = nA 4.1)
yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerektigi goriiliir. Bu esitlik
Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, d kristal diizlemleri arasi uzakligi, n bir tam

say1 olmak iizere yansima mertebesini, A ise 1s51nin dalga boyunu gostermektedir.
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Bir kristalde x-1s1nlar1 kirinimi Bragg yasasi sinirlart icinde meydana gelir.
Bragg yasasinin kosullar1 saglanarak {i¢ farkli yontemle x-1sinlart kirinimindan
veri elde edilebilir. Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemleridir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-1ginlari
gonderilerek difraksiyon kosullar1 saglanir. X- 1sinlar1 demeti heterojen olarak
kullanilir yani beyaz 1smnim s6z konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde x-1sinlar kristal iizerine gonderilir ve kristal tarafindan
difraksiyona ugrayan 1sinlar kristali kat ederek film plag: iizerine diiser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik acilarak hazirlanmis film plagi x-1s1nlar1 kaynagi ile
kristal arasina konur ve difraksiyona ugrayan isinlar film plagi iizerine diiser.
Sonugta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartin1 saglayacak, bir beyaz
1simm dalga boyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, icerisindeki
kusurlar1 gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak
yaklasik 1 mm boyutlarinda tek kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde monokromatik x-isinlari kullamilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriilerek Bragg yasasimi gercekleyen acilarda
difraksiyon meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik X-151m
demetine dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir.
Kristal segilen bir eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile
cakismalidir. Difraksiyonun gerceklesmesiyle film iizerinde diizenli lekeler
meydana gelecektir. Bu metodun sagladigi en biiyiikk avantaj, ortaya cikan
yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarinin birbirlerinden
kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavantaj ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin
bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapist bilinmeyen bir numune iizerinde
calisiliyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-1sinlar1 i¢ine yerlestirilir. Her bir toz parcasi gelen demete gore
keyfi bir sekilde yonlenmis kiiciik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
saglayan orgii diizlemlerinde difraksiyon meydana gelir. Toz 6rnek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip icine konulur.
Kirinimin kaydedilecegi film ise, tiipiin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢

yiizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik sayilardaki kiiciik kristal taneleri tiipte rasgele



yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki Ornek tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum i¢in, baska kristal taneleri kirinim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
biitiin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
onceden bilinirse, Orgii sabitleri biiyiik bir duyarlikla tayin edilir [28,37]. Toz
yonteminin en biiyiik avantaji tek kristal kullanmadan kirmim desenlerini bulmay1

miimkiin kilmasidir.

4.3. ZnS Filmlerinin X-151m1 Kirinim Desenleri

ZnS filmlerinin x-151n1 kirinim desenleri dalga boyu A=1.541 A olan CuK,
1511 kullanilarak 40 kV’da ve 30 mA’de ¢alisan Rigaku Rint 2000 model x-151m1
kirmmim cihazi ile alinmistir. Filmlerin kirmmim desenleri 20°<20<70° ac1
araliklarinda elde edilmistir. Bu desenlerin incelenmesi ile filmlerin kristal yapisi
hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Kirinim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiyiik ve pik siddetlerinin yari
genisliklerinin kiigiik olmasi1 kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Tersi ise
materyalin amorf yapiya daha yakin olmasi anlamina gelir. Bu calismada elde
edilen ZnS filmlerinin x-151m1 kirmim desenlerinde piklerin iizerinde 1lgili
diizlemlerin Miller indisleri ve parantez yaninda da hangi kristale ait oldugu
belirtilmistir.

Sekil 4.2, deney 1’in sonucunda oda sicakliginda (28.5 °C) 72 saat, 96 saat
120 saat ve 144 saat bekletilerek elde edilen ZnS yariiletken filmlerine ait x-151mn1
kirinim desenlerini gostermektedir. Kirmmim desenlerinden 72 saat ve 120 saatte
(Sekil 4.2a ve c) elde edilen filmlerin hekzagonal yapida ZnS’ye ait ve tercihli
yonelimin (008) diizlemi yoniinde oldugu goriilmektedir. Bu kirinim
desenlerindeki en siddetli pik 20=29.3°dedir. Bu deger hekzagonal ZnS’nin
standart kartindaki (PDF39-1363) deger ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.2. Deney 1’in hazirlama kosullarinda 28.5 °C’de (a) 72 saat, (b) 96 saat, (c) 120 saat ve
(d) 144 saat olmak iizere farkli bekleme siirelerinde elde edilen ZnS filmlerinin x-1$1n1

kirinim desenleri



Sekil 4.2’de ZnS’ye ait olmayan piklere de rastlanmistir. ZnS’nin (008)
diizlemi yoniindeki pikle karsilastirildiginda daha az siddette olan bu pikler kiibik
yapida CazN, (PDF kart no: 022-0152) bilesigine ait oldugu saptanmis olup
camdan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Sekil 4.3, deney 2’nin sonucunda oda sicakliginda (28.5 °C) 104 saat
bekletilerek elde edilen ZnS yariiletken filmine ait x-151m1 kirinim desenlerini
gostermektedir. Kirmmim desenlerinden bu sekilde elde edilen biitiin filmlerin

amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Deney 2’nin hazirlama kosullarinda 28.5 °C’de 104 saat bekletilerek elde edilen amorf

yapidaki ZnS filminin x-151m1 kirinim desenleri

Teorik olarak depolama siiresindeki artigla kristal boyutundaki artis olacagi
bilinmektedir, fakat ZnS filmleri icin bu biiyiime ilk defa bizim tarafimizdan
gozlenmistir [41]. Elde edilen sonuclar ayrica 80 °C’de ve 4 saat siirede CBD

yontemiyle elde edilen sonugla da uyumludur [42].



Hekzagonal birim hiicre i¢in orgii parametreleri a ve ¢ asagidaki formiilden

hesaplanmstir [38].

1 4(h*+hk+k*) I?
d> 3

> +— 4.2)

2
a C

Deney 3 sonucunda 4.5 saatte elde edilen filmin kristal diizlemi d, orgii

parametreleri a ve c literatiirle karsilastirmali olarak Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Deney 3 sonucunda 4.5 saatte elde edilen ZnS filmin kristal diizlemi d, orgii

parametreleri a ve ¢ degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi

Depolama Deney sonuglar: PDF card no: 39-1363
Tane boyutu
Zamani
(nm)
(Saat) d (nm) a (nm) ¢ (nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm)
4.5 82 0304 | 0386 | 243 0312 | 0382 |249

Polikristal filmlerin ortalama kristal boyutu Scherrer formiili [38]
kullanilarak ~ x-151m1 kirinim  desenlerindeki  piklerin  genislemesinden

hesaplanabilir.
D=091/Bcosé, (4.3)

Yukaridaki formiilde D ortalama pargacik boyutu, A x-1s1nlarinin dalga boyu
(1.541 A), B (008) diizlemine ait pikin radyan cinsinden yar1 pik genisligi
(FWHM) ve 6, ise 8, =(26/2) lle verilen Bragg kirinim acisidir. Deney 3
sonucunda elde edilen filmlerin (008) terchli yonelimine gore depolama siireleri

ve tane boyutlar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir.



Cizelge 4.2. Deney 3 sonucunda elde edilen filmlerin depolama siireleri ve tane boyutlari

Depolama zamam (Saat) Tane boyutu (nm)
3.0 40
35 53
4.0 58
4.5 ]2

Sekil 4.4, deney 3’lin sonucunda 80 °C’de farkli bekleme zamanlarinda
bekletilerek (3.0, 3.5, 4.0 ve 4.5 saat) elde edilen kristal yapidaki ZnS filmlerinin
x-151m1 kirmmim desenlerini  gostermektedir. Hekzagonal yapidaki ZnS’ye ait
20=29.3° konumundaki ve (008) tercihli yonelimindeki pikin depolama
stiresindeki artisla beraber pik siddetindeki artis burada iyi bir sekilde

goriilmektedir.

80 °C’den (Sekil 4.5c¢) farkli olarak 60 °C (Sekil 4.5a) 70 °C’de (Sekil 4.5b)
ve farkli bekleme siirelerinde bekletilerek filmler elde edilmeye calisilmis fakat
Sekil 4.5a ve b’de gorildiigi gibi amorf yapida filmler elde edilirken en iyi
filmler 80 °C’de ve 4.5 saatte (Sekil 4.5¢) elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Deney 3’iin hazirlama kosullarinda 80 °C’de farkli depolama siirelerinde (a) 3 saat, (b)
3.5 saat, (c) 4 saat ve (d) 4.5 saat bekletilerek elde edilen ZnS filmlerinin x-1s1n1 kirinim

desenleri
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bekletilerek elde edilen ZnS filmlerinin x-151m1 kirinim desenleri



5. ABSORPSiYON

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant araligini belirlemek i¢in en basit yontem absorpsiyon
spektrumunu 6l¢mektir. Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi
olayidir. Absorpsiyon siirecinde, bilinen enerjiye sahip bir foton bir elektronu
diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Boylece,
absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri arasinda tiim miimkiin olan gecisler,
yariiletkenin yasak enerji aralifit ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.
Yariiletkenin  orgiisiindeki  kristal ~kusurlarint  dikkate almazsak, 1s181in
absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kristalde titresimlerin olmasi,

2) lIzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak

enerji araligindan daha kiiciik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmast,

4) Yasak enerji aralif1 i¢indeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligin1 gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi [43].

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilarindan dolayi
absorpsiyon olay1 farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariiletkenlerde 1s18in
absorplanmasi su sekillerde meydana gelmektedir:

a) temel absorpsiyon olayi,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

f) es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,

g) akseptor-dondr arasi gecisler,

h) bant ici (intraband) gegisler,

1) orgii absorpsiyonudur.



Bu absorpsiyon olaylarindan bazilari bir yariiletken materyalde ayni anda birlikte
gerceklesebilir.

Tek renkli 151k demetinin sogurucu oOzellige sahip Ornek iizerine
diisiiriildiigiinii diistinelim ve gelen 1518 bir kisminin ilk yilizeyden ve diger bir
kisminda 15181in 6rnekten ayrildigr ylizeyden yansidigr gercegini ihmal edelim.
Boylece gelen 15181n siddeti Iy ve ortamdan gecen 15181n siddeti It olmak iizere iki
degere sahip oluruz. Ornegin ¢ok ince oldugunu diisiiniirsek 151k Ax kalinliktaki
bolgeden gectikten sonra gelen 15181n siddeti —Al kadar azalir, azalma ilk siddet ve
Ax’e baghdir.

-Al=1,-1,=1,0Ax G.D
denkleminde o sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1518in dalga
boyunun karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax
kalinligindaki tabakalardan gectigini diistinelim. Sogurma Kkatsayisi, verilen
materyalin karakteristigini gosterecek ve gelen 1sin siddetinden bagimsiz
olacaktir. Boylece Ax kalinligindaki plakanin arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile
ilk plakadan gecen 15181n siddeti biraz daha azalacaktir. Fakat buraya gelen 151k
siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak
kayip az olsa da her iki tabakadan olan 151k kayb1 oram esit olacaktir. Bu N tane
tabaka olsa da gecerli olur. Esitlik 5.1°den a cekilirse

g=-"21 (5.2)
I,Ax

elde edilecektir. Burada a sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan
azalma oranini veya soguruculugunu gostermektedir. Katmanlar1 dx gibi ¢ok

kiigiik kalinliklara indirgersek, 1s1k her katman gecerken sogurulan ilk 151k siddeti

oraninin kesri olan % orani boylece
0
a _ i (5.3)
IO

sekline gelecektir. Toplam x kalinligindan gecen 1sik siddetindeki azalmayi

bulmak i¢in bu ifade, x=0 da Iy ve x=x te It olmak {izere integre edilirse It
X dI X
—=—a|dx 5.4
I [ (5.4)

0 0



ln(I—Tj — (5.5)

I, =1e™ (5.6)
olacaktir. (5.6) denklemi sogurma yasasi olarak bilinir ve Lambert tarafindan
gelistirilmistir.

Optik sogurma icin Beer-Lambert yasasi [44],

_ L diy
IV dx

(5.7)

seklinde yazilabilir. Burada I(A) 151k siddetini, x ortam i¢inde alinan yolu, « ise
sogurma katsayisini gostermektedir.
Yansima R
R = (@0 —-n,)’ +k*
(n, +n,)” +k’

(5.8)

seklinde yazilabilir. Burada n, ve n; ikinci ve birinci ortamlarin kirilma

indislerinin gercel kismi, k ise sanal kismi, R yansima katsayisidir. Goriiniir

bolgede n, k dan ¢ok biiyiik oldugu icin k? terimi ihmal edilebilir. Boylece (5.8)
esitligi

_(n,—n))°

(n, +n, )

(5.9)
halinde basitlesmis olur. Toplam gecirgenligi ince bir filmde bulmak icin Sekil
5.1’de gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz.

Girisim ihmal edildigi zaman x kalinligindaki bir ince filme Iy siddetindeki
tek renkli 151k diisiiriiliirse film icerisine giren 151k miktar I,

I=(1-R)I, (5.10)
seklinde yazilabilir. Ikinci bolgeye ulasan 151k siddeti ise

I=1,0—R)e ™ (5.11)
dir. Filmden gecen 151k miktar ise

I =R(1-R),e™ (5.12)
dir. Bu sekilde i¢ yansimalar Sekil 5.1°de goriildiigii gibi devam ettirilirse

yansiyan 151k miktarinin her yansimada bir

I =R"(1-R)*I[,e” "= (5.13)



I (1-R)I (I-R)L ™ (1-R)210e'“

OL 0
>

o o= ROI-R)Ie™
R(I-R)Le™ -~ Rk

R(-BLe™ RARLe™ | (1-Rye™

R( 1 _R)ZIOe'z ax R2 ( 1 _R)Ioe-Zax 1 _RZe-Zax 0
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/( R'(1-R)Le™| R'(I-R)Te™
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R(1-R)Le™ i

E ::Rz(n. i) a _R)zloe.zn-1

Sekil 5.1. Ince bir filmde ¢cok yansimali 151k gegirimi [23]

terimi kadar arttig1 goriilmektedir. Bu katkilar gozoniine alinarak filmin toplam

151k gecirgenliginin
I= (l—R)ZIOe“d(ZRZ"eZ"“”] (5.14)

oldugu goriiliir ki bu ise geometrik bir seridir. Boylece toplam gecirgenlik ornek

tarafindan yansitilan 151k siddetinin 6rnek iizerine gelen 151k siddetine orani

T="— 5.15
I (5.15)

seklinde tanimlanir.

Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik

I (-R)e™
T=—=~_""7" 5.16
I, 1-Re?™ ©-10
sekline indirgenir.
Optik yogunluk
Optik yogunluk=0.Y.=log,, (Ilj (5.17)
0

seklinde tanimlanir. Bunu gecirgenlik T cinsinden yazarsak



T=10""" (5.18)
Elde edilir. (5.16) esitligi icler dislar carpimi ile

TR*¢?** +(1-R)’e™ =T =0 (5.19)
seklinde bir denklem elde ederiz. Burada e ™ =y tamim yaparsak e °* =y’
yaklasimini kullanirsak (5.19) esitligi

TR’y*+(1-R)’y-T=0 (5.20)
halinde bilinen ikinci dereceden denklem sekline girer. Bu denklem kokii (e™* en

kiiciik sifir olabileceginden eksi kok atilirsa)

yo —(1-R)? +4/(1-R)* +4R’T?

TR (5.21)
ve son olarak o ise
1-R)* ++/(1-R)* +4R*T*
a:—lln —( ) \/(ZTRZ) (5.22)
X

elde edilir. Boylece optik yogunluk yardimiyla gecirgenlik belirlenebilir. (5.22)
denklemi kullanilarak sogurma katsayisi hesaplanip optik karakterizasyonda

kullanilabilir.
5.2 Temel Absorpsiyon Olayi

Temel absorpsiyon bir yariiletkende, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina gecmesi olarak
adlandirilabilir (Sekil 5.2.). Bunun i¢in yariletken {iizerine diisen fotonun
enerjisinin en az yasak enerji araligina esit veya yasak enerji araligindan biiyiik
olmas1 gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v,

V2E,/h (5.23)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A,
A, <helE, (5.24)

dir. Burada, h Planck sabitini c ise 1s1k hizin1 gostermektedir.

Sekil 5.2°de goriilen bir yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda kg

dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artis



gozlenir ve kg ‘den sonra bir denge degerine ulagir. Yariletken materyal Xg
dalga boyundan kiiciikk dalga boylarinda kuvvetli bir absorplayici, Xg dalga

boyundan biiyiik dalga boylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Ahzorpsiyon

g

L J

Sekil 5.2. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkenin temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt bant gecisi
olmak tizere iki tiir gecis olay1 vardir. Ayrica bant uzantilar1 arasinda da gecisler

olabilir.
5.2.1. Direkt bant gecisi

Bir yariletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir (Ak = 0).
Bu tiir bantlara direkt bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandina ge¢mesi direkt gecis olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji araligina esit ise Sekil 5.3°de 1
gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji araligindan biiyiik ise

Sekil 5.3’ de 2 gecisi olarak goriiliir.
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Sekil 5.3. Direkt bant gecisi

Eii ilk durum, E,, son durum enerji seviyesi ise,
E,, =hv-E,, (5.25)
olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji

aralig1 arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar icin,

h’k
E, —-E, =— 5.26
son g 2me ( )
holler icin
21,2
g, =K (5.27)
2m,

ile verilir. Burada m, elektronun etkin kiitlesini m, ise holiin etkin kiitlesini

gostermektedir. Eg,, ve Eijx degerleri denklem (5.24)’de yerine yazildiginda,

21,2
h-E, = 'k L*+L* (5.28)
2 {m, m,

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya -elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayis1 a gelen fotonun enerjisine
a(hv) = A" (hv-E,)" (5.29)

esitligiyle baglidir. Burada A”,



) 3
2 2 m:mz A
. d (m;:+m:)
A = e (5.30)
n,ch'm,

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile

fotonun enerjisi arasindaki baginti
noothv = (o —E, (5.31)

ile verilir. Burada n bir sabit ve ng ise kirilma indisidir. Bu denklemde n izinli

direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gegcisler icin 3/2 degerini alir [23,43].

5.2.2. Indirekt bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak #0) bu
tiir bantlara indirekt bant denilmektedir (Sekil 5.4). Indirekt bantlar arasinda
gecislere indirekt bant gecisi denir. Indirekt bant gegislerinde enerji korunur, fakat

momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir.

Bu iki gecis
hv, =E_, —E,, +E; (fonon emisyonu icin) (5.32)
hv, =E —-E, -E, (fonon absorpsiyonu icin) (5.33)

ile verilir. Burada Eg, fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu gecis icin

absorpsiyon katsayist (hv > E, —E; i¢in)

A(hv-E, —Ef)”

Ef
exp| - |-1
k,T

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler i¢in absorpsiyon katsayist (hv>E, +E;

o, (hv)= (5.34)

igin)
A(hv—E, +E,)"

E,
1—exp _ﬁ
B

a,, (hv) = (5.35)

ile verilir.



(a) (b)

Sekil 5.4.  (a) Bir yariiletkende indirekt vadiler aras1 indirekt bant gecisi (b) Direkt bantlarda bir
E;y ilk enerji seviyesinden iletim bandina miimkiin indirekt bant gecislerinden dordii
(23]

Burada, indirekt bantlar aras1 indirekt gecisler (Sekil 5.4a) icin n=2, direkt
bantlar arast indirekt gecisler (Sekil 5.4b) icin n=3 alinir. Hem fonon emisyonu
hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda absorpsiyon katsayisi (a) ile

frekans (v) arasindaki baginti,

(hv-E,—-E,)" (hv—-E,+E,)"

+
E, E,
exp -1 l—exp| ———
GIRIRR ]

n,0hv = (5.36)

ile verilir. Burada n, izinli indirekt gecisler i¢in 2, yasakli indirekt gecisler icin 3

degerlerini alabilen bir sabittir [23,43].

5.3. Yarniiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarimin Belirlenmesi

ZnS filmlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde optik absorpsiyon

yontemi kullamlmistir. Optik absorpsiyon yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji



araliklarinin belirlenmesinin yani sira bant yapilarinin belirlenmesinde de yaygin

olarak kullanilir. Absorpsiyon yontemiyle materyalin yasak enerji araligini
bulmak i¢in (a’hv)”" ~hv degisimi grafigi cizilir (Sekil 5.5). Degisimin lineer
oldugu kismmna karst gelen dogrunun hv eksenini (@v)'" =0’da kestigi

noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligin1 verir.

(ochl))2 (cm'leV)2

oooooooOEOO

hv (eV)

Sekil 5.5. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak

enerji araliginin belirlenmesi

5.4. ZnS Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlari ve Yasak Enerji
Araliklan

KDY yontemi ile elde edilen ZnS filmlerinin temel absorpsiyon
spektrumlar1 dalgaboyu araligi 190-800 nm arasinda olan Shimadzu UV-2101PC
model spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Sistemin ©Once zemin
diizeltmesi yapilarak camdan gecen 1sintm % 100 olarak normalize edildi.
Boylece numuneler iizerinden okunacak oda sicakligindaki optik gecirgenlik
degerleri alttaban (cam) sogurmasindan bagimsiz hale getirildi.

Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak
n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri icin (ch v)“" ~hv degisimi grafigi cizilmistir. En
uygun grafikler n=2 degerinde elde edildiginden gecisler direkt bant gecisleridir.



Sekil 5.6’da deney 1 sonucunda 72 saat daldirilarak elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (ahv) ’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir.
Absorbans 325 nm dalga boyundan baslayarak 280 nm dalgaboyuna dogru keskin
bir artig gostermistir. Materyal 325 nm dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda
hemen hemen gegirgen, 325 nm dalga boylarindan kiiciik dalga boylarinda ise
sogurucu ozellik gostermistir. Sekil 5.6’daki grafigin lineer kisminin 20 eksenini
kestigi noktadan yasak enerji aralifi 3.95 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.7°de deney 1 sonucunda 96 saat daldirilarak elde edilen ZnS

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (chv)’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.7°deki grafigin lineer kisminin 20 eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi
3.96 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.8’de deney 1 sonucunda 120 saat daldirilarak elde edilen ZnS

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (O{hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.8’deki grafigin lineer kisminin 20 eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligt
3.95 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.9’da deney 1 sonucunda 144 saat daldirilarak elde edilen ZnS

yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (O{hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.9’daki grafigin lineer kisminin 420 eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligt
3.93 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.10’da ise deney 1 sonucunda farkli bekleme siirelerinde elde edilen
filmlerin gegirgenlik egrilerini gostermektedir. Bu sekillerden goriildiigii gibi en
1yl gecirgenlik egrileri 96 saat bekleme siiresinden sonra elde edilmistir. Sekil
5.10a’da gecirgenlik % 90’1n iizerindeyken Sekil 5.10b’de % 35’e kadar
diigmiistiir. Buradan film kalinlig1 arttikca gecirgenlik degerinde diisiis oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Deney 1 sonucunda, oda sicakliginda (28.5 °C), 72 saat daldirilarak elde edilen amorf
ZnS filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu, (chv)* nin foton enerjisi

(hv)’ye gore degisimi (sag iist kdse)
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Sekil 5.7. Deney 1 sonucunda, oda sicakliginda, 96 saat daldirilarak elde edilen amorf ZnS
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)*’nin foton enerjisi

(hv)’ye gore degisimi (sag tist kdse)
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Sekil 5.8. Deney 1 sonucunda oda sicakliginda, 120 saat daldirilarak elde edilen amorf ZnS
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)®’nin foton enerjisi

(hv)’ye gore degisimi (sag iist kdse)
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Sekil 5.9. Deney 1 sonucunda oda sicakliginda, 144 saat daldirilarak elde edilen amorf ZnS
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)*nin foton enerjisi

(hv)’ye gore degisimi (sag tist kdse)
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Sekil 5.10. Deney 1 sonucunda oda sicakliginda, farkli depolama siirelerinde (a) 96 saat (b) 144

saat depolanarak elde edilen filmlerin gecirgenlik egrileri

Sekil 5.11’de deney 2 sonucunda 104 saat daldirilarak elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (ahv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.11°deki grafigin lineer kisminin ~v eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 3.95 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.12, deney 2 sonucunda 104 saat bekletildikten sonra elde edilen
amorf ZnS filminin gegirgenlik egrilerini gostermektedir. Burada gecirgenlik

oldukg¢a diisiik ve % 19 civarindadir.
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Sekil 5.11. Deney 2 sonucunda oda sicakliginda, 104 saat daldirilarak elde edilen 610 nm
kalinligindaki amorf ZnS filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu,

(ohv)*’nin foton enerjisi (hv)’ye gore degisimi (sag iist kose)
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Sekil 5.12. Deney 2 sonucunda oda sicakliginda, 104 saat daldirilarak elde edilen amorf ve 610

nm kalinligindaki amorf ZnS filminin gegirgenlik egrileri



Sekil 5.13’de deney 3 sonucunda, 403 nm kalinliginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (chv)’’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.13’deki grafigin lineer kisminin 20 eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 3.97 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.14°te deney 3 sonucunda 575 nm kalinliginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (O{hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.14°teki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 3.97 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.15’de deney 3 sonucunda 900 nm kalinliginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (chv)’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.15°deki grafigin lineer kisminin 20 eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 3.90 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.16’da deney 3 sonucunda 598 nm kalinhiginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (O{hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.16’daki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralif1 3.92 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.17°de deney 3 sonucunda 985 nm kalinliginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (chv)’’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.17°deki grafigin lineer kisminin 20 eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 3.90 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.18’de deney 3 sonucunda 595 nm kalinhiginda elde edilen ZnS
yariiletken filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve sag iist
kosede de (O{hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Sekil
5.18’deki grafigin lineer kisminin sv eksenini kestigi noktadan yasak enerji

aralig1 3.85 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.13. Deney 3 sonucunda 80 °C’ de elde edilen 403 nm kalinliktaki polikristal ZnS filminin
oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu, (c¢hv)*nin foton enerjisi (hv)’ye

gore degisimi (sag iist kose)
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Sekil 5.14. Deney 3 sonucunda 80 °C’de elde edilen 575 nm kalinliktaki polikristal ZnS filminin
oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)’nin foton enerjisi (hv)’ye

gore degisimi (sag list kose)
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Sekil 5.15. Deney 3 sonucunda, 80 °C’de elde edilen 900 nm kalinliktaki polikristal ZnS filminin
oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)”’nin foton enerjisi (hv)’ye

gore degisimi (sag iist kose)
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Sekil 5.16. Deney 3 sonucunda, 80 °C’de elde edilen 598 nm kalinliktaki polikristal ZnS
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ahv)*’nin foton enerjisi

(hv)’ye gore degisimi (sag tist kose)
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Sekil 5.17. Deney 3 sonucunda, 80 °C’de elde edilen 985 nm kalinliktaki polikristal ZnS filminin
oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu, (c¢hv)*nin foton enerjisi (hv)’ye

gore degisimi (
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Sekil 5.18. Deney sonucunda 80 °C’de elde edilen 595 nm kalinliktaki polikristal ZnS filminin
oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu, (ohv)*’nin foton enerjisi hv’ye gore

degisimi (sag st kose)



Sekil 5.19°da deney 3 sonucunda, 80 °C’de ve farkli kalinliklarda elde
edilen edilen ZnS filmlerinin gegirgenlik egrilerini gostermektedir. Sekil 5.19a’ da
film kalinhig en disikken (403 nm) gecirgenlik en yiiksek % 87’nin
tizerindeyken Sekil 5.19¢’de ise film kalinlig1 en fazla iken (985 nm) gecirgenlik
% 60 civarindadir. Film kalinhigindaki artisla gecirgenlik degerlerindeki diisiis
Sekil 5.19°da acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Deney 3 sonucunda 80 °C’de farkli kalinliklarda (a) 403 nm, (b) 575 nm, (c) 900 nm,
(d) 598 nm, (e) 985 nm ve (f) 595 nm elde edilen polikristal ZnS filmlerinin

gecirgenlik egrileri



6. ZnS FILMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIiKLERI

6.1. Giris

Bir yariiletken materyalin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek
icin yariiletken materyalin akim voltaj karakteristiginden faydalanilir. Bu amacla
metal kontaklar olusturulmalidir. Metal kontak olarak farkli is fonksiyonlarina
sahip altin, giimiis, bakir, indiyum gibi materyaller kullanilir. Is fonksiyonu,
materyalden bir elektron koparabilmek icin gerekli minimum enerji miktaridir ve
ed ile sembolize edilir [18].

Metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmasi ile yariiletken materyallerin
akim-voltaj karakteristikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu ¢alismalar sonucunda
yariiletkenin ohmik, space charge limited, Poole-Frenkel, Schottky gibi iletim

ozelliklerinden hangisini gosterdigi belirlenebilir.

6.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal-yariiletken sistemler en eski yariiletken aletler arasinda yer alir.
Metal-yariiletken dogrultma sistemlerindeki son sistemli arastirmalar genellikle
Braun’un c¢aligmalarina dayandirnilmistir. Braun 1874’de toplam direncin
uygulanan voltajin polaritesine ve detayli ylizey durumlarina bagliligini isaret
etmigtir.  1904’te  ¢esitli  sekillerdeki nokta-kontak dogrultucular pratik
uygulamalar bulmuslardir. 1931°de Wilson, yariiletkenlerin iletim (transport)
teorisini katilarin bant teorisine dayandirarak formiile ettikten sonra bu teori
metal-yariiletken kontaklara uygulandi. 1938’de Schottky, potansiyel engelinin,
yariiletkenlerdeki durgun uzay yiiklerinden, bir kimyasal tabaka olmaksizin, tek
basina dogabilecegi fikrini 6ne siirdii. Bu diisiinceden dogan model, Schottky
engeli olarak bilinir. Ayrica 1938’de Mott, swept-out metal-yariiletken kontaklar
icin Mott bariyeri olarak bilinen uygun bir teorik model tasarlad1 [18].

Dogru akim ve mikrodalga uygulamalarinda ve diger temel fiziksel
parametrelerin analizinde araglar olarak Onemlerinden dolayr metal-yariiletken

kontaklar yaygin olarak calisilagelmistir. Metal-yariiletken kontaklar, ozellikle,



bir alan-etkin transistoriin kap1 elektrotu olarak MESFET lerde, drain ve kaynak
kontaklart olarak MOSFET lerde, yiiksek-giic IMPATT osilatorler i¢in elektrotlar
olarak, bir transferred-elektron aygitinda {cilincli terminal olarak, ve
fotodetektorler ile giines pilleri olarak kullanilmistir [18].

Metal-yariiletken kontaklar, yariiletkenin is fonksiyonunun, metalin is
fonksiyonundan biiyiik veya kiiciik olmasina gore iki sekilde olusur. Sekil 6.1°de
metal ile n-tipi yariiletken arasindaki kontak goriilmektedir. Burada metalin is

fonksiyonu ¢  yariletkenin is fonksiyonu ¢ ’den biiyiiktir. Metalin is

fonksiyonu ile yariiletkenin is fonksiyonun birbirine esit olmasi durumunda
Schottky gibi bir engel olusmaz ve notral kontak olarak adlandirilir.

Sekil 6.1a’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiik
oldugu i¢in, metalin Fermi enerji seviyesi yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden

e(¢p, —¢.) kadar asagidadir. iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin

tilnelleyerek ge¢cmesine izin vermeyecek kadar biiyiikk oldugundan baslangicta
elektron gecisi olmayacaktir.

Sekil 6.1b’den goriildiigii gibi, metal ile yariiletken arasindaki uzaklik
elektronlarin yariiletkenden metale gecmesine yetecek kadar azaltilacak olursa
elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir. Bdylece yariiletkenin
Fermi enerji seviyesi metalinkine bagl olarak diisecek ve iki materyalin Fermi
enerji seviyeleri esitlenecektir. Yariiletkende kontak potansiyel farkindan dolay:
elektrik alan degeri artacaktir. Dolayisiyla yariiletkenin i¢ kisimlarinda, iletim
bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi ylizeydeki bir

elektronun potansiyel enerjisinden e(@, —¢@,) degeri kadar farkli olacak ve bu

nedenle yariiletkenin ylizeyindeki iletim ve valans bant sinirlar1 Sekil 6.1c’deki
gibi Fermi enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi
enerji seviyeleri cakistifinda yariiletkenin ara yiizeyi yakininda net tasiyici
yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bu bolgeye kitlik bolgesi adi
verilir. Metal ve n-tipi yariiletken ara ylizeyleri ise sirasiyla negatif ve pozitif

olarak yiiklenir [45].
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Sekil 6.1. Metal- n tipi yariiletken kontaginin enerji bant diyagrami (¢,,-¢s)

Sekil 6.2°de metal ile n-tipi yariletken arasindaki ohmik kontak
goriilmektedir. Ohmik kontak, metal-yariiletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde
dirence sahip kontaktir [18]. Bu tiir kontaklar, yariiletkenin tasiyici tipine gore
olusturulmaktadir. Eger ohmik kontak; metal-(n-tipi) yariiletkende belirlenmis ise,

yariiletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan biiyiiktiir (¢, > ¢, ) Metal-

(p-tipi) yariiletkende belirlenmis ise, metalin is fonksiyonu yariiletkenin is

fonksiyonundan biiyiiktiir (¢, > ¢, ).

Sekil 6.2a’da metalin 13 fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiiciiktiir. Metal ve yariiletken arasindaki d mesafesi oldukca biiyiik oldugundan
elektron gecisi olmaz ve bir akim gozlenmez. Sekil 6.2b’de iki materyal

arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden yariiletkene ge¢mesine izin verecek



kadar azaltilmistir. Metal ve yariiletken kontak durumuna getirildigi zaman bir
engel olusmaz. Metalden yariiletkene elektron akist meydana gelir ve yariiletken
ara yiizeyinde elektron yogunlugunun biiyilk oldugu yigilma (accumulation)
bolgesi olusur. Metal tarafinda ise elektronlarin biraktigt bosluklardan
kaynaklanan pozitif yiikler artar. Yariiletken ara yiizeyinde mevcut olan elektron
deposu yariiletkene ihtiyac1 kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip

kontak, ohmik kontak olarak adlandirilir [44,45].
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Sekil 6.2. Metal- n tipi yariiletken ohmik kontaginin enerji bant diyagrami (¢, > ¢, )

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin bolgede, yariiletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Yariiletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakas1 lokalize
durumlarda artisa yol acar. Bunlar yiizey durumlar1 olarak adlandirilmaktadir. Bu
yiizey durumlar1 elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
yiizey durumlar1 dondr tipi, elektron alict yiizey durumlart akseptor tipi olarak
adlandirilmaktadir [46,47].

Yiizey durumlari metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisini etkiler.
Yiizey durumlari, Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise enerji bantlar
metal-yariiletken kontagi olusturulmadan once de kivrilacaktir. Sekil 6.3’te yiizey
durumlarinin  metal-yariiletken kontagindaki  enerji-bant  yapisina  etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 6.3. a) Dondr tipi ylizey durumlarinin b) akseptor tipi ylizey durumlarimin metal-(n-tipi)

yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi

Sekil 6.3a’da dondr tipi ylizey durumlarimin ve Sekil 6.3b’de akseptor tipi
yiizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir. Metal yariiletken kontagi

olusurken 1s1l denge saglandigi ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri



cakistifi zaman yariiletkenin enerji bantlar1 biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu
kivrim, metalden yiizey durumlarina gelen elektronlardan kaynaklanmaktadir.
Boylece kontak potansiyelinin neden oldugu elektrik alani, uzay yiiklerinden daha
cok, ylizey durumlarinda son bulur. Bu durum, yiizey durum yogunlugunun
yeterince biiylik olmasi sartiyla, metal yariiletken arasindaki mesafenin belirli bir
degerine kadar etkin olmaktadir ve boylece, yariiletken yiizey, dis alanlardan
yariiletkenin i¢ kisimlarimi perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir

[46].

Metal-yariiletken-metal kontaklarda iletim ¢ogunluk tasiyicilarina baghdir.
Yariiletken bir materyalde belli voltaj ve sicaklik bolgesinde farkli iletim olaylar

baskin olabilir. Bu ¢alismada incelenen ZnS filmlerde ohmik iletim gozlenmistir.

6.3. Metal-Yaniiletken-Metal Yapilarda Akim Tasinim Olaylar

p-n eklemlerinde cogunluk ve azinlik tasiyicilart akima katilirken metal-
yariiletken kontaklarda iletim cogunluk tasiyicilarina baghdir. Metal-yariiletken

kontaklarda g6zlenen iletim mekanizmalari sunlardir.

6.3.1. Richardson-Schottky emisyonu

Elektron emisyonunun meydana gelmesinde sicaklik ve elektrik alan siddeti
onemli rol oynamaktadir. Schottky etkisi, metal-yariiletken ara yiizeyindeki
potansiyel engel lizerinden metalden yariiletkenin iletim bandina 1s1l aktivasyonla

elektronlarin emisyonunu kapsar [48].

Metal-yalitkan ara yiizeyinin J-V karakteristigi Richardson-Schottky
denklemi [49,50],

_ 12
J = AT? exp{—%} 6.1)
k,T



ile verilmektedir. Burada, A Richardson sabitini, ¢ potansiyel engelini ve S E'"?

ise elektrik alandan dolayr ¢ potansiyel engelinin Schottky diismesini

gostermektedir ve S, ,

B, =[ ¢ } 6.2)

4re g,

ile verilmektedir. Burada &, yalitkanin bagil dielektrik sabitini ve &, ise serbest

uzayin permitivitesini gostermektedir.

6.3.2. Poole-Frenkel emisyonu

Poole-Frenkel emisyonu Schottky emisyonunun benzeridir ve 1938’de
Frenkel tarafindan Onerilmistir. Poole-Frenkel [51,52] emisyonunda elektronlar
dis bir elektrik alaniyla Coulomb potansiyel engeli diismesiyle metal-
yariiletkenden olusan materyalin hacim kisminda ve band smirina yakin
bozukluklar yada safsizliklarin olusturdugu rastgele yerlesmis elektron

tuzaklarindan yariiletkenin iletim bandina 1s1l olarak gecerler.

Sekil 6.4’de elektrik alan uygulanmadan 6nce Coulomb potansiyel engeli
diiz bir cizgiyle gosterilmistir. Elektrik alan uygulaninca Coulomb potansiyel

engeli A® kadar azalmistir ve kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.

. Tletim bandi

Sekil 6.4. Poole-Frenkel emisyonu



Poole-Frenkel emisyonunda, si1g tuzaklart kapsayan ince yariiletken

filmlerde J-V karakteristigi,

El/2
J=1J, exp[’B’Z—T] (6.3)
B
ile verilir. Burada E yerine V /d ifadesi yazilirsa,
V1/2
J = JO exp(’fPFTTJ (64)
B

bagintis1 elde edilir. Tuzaklama ve dondr merkezlerini iceren yariiletken filmlerde

ise, J-V karakteristigi,

ﬁPF‘/”2 ]

6.5
2k,Td"? (©2)

J=J, exp[

bagntisi ile verilir. Burada £, ve Jo

ﬁPF=|: ¢ j| (6.6)

e, €,

1/2

N E,+E

JO = e,uN{ Nd j| Eexp{— ﬁ} (67)
t B

bagintilar1 ile verilir. Burada, Ng/N; dondér merkezleri yogunlugunun tuzak
merkezleri yogunluguna oranmi1 E4 ve E; ise iletim bandinin altindan itibaren donor
ve tuzak merkezlerinin enerji seviyelerini gostermektedir [48,50]. Sekil 6.5’de
gorildigii gibi Eq4 ve E; iletim bandinin altindan itibaren dondr ve tuzak

merkezlerinin enerji seviyeleridir [48].

E
B N A A .
Ep
Ey
3 Ng

Sekil 6.5. Tuzak ve dondr enerji seviyeleri



Poole-Frenkel ve Schottky emisyonlarinda, iletkenligin, uygulanan alanin
kuvvetine olan fonksiyonel bagimliligi aymdir. Yani Ino ’ya karsi cizilen V2
grafiginin egimi JB, veya f,. degerini verir. Bu degerler teorik olarak bilinen

degerlerle karsilagtirilir.

6.3.3. Tiinel akimi

Tiinel akimi, ¢ok katkili yariletkenlerde goézlenir. Metalin Fermi enerji
seviyesinde bulunan elektronlar kontak potansiyel engelini tiinelleyerek
yariiletkenin iletim bandina gegerler. Bu akim taginim yontemi tiinel akimi olarak
adlandirilir. Tiinel akimi diisiik sicakliklarda, c¢ok katkili yariiletkenlerde

goriilmekte ve uygulanan elektrik alanina bagli olmaktadir. Tiinel akim yogunlugu

J,
_ v _|_
J—J{exp{nkBT] 1} (6.8)

ile verilir. Burada, J; doyum akim yogunlugu ve n ise idealite faktoriidiir ve

a4 oV
k,T d(InJ)

(6.9)

bagintist ile verilir [18].

6.3.4. Space-charge-limited (SCL) ve ohmik akimlar

Space-charge-limited (SCL) akim ohmik kontak o©zelligindeki metal-
yariiletken-metal yapilarda gozlenmektedir. SCL akiminin meydana gelmesi i¢in
yariiletkene yeteri kadar tasiyicinin gonderilmesi gerekir. Kontak bolgesine
uygulanan bir elektrik alan akiimiilasyon bolgesinden yariiletkene gerektigi kadar
elektron enjekte eder. Bu durum elektrik alanin biiyiikliigiine baglh olup, elektrik
alam1  yeterince biiyiikse elektronlar materyal icerisine, uzay yiikiiyle
sinirlandirilmis bir akim formunda enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarak
tamimlanir. SCL akimlar1 genel olarak materyalin bulk ozellikleriyle baskinlik

gosterir.



Metal-yariiletken-metal yapiya bir dis elektrik uygulandiinda, elektrik

alanin etkisiyle sadece serbest yiikler tuzaklara yakalanirsa, Poisson denklemi

dE(x) _eln()+n, ()] _ p (6.10)

dx E,E, E\E,

ile verilir [45]. Burada, x ve dx Sekil 6.6’da goriildiigii gibi t; kalinligindaki film

icerisinde x mesafesindeki dx diferansiyel uzunlugunu, n(x) enjekte edilen
serbest elektronlarin yogunlugunu, n,(x) tuzakli elektronlarin yogunlugunu, p
uzay yiik yogunlugunu, £, boslugun bagil dielektrik sabitini ve &€, ise materyalin

bagil dielektrik sabitini gostermektedir.

¥
&
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Sekil 6.6. x ekseni yoniinde, t; kalinligindaki film icerisinde x mesafesinde dx diferansiyel
uzunlugu

Akim yogunlugu J ise,
J =eu,n(x)E(x) = oE(x) (6.11)
Burada, u, elektronun mobilitesini,o ise materyalin elektriksel iletkenligini

gostermektedir.

Tuzakli elektronlarin yogunlugu n, (x)

n,(x)= fh(E, x)f(E)dE (6.12)

1
ile verilir. Burada Eu tuzak enerji seviyesinin iist sinirini, f(E) Fermi-Dirac

dagilim fonksiyonunu gostermektedir ve



h(E,x)=N,(E)S(x) (6.13)
ile tanimlanmakta olup N, (E) ile S(x) ise tuzaklarin enerji ve uzaysal dagilim

fonksiyonlaridir. Enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugu n(x) ise

Ep,

n(x)=N.e "' (6.14)

ile verilir. Burada NC degeri 1x10" cm™ [53] olan iletim bandindaki etkin durum

yogunlugunu ve E ise elektronlar i¢in quasi-Fermi seviyesini gostermektedir.

Tuzaksiz durumda n,(x) =0 olacaktir. Bu durumda, denklem (6.10) ve

denklem (6.11) birlestirilip, E elektrik alamn x degiskenine gore integrali

alinirsa,

E(x)=( 2J J x'? (6.15)

gogrﬂe

elde edilir. Akim ve voltaj arasindaki bagintida (6.15) denklemi yerine yazilip

integrali alinirsa,

d
V(x)= j E(x)dx (6.16)
0
ve
2 27 "
VZE(E . ] d’"? (6.17)
0% rie

ve buradan akim yogunlugu

_ 2 luegogr
8 d’

elde edilir. Burada, d iki metal kontak arasindaki mesafeyi gostermektedir. (6.18)

J V? (6.18)

denklemi ‘Mott-Gurney Square Law’ olarak bilinir [47,52,53].

Bu durumda uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6.11) ile
verilmektedir. Voltaj1 arttirmaya baslarsak enjekte edilen serbest elektron

yogunlugu artar ve n, serbest elektron yogunluguna yaklasir. Bu ana kadar ohm

kanunundan 6nemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine gecisin



oldugu noktada akim yogunluklar esit olacagindan denklem (6.11) ile denklem
(6.18) birlestirilirse,
2
€I”LO,U€ Z — 2 Illegogrv

d 8 d’

ifadesi yazilabilir. Tuzaksiz yap1 icin ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaj

Vi

tr

(6.19)

B §en0d2

9 g€,

(6.20)

I

elde edilir [47,52]. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bolgeden space-charge iletim
bolgesine gecis Sekil 6.7°de gosterilmistir.

¥

Sekil 6.7. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bolgeden space-charge iletim bolgesine gegis [47]

Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve safsizliklar
bulunabilir. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji aralifinda yer alarak
elektron tuzaklar1 gibi davranirlar. iletim bandindaki elektronlar da bu seviyelere
diiserler. Tuzaklar, fermi enerji seviyesinin iistiinde ise s1g tuzaklar Ferni enerji
seviyesinde veya altinda ise derin tuzaklar adim1 alir. Bu durumda SCL iletimini

s18 tuzaklar ve derin tuzaklar i¢in ayr1 ayr1 incelemek yerinde olacaktir.



6.3.5. S1g tuzakh space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Denklem (6.19) yariiletken materyalde tuzaklarin olmadigi veya tamamen
dolu oldugu durumu tanimlar. Bu tuzaklarin kaynag kiiciik baglanma enerjisine
sahip s1g seviyede bir dondr yada akseptor grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu
durumda serbest tasiyici yogunlugunun, toplam tasiyici (serbest ve tuzakli)

yogunluguna orant

N, E
g, =—0 = "cexpl —— 6.21)
nyo+n, N k,T

t

ile verilir [54]. Burada N, tuzak yogunlugunu E; ise iletim band: altindaki tuzak

enerji seviyesini gostermektedir. Tuzaksiz durum i¢in n, =0 ve 6,=1 olacaktr.
Tuzaklarin varliginda ise 6, birden kiigiik hatta ¢ok kiiciik olur. S1§ tuzaklar SCL
akimmi etkileyecektir. Bu durumda akim yogunlugu denklem (6.18)’den 6,

carpani kadar farkli olacaktir ve

J — 2ﬂe808r60 V2
8 d’

ile verilir. Eger enjekte edilen serbest tasiyic1 yogunlugu (n), hacimde olusturulan

(6.22)

serbest tastyict yogunlugunu asarsa (ng), SCL iletimi baskin olacaktir Sig
tuzaklarin varliginda trap-free durumu i¢in ohmik iletimden SCL iletimine gegis

Vi voltajinda olacaktir. Vi, gecis voltaji,

_8 en,d’
" 9¢,£6,

(6.23)

bagintist ile verilir. Vi ayrica sicakliga da baghdir [47,52]. Bu denklem (6.20)
denkleminden 1/0y kadar farklidir ve tuzaklarin konsantrasyonu yiiksek ise, 6g

degeri kiiciik ve Vi, yiiksek olacaktir.

Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi [ o< V" ’ye gore m=1 oldugu
zaman ohmik iletim, m = 2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1g tuzakli
SCL iletimi i¢in, enerji bant diyagrami ve akim-voltaj karakteristigi Sekil 6.8’de

verilmigtir.



Sekil 6.8’de verilen A-B bolgesinde, diisiikk voltajlarda serbest tasiyicilar
kristal i¢cine enjekte edilen serbest tasiyicilardan daha fazladir. Akim ohm
kanununa uyar ve akim yogunlugu (6.11) denklemi ile verilmektedir. Bu bolge

ohmik bolge olarak adlandirilir.

logJ

Tuzal-tan

TUTTFI log i
Sekil 6.8. S1g tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi

Sekil 6.8’de verilen B-C bolgesinde voltaj arttirdigimizda, enjekte edilen
serbest tasiyicilarin sayis1 daha fazla olur. A-B bolgesinden B-C bolgesine gecis
voltaji V. denklem (6.23) ile verilmektedir. Bu bolgede tuzaklar etkili olup

serbest tasiyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir.

Sekil 6.8’de verilen C-D bolgesinde sabit voltaj degerinde SCL akimindaki
artisla beraber tuzaklar dolmaya baslar. Bu bolgede Olgiilen maksimum akim
tuzaklarin tamaminin dolmasina karsilik gelen Vg (trap-filled-limited) voltajidir.

Vo voltajindan itibaren akim yogunlugunda keskin bir artis gozlenir.akim

degerindeki bu artig 190_1 carpam1 kadar olacaktir.



Sekil 6.8’de verilen D-E bolgesinde ise TFL bolgesindeki bu artistan sonra
akim tuzaklardan bagimsizdir. Fermi enerji seviyesi ise tuzak enerji seviyesine

yaklasir. Tuzaklarin tamamen doldugu durumda serbest tastyict yiik yogunlugu
eN,’ye esittir. Buna gore, kontaklar arasina uygulanan E elektrik alan1 x’e bagl

olarak ve N, >>n durumunda tasiyicilarin dx mesafesindeki yogunlugu,

dE(x) _ eN

: 6.24
dx £.&, (029
ile verilir. Denklem (6.24)’iin integrali alinirsa
N
E(x)="2 (6.25)
r80
elde edilir. Buradan SCL bolgesinden TFL’ye gecis voltaji olan Vg,
d
Vi, = [ E(x)dx (6.26)
0
ile verilir. E(x) yerine denklem (6.25) degeri konulduktan sonra ise Vpr,
eN,d’
Vigp =—— (6.27)
2¢e.€,

olarak elde edilir [46,51]. Burada, d kontaklar aras1 mesafeyi gostermektedir.

6.3.6. Derin tuzakl space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Tuzak enerji seviyeleri derin yani, Fermi enerji seviyesinde ya da Fermi
enerji seviyesinden daha asagida ise akim-voltaj grafiginde ohmik bolgeden sonra
TFL bolgesi gelir (Sekil 6.9). derin tuzakli SCL iletimin s6z konusu oldugu

durumdaki Vg voltajr, (N,—n,)>>n durumunda, si1g tuzaklh SCL

iletimindekine benzer sekilde

B e(N, —no)d2

Vi = (6.28)
2¢€.€,

elde edilir [46,51].
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Sekil 6.9. Derin tuzakli SCL iletimi i¢cin akim-voltaj karakteristigi
6.4. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem iletim bandindaki elektronlar, hem de
valans bandindaki holler katkida bulunur. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu
akim yogunlugu, tasiyicilarin yiikleriyle hizlarmim carpimlaridir. E elektrik alan
uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim
yogunlugu J,

J=1J,+], =—env, +epv, (6.29)
bagintist ile verilir. Burada, e iletim elektronlarinin yiikiinii, n elektronlarin
yogunlugunu, v, elektronlarin siiriiklenme hizini, p hollerin yogunlugunu ve v,

ise hollerin siiriikklenme hizin1 gostermektedir.

Bir yarniletkene elektrik alan uygulandig1 zaman, elektronlar elektrik alanla
zit yonde, holler ise elektrik alanla ayn1 yonde hareket ederler. Elektronlarin ve
hollerin sahip oldugu siiriiklenme hizlari, uygulanan elektrik alanin biiyiikliigii ile

orantili olacaktir. Bu oranti sabitine mobilite denir. Mobilite birim elektrik alan



basina yiiklii parcaciklarin hizidir. E elektrik alan uygulandiginda elektron ve

hol mobilitelerinin biiyiikliikleri sirasiyla

et v
=—=2= 6.30
H, T (6.30)
et, v,

ile verilir. Burada, . elektronun mobilitesini, p, hol mobilitesini, t. elektronlar
icin carpigmalar arasinda gecen siireyi ve T, ise holler i¢in ¢arpismalar arasinda

gecen siireyi gostermektedir.

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baglidir. Iyonize katki
atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest yollarini

kiiciiltiir ve carpisma sayisini arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina neden
olur [45]. E elektrik alan1 uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin

olusturdugu toplam akim yogunlugu J, mobilite cinsinden ifade edilirse

J =e(ny, +py,,)E (6.32)
olur. Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tanimlanir ve

o= = (6.33)

denklemi ile verilir. Bu denklemde, (6.32) akim yogunlugu ifadesi yerine

yazilirsa, elektronlarin ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik, o

o=0,+0, =e(ny, + piu,) (6.34)
seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore iletkenlik, yiik tasiyicilarinin yogunluguna ve

mobilitesine baghdir.

Has yariiletken materyallerde tasiyici yogunluklari birbirine esit (n=p=n;)

oldugundan has yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik

o, =en (U, +U,) (6.35)
seklindedir. Denklem (2.15)’de verilen n; ifadesi denklem (6.35)’de yerine

yazilirsa,



E,

kT 3/2 _E,
q:%Wﬁ%%j;j(%%ﬂmew (6.36)

elde edilir. Bu denklemde, iistel terimin disindaki terimler o, ile gosterilirse
iletkenlik ifadesi

E,

o, =0,e ‘" (6.37)

seklinde yazilabilir. Katkil1 yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik o,

o, =0, " (6.38)
olarak verilir. Burada, Ey, katki atomlarin enerji seviyesini, o, ise katkili

yariiletkene bagli bir sabittir. Herhangi bir yariiletken i¢in toplam elektriksel

iletkenlik o,,

=0,e " +o,e (6.39)
bagintist ile verilir. Yiiksek sicakliklarda (6.39)’un sag tarafindaki birinci terim
etkin olur ve yariiletken has yariiletken 6zelligindedir. Diisiik sicakliklarda ise
(6.39)’un sag tarafindaki ikinci terim etkin olur ve yariiletken katkili yariiletken

ozelligi gosterir [25,43].

6.5. ZnS Filmlerde Metal-Yariiletken-Metal Yapilarin Olusturulmasi

Yariiletken materyallerin DC iletkenlik oOzellikleri hakkinda bilgi elde
edinebilmek icin metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmas: gereklidir.
Filmler {izerine metal elektrotlar Sekil 6.10’daki gibi diizlemsel formda, Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde
yapilmugtir.

Sekil 6.10°da diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin
yandan ve iistten goriiniisleri verilmistir. Burada t¢, cam taban {izerine kaplanan
yariiletken filmin kalinligini, d” elektrotlar arasindaki mesafeyi ve £ ise elektrot

boyunu gostermektedir.
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Sekil 6.10. Diizlemsel formda olugturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik goriiniisii (a)

yandan (b) iistten

Metal-yariiletken-metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yariiletken bolge, aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ile, 10™ torr basingta,
yaklasik 2500 A kalinliginda indiyum yada altin elektrotlar buharlastirilarak In-
ZnS-In ve Au-ZnS-Au yapilar olusturulmustur.

Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda elektrotlar arasi uzakhk (d’)

ve elektrot boylar1 (£) kumpas ile Ol¢iilmiistiir. Altin kontaklardan 6lcii aletlerine
baglanti saglamak icin bakir elektrotlar giimiis cila ile metal elektrotlara
tutturulmustur. Ol¢iim icin hazir hale gelen materyaller kapali kutularda muhafaza

edilmistir.

6.6. Ohmik Iletim ve Elde Edilen In-ZnS-In Filmlerinin Akim-Voltaj

Karakteristikleri

Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi [/ o< V"™ ’ye gore m =1 oldugu
zaman akim ohmik iletim Ozelligi gosterir (Sekil 6.11). Ohm kanununa uyan
akimlar ohmik akimlar olarak adlandirilir.

Elde edilen In-ZnS-In yapilarin akim-voltaj degisimi (I-V) Ool¢timleri
HP4140B model pA mertebesinde ol¢iim yapabilen DC voltaj kaynagi, HP34401
model dijital multimetre ve Vee One Lab 6.1 bilgisayar programi kullanilarak elde
edilmistir. Olgiimler oda sicakliginda, karanlik ortamda ve atmosfer basincinda
alinmistir. Cihazin 6l¢iim araligi, uygulanan voltaj degerleri icin 0-100 V ve akim
degerleri icin 10"-107 A arasinda degismektedir. Uygulanan voltaj degerleri 1-

100 V araliginda ve 0.1 kademelerinde arttirilarak elde edilmistir. Azalan voltaj



degerlerindeki akimlar okunurken ¢ikis degerlerindeki kademeler aynen
izlenmistir. Olciim alimirken, olgiime baslanmadan 6nce ve 100 V bitis

degerlerinde cihaz 30 s bekleyecek sekilde ayarlanmistir.

1000 -
100 - [o< V!
E’ 10
1
0,1 : : : .
1 10 100 1000 10000

log
Sekil 6.11. Ohmik iletim i¢in akim-voltaj karakteristigi

Deney 2 sonucunda elde edilen In-ZnS-In yapisindaki filmlerin
tavlanmadan once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra elde edilen akim-voltaj
degisimleri Sekil 6.12°de goriilmektedir. In-In kontakli ZnS filmine 1 V
degerinden baslayarak 100 V’a kadar artan voltajlar uygulanmistir. Artan voltaj
degerlerine gore incelendiginde 3-12 V arasinda akim voltaj ile I~V% le
degisirken 12-100 V arasindaki bolgede I~V*% le degismektedir. Azalan voltaj
degerlerine gore ise 6-100 V arasinda akim voltaj ile I~V'* ile degistigi
goriilmiistiir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra artan voltaj degerlerine gore

incelendiginde 1-100 V arasinda akim voltaj ile I~V* ile degismektedir.
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Sekil 6.12. Deney 2 sonucunda elde edilen, amorf In-ZnS-In yapisindaki filme ait tavlanmadan

once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonraki akim-voltaj degisimleri



Azalan voltaj degerlerinde 5.58-100 V arasindaki bolgede akim voltaj ile I~V""

ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.
Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak ve denklem (6.11)

kullanilarak hesaplanan elektriksel iletkenlik degeri tavlanmadan Once
o =147x10" (chn)'1 iken tavlandiktan sonra bu deger mertebe olarak
degismezken o =2.20x10 (Qcm)" degerine yiikselmistir. Elektriksel iletkenlik
degerleri mertebe olarak literatiirde verilen ¢ =x10" (Qcm)' [55] degeriyle

uyum icerisindedir. Ozdireng (p) degeri tavlanmadan énce p = 6.80x10° Qcm
iken tavlamadan sonra bu deger p=4.55x10° Qcm olarak hesaplanmustir.

Ozdirenc degerleri yine mertebe olarak literatiirde verilen p=10° Qcm [56]

degeriyle oldukca uyumludur.

Deney 3 sonucunda elde edilen polikristal In-ZnS-In yapisindaki filmlerin
tavlanmadan once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra elde edilen akim-voltaj
degisimleri Sekil 6.13’de goriilmektedir. In-In kontakli ZnS filmine 1 V
degerinden baslayarak artan voltajlar uygulanmistir. Artan voltaj degerlerine gore
incelendiginde 20-29 V arasinda akim voltaj ile I~-V*¥ ile degisirken, 30-44 V
arasindaki bolgede I~V ile ve 45-100 V arasindaki bolgede ise -V le
degismektedir. Artan voltaj degerlerinde 20-44 V arasinda ohmik iletim etkinken
45 V dan sonra ohmik iletim bolgesinden uzaklagsma ve akimin I~V ile degistigi
SCL iletim bolgesine dogru yaklasma izlemistir. SCL iletim bolgesinde yiikler
tuzaklanirken enjekte edilen yiiklerin sayis1 artmakta ve bundan dolayr da SCL
iletim bolgesindeki akimi, serbest yiikler ve enjekte edilen yiikler olusturmaktadir.
Ohmik bolgeden SCL iletim bolgesine dogru gecis ise Vy=45 V degerinde
gerceklesmektedir. Azalan voltaj degerlerine gore ise 20-85 V arasinda akim
voltaj ile I~V le degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik

iletimdir.

400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra artan voltaj degerlerine gore
incelendiginde 2.78-100 V arasindaki bolgede akim voltaj ile I-V%%% le
degismektedir. Azalan voltaj degerlerinde 8.58-100 V arasindaki bolgede I~V

ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.
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Sekil 6.13. Deney 3 sonucunda elde edilen, polikristal In-ZnS-In yapisindaki filme ait

tavlanmadan 6nce ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonraki akim-voltaj degisimleri



Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan

elektriksel iletkenlik degeri tavlanmadan once o =1.13x10"" (Qcm)"1 iken
g

-10

tavlandiktan sonra bu deger bir mertebe azalarak o =5.0x10 (Qcm)’! degerine

diigmiistiir. Ozdireng de@eri tavlanmadan once p =28.80x10° Qcm iken

tavlamadan sonra bu defer bir mertebe artarak o =2.0x10° Qcm degerine

yiikselmistir.

6.7. Ohmik fletim ve Elde Edilen Au-ZnS-Au Filmlerinin Akim-Voltaj

Karakteristikleri

Deney 2 sonucunda elde edilen amorf Au-ZnS-Au yapisindaki filmlerin
tavlanmadan once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra elde edilen akim-voltaj
degisimleri Sekil 6.14’te goriilmektedir. Au-Au kontakli ZnS filmine 1 V
degerinden baslayarak artan voltajlar uygulanmistir. Artan voltaj degerlerine gore

incelendiginde 1-100 V arasinda akim voltaj ile I~V

ile degisirken azalan
voltaj degerlerinde ise 1-100 V arasinda akim voltaj ile I~V jle degismektedir.

Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra artan voltaj degerlerine gore
incelendiginde 3-100 V arasinda akim voltaj ile I-V*¥ ile degisirken azalan voltaj
degerlerinde 10-100 V arasindaki bolgede I~V jle degismektedir. Buna gore
elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan
elektriksel iletkenlik degeri tavlanmadan once o =9.1x107° (Qcm)’ iken
tavlandiktan sonra bu deger mertebe olarak degismezken o =3.5x107" (Qcm)!

degerine diismiistiir. Ozdirenc degeri tavlanmadan 6nce p =1.1x10° Qcm iken

tavlamadan sonra bu deger mertebe olarak degismezken o =2.86x10° Qcm

degerine artmustir.
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Sekil 6.14. Deney 2 sonucunda elde edilen, polikristal Au-ZnS-Au yapisindaki filme ait

tavlanmadan 6nce ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonraki akim-voltaj degisimleri



Deney 3 sonucunda elde edilen 985 nm kalinligindaki polikristal Au-ZnS-
Au yapisindaki filmin tavlanmadan once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra
elde edilen akim-voltaj degisimleri Sekil 6.15°de goriilmektedir. Au-Au kontakl
ZnS filmine 1 V degerinden baglayarak artan voltajlar uygulanmistir. Artan voltaj
HURETR
1.04

degerlerine gore incelendiginde 1-100 V arasinda akim voltaj ile I~V
degisirken azalan voltaj degerlerinde ise 3-100 V arasinda akim voltaj ile I~V

ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

400 °C’de bir saat tavlandiktan sonra artan voltaj degerlerine gore
incelendiginde 4.18-100 V arasinda akim voltaj ile ~V%% jle degisirken azalan
voltaj degerlerinde 7.78-100 V arasindaki bolgede I~V le degismektedir. Buna
gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan
elektriksel iletkenlik de@eri tavlanmadan once o =1.61x10" (Qcm)™! iken

tavlandiktan sonra bu deger bir mertebe azalarak o =1.33x107" (Qcm)™! degerine

diismiistiir. Ozdiren¢ degeri tavlanmadan o6nce p=6.21x10° Qcm iken

tavlamadan sonra bu deger bir mertebe artarak p =7.52x10° Qcm degerine

yiikselmistir.

Oda sicakliginda ve karanlik ortamda alinan iletkenlik Olctimlerindeki
diisiisiin sebebi, kimyasal depolama yontemiyle ince filmler hazirlanirken olusan
orgli bozukluklarindan ve kusurlardan kaynaklanmaktadir [55,57]. Ayrica
Ozdirencin artmasi film kalinliginda artisa, stokiyometride iyilesmeye, elektron

yogunlugunda yada mobilitede diismeye atfedilebilir [58].

Deney 3 sonucunda elde edilen 900 nm kalinligindaki polikristal Au-Au
kontakli ZnS filmine ait akim-voltaj degisimleri Sekil 6.16’da goriilmektedir.
Artan voltaj degerlerine gore incelendiginde 7-100 V arasinda akim voltaj ile
I~V ile degisirken azalan voltaj degerlerinde ise 7-100 V arasinda akim voltaj

ile I~V ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan
elektriksel iletkenlik degeri o =1.03x10" (Qcm)! ve Ozdireng degeri ise

£ =9.71x10° Qcm olarak hesaplanmistr.
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Sekil 6.15. Deney 3 sonucunda elde edilen, 985 nm kalinligindaki Au-ZnS-Au yapisindaki filme
ait tavlanmadan once ve 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonraki akim-voltaj

degisimler



Deney 3 sonucunda elde edilen 595 nm kalinligindaki polikristal Au-Au
kontakli ZnS filmine ait akim-voltaj degisimleri Sekil 6.17°de goriilmektedir.
Artan voltaj degerlerine gore incelendiginde 6.58-100 V arasinda akim voltaj ile
I~V ile degisirken azalan voltaj degerlerinde ise 6.58-100 V arasinda akim
voltaj ile I~V'® ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik
iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan

elektriksel iletkenlik degeri o =1.01x10" (Qcm)' ve ozdirenc degeri ise

£ =9.9x10° Qcm olarak hesaplanmustir.

Deney 3 sonucunda elde edilen 575 nm kalinligindaki polikristal Au-Au
kontakli ZnS filmine ait akim-voltaj degisimleri Sekil 6.18’de goriilmektedir.
Artan voltaj degerlerine gore incelendiginde 8-100 V arasinda akim voltaj ile
I~V*% ile degisirken azalan voltaj degerlerinde ise 8-100 V arasinda akim voltaj

ile I~V ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan
elektriksel iletkenlik degeri o =6.77x107" (Qcm)! ve Ozdireng degeri ise

p =1.47x10° Qcm olarak hesaplanmistir.

Deney 3 sonucunda elde edilen 403 nm kalinligindaki polikristal Au-Au
kontakli ZnS filmine ait akim-voltaj degisimleri Sekil 6.19’da goriilmektedir.
Artan voltaj degerlerine gore incelendiginde 8-100 V arasinda akim voltaj ile
I~V* ile degisirken azalan voltaj degerlerinde ise 8-100 V arasinda akim voltaj

ile I~V ile degismektedir. Buna gore elektriksel iletim tipi ohmik iletimdir.

Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan
elektriksel iletkenlik degeri o =6.4x107"° (Qcm)! ve Ozdireng degeri 1ise

p =1.56x10° Qcm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.16. Deney 3 sonucunda elde edilen, 900 nm kalinligindaki polikristal Au-ZnS-Au
yapisindaki filme ait akim-voltaj degisimleri
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Sekil 6.17. Deney 3 sonucunda elde edilen, 595 nm kalinligindaki polikristal Au-ZnS-Au

yapisindaki filme ait akim-voltaj degisimleri
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Sekil 6.18. Deney 3 sonucunda elde edilen, 575 nm kalinligindaki polikristal Au-ZnS-Au

yapisindaki filme ait akim-voltaj degisimleri
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Sekil 6.19. Deney 3 sonucunda elde edilen, 403 nm kalinligindaki polikristal Au-ZnS-Au
yapisindaki filme ait akim-voltaj degisimleri



Sekil 6.20’de goriildiigi gibi, deney 3 sonucunda elde edilen farkli
kalinliklarda ki Au-ZnS-Au yapisindaki filmlerin elektriksel iletkenligi, film
kalinlig1 ile beraber bir mertebe artmistir [S9]. Elektriksel iletkenlikle beraber film
kalinligindaki artis tasiyici yogunlugundaki azalma ve mobilitedeki artisla
aciklanabilir. Film kalinligindaki artisla beraber tane boyutunda da artis goriiliir.
Kristal boyutundaki artistan dolayr daha kalin filmlerdeki serbest elektronlarin

tane smirlarindan sacilmasi ince filmlere gore daha azdir. Boylece elektriksel
iletkenlik (o) elektronlarin sagilma frekansiyla (o =N, e’/m.y) ters orantili

oldugundan kalin filmlerin elektriksel iletkenligi ince filmlerden daha yiiksek

olacaktir [60].
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Sekil 6.20. Tletkenligin film kalinligina gore degisimi

6.8. Akimin Sicaklik ile Degisimi ve Aktivasyon Enerjisi

Bir atom veya parcacik, fiziksel veya kimyasal degisimler sirasinda i¢inde
bulundugu yan1 kararli durumdan, yiiksek enerjili bir durumdan gecerek daha
kararli bir duruma gecebilir. Bu durum Sekil 6.21°de gosterilmektedir. A
durumundaki bir parcacik karasiz B durumundan gecerek, daha kararli C
durumuna gelebilir. Bunun i¢in 6nce kararsiz duruma gecisi saglayacak kadar AE

enerjisini almas1 gerekir. Bu enerji aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir. C



durumu en diisiik enerjili durumdur. ilk durumdan son duruma gecerken pargacik
AG kadar net bir enerjiyi herhangi bir sekilde disariya verir. Aktivasyon
enerjisinden daha biiylik veya esit enerjilere sahip parcaciklar, bulunduklar yari

kararli durumdan kararli duruma potansiyel enerji bariyerini asarak gececeklerdir.

=
=

FPotansiyel enetji

Parcacik dunumu

Sekil 6.21. Bir atomun veya parcacigin yiiksek enerjili bir durumdan gecerek yar1 kararli bir

durumdan daha kararli bir duruma hareketi [61]

Elektriksel iletkenlik (o ) sicakliga eksponansiyel olarak,
o =0,exp(-AE/k,T) (6.40)
ifadesiyle baghidir. Burada AE aktivasyon enerjisini, o, ise bir sabiti

gostermektedir. Iletkenligin sicakliga kars1 degisimi Sekil 6.22°de gosterilmistir.

o (Qem)’
Lad

BT (K

Sekil 6.22. Tletkenligin sicaklikla degisimi [45]



Sekil 6.22’ye gore 1 bolgesinde sicaklik ¢cok diisiik oldugundan elektronlar
donor enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan akseptor enerji
seviyelerine gecerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin gecisi azdir.
Iletkenlikteki bu artis katki atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolge katkili
(extrinsic) bolge olarak adlandirilmaktadir.

2 bolgesinde sicaklik arttikca dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
tikenebilir veya akseptor enerji seviyeleri doyabilir. Sicakhik arttigi icin
fononlarin sayilart artacak ve dolayisityla mobilite diisecektir. Mobilitenin
diismesiyle birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3 bolgesinde daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile cok
sayida elektron valans bandindan iletim bandina gecer. Katki atomlarinin tastyici
yogunlugunda bir artis olamayacagindan iletim bu bodlgede yariiletkenin yapisal

ozelligi olan has (intrinsic) iletkenlik seklinde olur [45,62].

Elektriksel iletkenlik o ile akim yogunlugu (J), dolayisiyla akim (I) dogru
orantilidir. Buradan akimin sicakliga gore degisimi,

I =1,exp(~AE/k,T) (6.41)
bagintisiyla verilir. Denklem (6.41)’nin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa,

Inl =-AE/k,T +1Inl, (6.42)
esitligi elde edilir.

InI’nmin (1/T)’ye kars1 grafigi lineerdir. Bu dogrunun egimi —AE/kg’ye esittir.
Aktivasyon enerjisi bu yontemle hesaplanabilir [18]. Ayrica dogrunun diisey

ekseni kestigi nokta Inl,’dir (Sekil 6.23).

lnIO

Inl

Egim=-AE/k,

/T
Sekil 6.23. Inl’'nin (1/T)’ye kars1 grafigi



6.9. In-In kontakh ZnS Filmlerinin Akim-Sicaklik Degisimleri

Elde edilen In-In ve Au-Au kontaklt ZnS filmlerinin akim-sicaklik
degisimleri Netes 6303D marka giic kaynagi, Nabertherm marka firin ve
HP34401 model dijital multimetreler kullanilarak 300-673 K sicaklik araliginda
ve voltaj degeri ise 20 V’da sabit tutularak karanlik ortamda alinmistir. Filmlerden
multimetrelere ve giic kaynagina baglanti 1siya dayanikli silikon kablo ile
saglanmistir. Tavlamalar atmosfer ortaminda yapilmustir.

Deney 2 sonucunda elde edilen In-In elektrot kaph (Sekil 6.24) ZnS
filmlerine ait akimin sicaklikla degisim grafiklerden {ic bolge ve deney 3
sonucunda elde edilen In-In elektrot kaplh (Sekil 6.25) ZnS filmlerine ait akimin
sicaklikla degisim grafiklerden de yine ii¢ bolge tespit edilmistir. Bu bolgeler i¢in

hesaplanan aktivasyon enerji (E,) degerleri ve o bolgelere ait sicaklik araliklar

Cizelge 6.1°de verilmektedir.
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Sekil 6.24. Deney 2 sonucunda edilen amorf yapidaki In-In elektrot kapli ZnS filmine ait akimin

sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.25. Deney 3 sonucunda elde edilen polikristal yapidaki In-In elektrot kapli ZnS filmine

ait akimin sicaklikla degisim grafigi
6.10. Au-Au kontakh ZnS Filmlerinin Akim-Sicaklik Degisimleri

Deney 2 sonucunda elde edilen amorf yapidaki Au-Au elektrot kapli ZnS
filmine ait akimin sicaklikla degisim grafiginden ii¢ bolge (Sekil 6.26) ve deney 3
sonucunda elde edilen Au-Au elektrot kapli ZnS filmlerine ait akimin sicaklikla
degisim grafiginden ise iki bolge tespit edilmistir (Sekil 6.27). Bu bolgeler i¢in
hesaplanan aktivasyon enerji (E,) degerleri ve o bolgelere ait sicaklik araliklari

Cizelge 6.1°de verilmektedir.
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Sekil 6.26. Deney 2 sonucunda edilen amorf yapidaki Au-Au elektrot kapli ZnS filmine ait

akimin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.27. Deney 3 sonucunda elde edilen polikristal yapidaki Au-Au elektrot kapli ZnS filmine

ait akimin sicaklikla degisim grafigi



Cizelge 6.1. In-In ve Au-Au elektrot kapli ZnS filmlerinin farkli sicaklik bolgelere gore

aktivasyon enerjilerinin literatiirle karsilasgtirilmast

Sicakhik Bolgesi Aktivasyon enerjisi (E )
Deneyler Kaplanan elektrot
1000/T (K™ (eV)
(2.30-3.36) E;=0.01
In-In (1.7-1.8) E,;=0.28
(1.48-1.73) E;=0.81
Deney 2
(2.34-3.34) E;=0.01
Au-Au (1.72-2.09) E,;=0.31
(1.48-1.72) E;=0.69
(2.17-3.34) E;=0.01
In-In (1.76-2.07) E,=0.26
Deney 3 (1.48-1.76) E;=0.60
(2.22-2.34) E;=0.02
Au-Au
(1.48-2.09) E,=0.59
(3.2-2.52) E;=0.07
Ref. [63] -
(2.52-1.9) E,;=0.29

Cizelge 6.1°de verilen sonuclar literatiirle karsilagilastirildiginda In-ZnS-In
ve Au-ZnS-Au yapisindaki ZnS ince filmleri i¢in elde edilen aktivasyon enerji
degerlerinin (E; ve E;) “Venkata ve ark. (2006)” literatiirle uyumlu oldugu

goriilmektedir




7. ZnS FIiLMLERININ YUZEYSEL OZELLIKLERi VE KiMYASAL
ANALIZLERI

Yariiletken film seklinde elde edilen bir malzemenin yiizeysel 6zellikleri,
gerek elektriksel gerekse optiksel parametreleri 6nemli Olciide etkilemektedir. Bu
durum da malzemenin opto-elektronik aygitlarda kullanim verimini etkileyecek
onemli bir faktordiir. Bu sebeplerden dolay elde edilen filmlerin yiizeysel
ozellikleri ayrintili bir sekilde analiz edilmelidir. Bunun i¢in kullanilan en yaygin
tekniklerden birisi taramali elektron mikroskobudur (SEM). SEM incelemesi
sonucunda elde edilen filmin piiriizliiliigii, tabana tutunmasi, homojenligi ve
yiizey kusurlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Elde edilen filmlerin yiizeysel goriintiileri Zeiss Supra S0VP SEM cihazi
kullanilarak alinmistir. Numune yiizeyi incelenmeden once elektron demeti ile
numune arasindaki iletimi saglamak amaciyla altin (Au) ve paladyum (Pd)
karisimu ile kaplanmustir.

SEM ile elde edilen yiizey goriintiisiinde istenilen bir bolgenin kimyasal
analizi de yapilabilir. Bunun i¢in kullanilan tekniklerden biri de x-1sinlar1 enerji
dagilimi spektroskopisidir (EDX). EDX analizinde beklenilen elementlerin
yaninda film icerisinde var olan bagka elementler de tespit edilmektedir. Elde
edilen ZnS filmlerin EDX analizleri SEM cihazina baglantili EDX dedektorii ile
elde edilmistir.

Sekil 7.1 deney 1 sonucunda, oda sicakliginda ve farkli bekleme siirelerinde
elde edilen filmlerin 3000xbiiyiitme oranlarinda alinmis SEM goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 7.1a’da kiimelenmeler halinde biiyiimeye baslayan ZnS
kristalleri goriilmektedir. Sekil 7.1b’de kiimelenmeler yerini daha yogun, diizenli
ve homojen bir yapiya birakmistir. Sekil 7.1c’de film kalinhigi artmaya
bagladiginda film ylizeyinde gerilmelerin de artmasindan catlaklar olugmaya
baslamis ve bu catlaklar film kalinligi daha da arttiginda iyice belirgin hale
gelmistir (Sekil 7.1d). Sekil 7.1b ve d’de verilen SEM goriintiileri literatiirde
[64,65] verilen SEM goriintiileriyle de oldukca uyumludur.



Sekil 7.1. Deney 1 sonucunda ve farkli bekleme siirelerinde (a) 72 saat (b) 96 saat (c) 120 saat ve
(d) 144 saat olmak iizere elde edilen filmlerin 3000xbiiylitme oranlarindaki SEM

goriintiileri

Sekil 7.2, Sekil 7.1d’de verilen SEM goériintiisiinden elde edilen kimyasal
analiz (EDX) sonucunu gostermektedir. Cizelge 7.1°de ise EDX sonucunda elde
edilen O, Si, Zn ve S atomlarna ait atomik yiizdeleri ve S/Zn oranlarim
gostermektedir. Deney 1 sonucunda elde edilen en iyi stokiyometrik oran (S/Zn)

0.61 olarak 144 saat bekleme siiresinde elde edilen ZnS filmi i¢in bulunmustur.



Sicddet (k.b.)

Enerji (keV)

Sekil 7.2. Deney 1 sonucunda, oda sicakliginda 144 saat bekletildikten sonra elde edilen ZnS ince

filminin x-sinlart enerji dagilimi (EDX

Cizelge 7.1. Farkli deneyler ve farkli bekleme siirelerine ait EDX analizleri sonucunda elde edilen

0, Si, Zn, S atomlarina ait atomik yiizde degerleri ve S/Zn oranlari

Deneyler Depolama siiresi (saat) % O % Si % Zn % S S/Zn
72 65.85 7.35 1.23 0.67 0.54
96 65.31 15.14 3.60 2.08 0.57

Deney 1
120 66.78 9.00 1.24 3.16 2.54
144 64.93 6.83 9.69 5.96 0.61
Deney 2 105 64.12 20.56 7.38 391 0.53
3 64.42 25.13 3.60 1.83 0.50
3.30 64.36 22.42 5.49 3.12 0.56

Deney 3
4.0 64.31 21.17 6.46 3.70 0.57
4.30 64.57 25.02 3.51 2.06 0.58

Sekil 7.3, deney 2 sonucunda oda sicaklifinda 104 saat bekletilerek elde
edilen ZnS filminin 5000xbiiylitme oraninda alinmig SEM goriintiistini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi film yiizeyi olduk¢a yogun, diizenli ve
homojen bir yapidadir. Elde edilen SEM sonucu literatiirlede olduk¢a uyumludur

[66,67,68].



Sekil 7.4’de ise Sekil 7.3’de SEM goriintiisii verilen filmin kimyasal analiz
(EDX) sonucu goriilmektedir. Cizelge 7.1°de ise EDX sonucunda elde edilen O,
Si, Zn ve S atomlarinin ait atomik yiizdeleri ve S/Zn orani goriilmektedir. Deney 2

sonucunda elde edilen stokiyometrik oran ise (S/Zn) 0.53 olarak bulunmustur.
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Sekil 7.3. Deney 2 sonucunda, oda sicakliginda ve 104 saat bekletilerek elde edilen ZnS filminin

5000xbiiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii
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Sekil 7.4. Deney 2 sonucunda, oda sicakliginda 104 saat bekletildikten sonra elde edilen ZnS ince

filminin x-sinlart enerji dagilimi (EDX)



Sekil 7.5, deney 3 sonucunda 80 °C’de 4 saat ve 4.5 saat bekletilerek elde
edilen ZnS filmlerinin 10.000xbiiylitme oraninda alinmig SEM goriintiilerini
gostermektedir. Hem Sekil 7.5a hemde b’den goriildiigii gibi film yiizeyleri

olduk¢a yogun, diizenli, piiriizsiiz ve homojen bir yapidadir.

Anadolu University EHT =2000KY  100nm
Material Sci.&Eng. WD = 17 mm
Date :24 Feb 2006_hag = 100.00 KX

(b)

Sekil 7.5. Deney 3 sonucunda, 80 °C’de (a) 4 saat (b) 4.5 saat bekletilerek elde edilen ZnS

filmlerinin 10.000xbiiyiitme ile alinmig SEM goriintiileri



Sekil 7.6’da ise Sekil 7.5b’de SEM goriintiisii verilen filmin kimyasal analiz
(EDX) sonucu goriilmektedir. Cizelge 7.1°de ise EDX sonucunda elde edilen O,
Si, Zn ve S atomlarinin ait atomik yiizdeleri ve S/Zn oran1 goriilmektedir. Deney 3
sonucunda elde edilen stokiyometrik (S/Zn) oran1 0.50 degerinden 0.58 degerine

artmaktadir.
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Sekil 7.6. Deney 3 sonucunda, 80 °C’de 4.5 saat bekletildikten sonra elde edilen ZnS ince
filminin x-sinlart enerji dagilimi (EDX) [41]



8. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, kimyasal depolama yontemi (KDY) ile oda sicakliginda ve
80 °C’de, farkli depolama siirelerinde ve cam alttabanlar iizerinde elde edilen ZnS
ince filmlerin yapisal, optik ve bazi elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

CBD yonteminin tercih edilmesinin sebebi kolay ve ekonomik bir yontem
olmasidir. Oda sicakliginda elde edilen filmler amorf yapida olusurken 80 °C’de
elde edilen ZnS filmler polikristal yapida olusmustur. Ayrica 60 °C, 70 °C ve
farkl1 bekleme siirelerinde de filmler elde edilmis fakat en iyi film olusum
sicakliginin 80 °C oldugu XRD sonuglarindan tespit edilmistir.

Elde edilen filmlerin kalinlik 7, degerleri, tarim yontemiyle veya oda

sicakligindaki spektrofotometre ile elde edilen optik gegirgenlik-dalga boyu (% T-
A) egrisinden yaralanilarak hesaplanmigtir.  Filmlerin aym  kosullarda
tekrarlanabildigi goriilmiistiir. Cozelti sicakligi, pH, depolama zamani ve ¢ozelti
konsantrasyonunun film iiretiminde ¢ok onemli yer tuttugu yapilan deneyler
sonucunda gozlenmistir.

Oda sicakliginda (28.5 °C) elde edilen ZnS filmlerinin x-1s1n1 kirinim
desenlerinden filmlerin amorf yapida kristallendikleri belirlenmistir. 80 °C’de elde
edilen tim ZnS filmlerin ise hekzagonal yapida ve (008) diizlemi boyunca
kristallendikleri belirlenmistir. ZnS filmlerinin 6rgii parametreleri x-151n1 kirinim
desenlerinden a=0.386 nm ve c=2.43 nm olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin
literatiirde verilen degerler ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

ZnS filmlerinin oda sicaklifinda elde edilen temel absorbsiyon
spektrumlarindan  yararlanarak, (@hv)’ =hv  degisimleri cizilmistir. Bu

degisimlerden filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak elde edilen filmlerin yasak enerji araliklari
hesaplanmistir. Oda sicaklifinda ve amorf yapida elde edilen filmlerde yasak
enerji araliginin 3.93 eV ile 3.96 eV arasinda degistigi bulunmustur. 80 °C’de,
polikristal yapida elde edilen filmlerde yasak enerji araligi degerlerinin 3.85 eV
ile 3.97 eV arasinda degismistir.

Oda sicakliginda elde edilen ZnS ince filmlerinin oda sicakligindaki optik

gecirgenligin en yiiksek degeri elektromagnetik spektrumun goriiniir bolgesinde



(400-700 nm) % 90’ 1n iizerinde oldugu % T-A grafiginden goriilmektedir. 80
°C’de elde edilen filmler i¢in en yiiksek gecirgenlik degeri % 87 dolaylarindadir.

Deney 2 sonucunda elde edilen In-ZnS-In ve Au-ZnS-Au yapisindaki tiim
filmlerde elektriksel iletimin ohmik oldugu bulunmustur. Akim voltaj
grafiklerinden yapilan hesaplamalar sonucunda, In-ZnS-In yapisindaki filmler icin
elektriksel iletkenlik degeri tavlanmadan 6nce o =1.47x10 (Qcm)” iken 400
°C’de bir saat tavlandiktan sonra bu deger mertebe olarak degismezken
0 =2.20x10" (Qcm)” degerine yiikselmistir. Au-ZnS-Au yapisindaki filmlerin
akim—voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan elektriksel iletkenlik
degeri tavlanmadan once o =9.1x107"° (Qcm)' iken 400 °C’de bir saat
tavlandiktan sonra bu deger mertebe olarak degismezken o =3.5x107"° Qcm’™
degerine diigmiistiir.

Deney 3 sonucunda elde edilen In-ZnS-In yapisindaki filmlerde SCL
iletimine dogru gidis gozlenirken Au-ZnS-Au yapisindaki filmlerde ohmik iletim
gozlenmistir. Filmlerin akim—voltaj karakteristiklerinden yararlanarak hesaplanan

elektriksel iletkenlik tavlanmadan 6nce o =1.13x10"" (Qcm)'1 iken 400 °C’de bir

saat tavlandiktan sonra bir mertebe azalarak o =35.0x10"" (Qcm)’ degerine
diismiistiir.

Deney 3 sonucunda elde edilen polikristal ZnS ince filmlerinde kalinlik
degerleri 403 nm’den 985 nm’ye kadar arttikca hesaplanan elektriksel iletkenlik
0 =6.4x10"" (Qcm)"' degerinden bir mertebe artarak o =1.61x10" (Qcm)’
degerine yiikselmistir.

Kimyasal depolama yoOntemi ile cam attabanlar iizerine elde edilen ZnS

filmleri icin 6zdireng degerleri p =1.5x10° Qcm ile p =6.2x10° Qcm arasinda

bulunmugtur. Elde edilen en yiiksek 6zdirenc degeri ayn1 yontemle fakat ITO
alttabanlar iizerine elde edilen ZnS i¢in hesaplanan 6zdiren¢ degerlerinden iki
mertebe daha yiiksektir p =10° Qcm [69]. Ozdirencin daha diisiik ¢ikmasinin
sebebi ITO alttabanlarin kullanilmasi olabilir.

Deney 2 sonucunda elde edilen aktivasyon enerjileri 0.01-0.81 eV arasinda
degisirken deney 3 sonucunda elde edilen aktivasyon enerjileri 0.01-0.60 eV

arasinda degismektedir. Buradan Deney 2 sonucunda elde edilen amorf yapidaki



ZnS filmleri icin elde edilen aktivasyon enerjilerinin (0.01-0.69 eV) Deney 3
sonucunda elde edilen polikristal ZnS filmlerinin aktivasyon enerjilerini (0.01-
0.60 eV) kapsayan birlestirici bir etki gosterdigini sdyleyebiliriz. Deney 2
sonucunda elde edilen aktivasyon enerji degeri daha yiiksektir (Cizelge 6.1).

Elde edilen ZnS ince filmlerinin hemen hemen hepsinde SEM resimlerinden
yiizeylerinin olduk¢a yogun, diizenli, piiriizsiiz, homojen ve yiizeye cok iyi bir
sekilde tutunduklan goriilmektedir. Yapilan kimyasal analizleri (EDX) sonucunda
ise S/Zn oranmin 0.51 degerinden 0.61 degerine kadar arttig1 goriilmektedir. Elde
edilen ZnS filmlerinde en yiiksek stokiyometrik oran 0.61 olarak bulunmustur. Bu
deger stokiyometrik oran (S/Zn=1) degerinden oldukca diisiiktiir. Atomik ylizde
degerinden bu ayrilma EDX sonuglarindan da goriildiigii gibi oksijenin varligina
atfedilebilir. CBD yontemiyle elde edilen filmlerde oksijen ortama atmosferden
yada c¢ozelti banyosu icerisindeki sudan kaynaklanmis olabilir. Ayrica deneylerde
bazik cozelti kullamlmasi depolama siirecinde OH iyonlarinin da katkisim
arttirmig olabilir. Bu sebeplerden dolay1 filmlerin elde edilmesinde oksijen miktar1
artmis olabilir [34,70]. Fakat EDX sonuglarindan goriildiigii gibi oksijen oram
beklenenin oldukg¢a iizerindedir. Biz bu yiiksek degerin camda bulunan SiO,’den
kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Elde edilen stokiyometrik oran (S/Zn) CBD
yontemiyle, 80 °C’de, silikon alttabanlar kullanilarak elde edilen ZnS filmlerin
stokiyometrik sonuclariyla da olduk¢ca uyumludur [71].

Oksijen fiziksel olarak ince filmin yiizeyine tutunur daha sonra kimyasal
absorplayici gibi davranarak onu ylizeye baglayan iletim elektronlarimi tuzaklar.
Oksijen safsizligi biiyiiyen filmin mikroyapisinit degistirebilir. Boyle bir bandin
enerji seviyesi ise iletim bandinin hemen altindadir. Boylece elektronlar tuzak
seviyelerinden iletim bandina cok kiiciik miktardaki enerjiyle kagabilirler [72].

Elde edilen filmlerdeki aktivasyon enerjilerinin kaynag ise iletim bandinin
hemen altinda bulunan donér tipi durumlardan ve oksijen tarafindan tuzaklanan
iletim elektronlarindan kaynaklanmis olabilir.

Yapilan calismada, basit ve ayn1 zamanda da ucuz bir yontem olan kimyasal
depolama yontemini kullanarak ZnS ince filmlerini elde edilmistir. Yontem pratik

ve ekonomik olmasi bakimindan oldukca caziptir. Ulkemizde gelismekte olan ve



yeni acilan iiniversitelerde kullanilip gelistirilebilecegi ihtimali yiiksektir. Bu

calismanin bu kapsamda tesvik edici olacagini umariz.



[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

KAYNAKLAR

Turan, E., Zor, M., Senol Aybek, A. ve Kul, M., Thermally stimulated
currents in ZnS sandwich structure deposited by spray pyrolysis, Physica B:
Condensed Matter, 395, 57-64 (2007).

Turan, E., Zor, M., Senol Aybek, A. ve Kul, M., Electrical properties of
ZnO/Au/ZnS/Au films deposited by ultrasonic spray pyrolysis, Thin Solid
Films, 515, 8750-8753 (2007).

Chang, Y., Wang, M., Chen, X., Ni, S. ve Qiang, W., Field emission and
photoluminescence characteristics of ZnS nanowires via vapor phase
growth, Solid State Communications, 142, 295-298 (2007).

Hu, J., Wang, G., Guo, C., Li, D., Zhang, L. ve Zhao, J., Au-catalys growth
and photoluminescence of zinc-blend and wurtzite ZnS nanobelts via
Chemical vapor deposition, Journal of Luminescence, 122-123, 172-1175
(2007).

Ghosh, P.K., Jana, S., Nandy, S. ve Chattopadhyay, K.K., Size-dependent
optical and dielectric properties of nanocrystalline ZnS thin films synhesized
via rf-magnetron sputtering technique, Materials Research Bulletin, 42, 505-
514 (2007).

Le-Xi, S., Kuen-Huei, C. ve Huey-Liang, H., Zinc sulfide thin films
deposited by RF reactiv sputtering for photovoltaic applications, Applied
Surface Science, 212-213, 305-310 (2003).

Zhang, L., Szargan, R. ve Chassé, T., Electron-diffraction and
spectroscopical characterisation of ultrathin ZnS films grown by molecular
beam epitaxy on Ga(0 0 1), Appl. Surf. Sci., 227, 261-267 (2004).

Tefler, S.A., Morhain, C., Urbaszek, B., O’Donnel, C., Tomasini, P.,
Balocchi, A., Prior, K.A. ve Cavenett, C., MBE growth of ZnS and ZnCdS
layers on GaP, J. Cryst. Growth, 214-215, 197-201 (2000).

Zhai, T., Gu, Z., Ma, Y., Yang, W., Zhao, L. ve Yao J., Synthesis of ordered
Zns nanotubes by MOCVD-template method, Mater. Chem. Phys., 100, 281-
284 (2006).



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

Ferragina, C., Di Rocco, R. ve Petrilli, L., Zinc ions and zinc sulfide
particles in sol-gel zirconium phosphate synthesis, thermal behaviour and
X-ray characterization, Thermochimica Acta, 409, 177-187 (2004).

Yang, P, Lii, KM., Song, C.F., Zhou, GJ., Ai, Z.P., Xu, D., Yuan D.R. ve
Cheng, X.F., Strong visible-light emission of ZnS nanocrystals embedded in
sol-gel silica xerpgel, Mat. Sci. Eng. B, 97, 149-153 (2003).

Jiang, C., Zhang W., Zou, G., Yu, W. ve Qian Y., Hydrothermal synthesis
and characterization af ZnS microspheres and hollow nanospheres, Mat.
Chem. Phys., 103, 24-27 (2007).

Poulomi, R., Jyoti R.O. ve Suneel, K.S., Crystalline ZnS thin films by
chemical bath deposition method and its characterization, Thin Solid Films,
515, 1912-1917 (2006).

Ladar, M., Popovici, E.J., Baldea, 1., Grecu, R. ve Indrea, E., Studies on
chemical bath deposited zinc sulphide thin films with special optical
properties, Journal of Alloys and Compounds, 434-435, 697-700 (2007).
Hyun, J.L. ve Soo, L.L., Deposition and optical properties of nanocrystalline
ZnS thin films by a chemical method, Current Applied Physics, 7, 193-197
(2007).

Nag, B.R., Electron Transport in Compound Semiconductors, Springer-
Verlag, Berlin, 1980.

Kaldis, E., Current Topics in Material Science, North-Holland Publishing
Company Amsterdam New York Oxford 1-481 (1980).

Sze, S.M., Physics of Semiconductor Devices, John Wiley & Sons, Inc.,
New York, USA, 1981.

Ma, C., Moore, D., Ding, Y., Li, J. ve Wang, Z.L., Nanobelt and nanosaw
structure of II-VI semiconductors, Int. J. Nanotechnology, 1, 431-451
(2004).

Zhang, 7., Yuan, H., Liu, D., Liu, L., Shen, J., Xiang, Y., Ma. W., Zhou, W.
ve Xie. S.,Growth of ultrafine ZnS nanowires, Nanotechnology 18, 145607,
(Spp) (2007).

Kittel, C., Introduction to Solid State Physics, John Wiley & Sons, Inc., New
York, USA, (1996).



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Mckelvey, I.P., Solid State and Semiconductor Physics, Harper & Row Pres,
New York (1966).

Pankove, J.I., Optical Process in Semiconductors, Princeton Press, New
Jersey, USA, 1971.

Streetman, B.G., Solid State Electronic Devices, Prentice Hall Int., New
Jersey, (1980).

Omar, M.A., Elementary Solid State Physics, Addison-Wesley Publishing,
California, ABD (1975).

Smith, W.T., Principles of Materials Science and Engineering, McGraw-
Hill Inc., USA, (1990).

Allison, J., Electronic Engineering Semiconductors and Devices, McGraw-
Hill Book Company, UK (1990).

Dikici, M., Katihal Fizigine Girig, On Dokuz Mayis Universitesi Yayinlari,
Samsun, Tiirkiye (1993).

Golan, G., Axelevitch, A., Gorenstein, B. ve Manevych, V., Hot-Probe
method for evaluation of impurities concentration in semiconductors,
Microelectronics Journal, 37, 910-915 (2006).

Zheng, W., Yinping, Z., Xingang, L. ve Xinshi, G., Long/short hot-probe
method for determining thermophysical properties, Meas. Sci. Technol., §,
964-968 (1994).

Pierret, R.F., Semiconductor Device Fundamentals, Addison-Wesley
Publishing, New York, (1996).

Nair, P.K., Nair, M.T.S., Garcia, V.M., Arenas, O.L., Pend, Y., Castillo, A.,
Ayala, I.T., Gomezdaza, O., Sanchez, A., Campos, J., Hu, H., Suédrez, R. ve
Rincén, MLE., Semiconductor thin films by chemical bath deposition for
solar energy related applications, Solar Energy Materials and Solar Cells.,
52, 313-344 (1998).

Glumis, C., ZnS:Mn ince film elektroliiminesans c¢alismasi, Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Adana (1998).

Nasr, T.B., Kamoun, N. ve Guasch, C., Structure, surface composition and
electronic properties of zinc sulphide thin films, Mater. Chem. Phys., 96, 84-
89 (2006).



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Vidal, J., Vigil, O., Melo, O.D., Lopez, N. ve Angel, O.Z., Influence of Nh;
concentration and annealing in the properties of chemical bath deposited
ZnS films, Mater. Chem. Phys., 61, 139-142 (1999).

Dona, J.M. ve Herrero, J., Chemical bath deposition of CdS thin films: An
approach to the chemical mechanisim through study of the film
mikrostructure, J. Electrochem. Soc., 141, 4081-4091 (1997).

Rodrigues, C.G., Elektron mobility in n-doped zinc zulphide,
Microelektronic Journal, 37, 657-660 (2006).

Cullity, B.D., Elements of X-Ray Diffraction, 2nd Ed., Addison-Wesley
Publishing, Massachusetts, USA (1978).

Durlu, T.N., Katihal Fizigine Giris, Bilim Yaymlari, Ankara, Tirkiye
(1992).

Blakemore, J.S., Solid State Physics, Cambridge University Press,
Cambridge, (1985).

Gode, F., Giimiis, C. Ve Zor. M., Investigation on the Physical Properties of
the Polycrystalline ZnS Thin Films Deposited by Chemical Bath Deposition
Method, J. Cryst. Growth, 299,136 (2007).

Cheng, J., Fan. D.B.,, Wang. H., Liu. B.W., Zhang. Y.C. ve Yan. H,,
Chemical bath deposition of crystalline ZnS thin films, Semicond. Sci.
Technol., 18, 676 (2003).

Mott, N.F. ve Davis, E.A., Electronic Process in Non-Crystalline Materials,
Clarendon Press, London, (1971).

Bube, R.H., Photoconductivity of Semiconductor Devices, John Wiley and
Sons Inc., London, (1970).

Bar-lev, A., Semiconductors and Electronic Devices, Prentice-Hall
International, London (1984).

Many, A., Goldstein, Y. ve Grover, N.B., Semiconductor Surfaces, North-
Holland Publishing, Amsterdam, (1971).

Kao, K.C. ve Hwang, W., Electrical Transport in Solids, International Series
in The Science of The Solid State, Pergamon Press, 14, Manitoba, Canada,
(1979).



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

Hogarth, C.A. ve Zor, M., Observations of the anomalous Poole-Frenkel
effect in Al-Polyethylene-Al, Phys. Stat. Sol. (a), 98, 611-616 (1986).
Simmons, J.G., Richardson-Schottky Effect in Solids, Pyhs. Rev. Lett., 15,
967-968 (1965).

Simmons, J.G., Poole-Frenkel and Schottky Effect in metal-insulator-metal
systems, Phys. Rev., 155, 657-660 (1967).

Murgatroyd, P.N., Theory of space-charge-limited current enhanced by
Frenkel Effect, J. Phys. D: Appl. Phys., 3, 151-156 (1970).

Lampert, M.A. ve Mark, P., Current Injection in Solids, Academic Press,
New York (1970).

Zor, M. ve Hogarth, C.A., High field electrical conduction in thin films of
polypropylene, Phys. Stat. Sol. (a), 99, 513-519 (1987).

Simmons, J.G., Theory of metallic contacts on high resistivity Solids—I.
Shallow Traps, J. Phys. Chem. Solids, 32, 1987-1999 (1971).

Nkum, R.K., Adimado, A.A. ve Totoe, H., Band gap energies of
semiconducting sulphides and selenides, Mater. Sci. and Eng. BSS, 102-108
(1998).

Elbaum, C., Pseudo One-Dimensional Conductor-Plastically Deformed
CdS, Phys. Rev. Lett. 32(7), 376 (1974).

Cetinorgii, E., Guimiis, C. ve Esen, R., Effects of deposition time and
temperature on the optical properties of air-annealed chemical bath
deposited CdS films, Thin Solid Films, 515, 1688-1693 (2006).

Ashour, A., Afifi, H.H. ve Mahmoud, S.A., Effect of some spray pyrolysis
parameters on electrical and optical properties of ZnS films, Thin Solid
Films, 248, 253 (1994).

Al Kuhaimi, S.A., Influence of preparation technique on the structural,
optical and electrical properties of polycrystalline CdS films, Vacuum, 51,
3, 349-355 (1998).

Zhao, Z., Morel, D:L: ve Ferekides, C.S., Electrical and optical properties
of tin-doped CdO films deposirted by atmospheric metalorganic chemical
vapor deposition, Thin Solid Films, 413, 203-211 (2002).



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

Pascoe, K.J., Properties of Materials for Electrical Engineers, John Willey
and Sons, Toronto (1978).

Solymar, L. ve Walsh, D., Lectures on the Electrical Properties of
Materials, Oxford (1970).

Venkata Subbaiah, Y.P., Prathap, P. ve Ramakrishna Reedy K.T.,
Structural, electrical and optical properties of ZnS films deposited by close-
spaced evaporation, Appl. Surf. Sci., 253, 2409-2415 (2006).

Cruz-Vazquez, C., Rocha-Alonzo, F., Burruel-Ibarra, S.E., Barboza-Flores
M., Bernal, R. ve Inoue, M., A new chemical bath deposition method for
fabricating ZnS, Zn(OH),, and ZnO thin films, and the optical and structural
characterization of these materials, Appl. Phys. A 79, 1941-1945 (2004).
Ichiboshi, A., Hongo, M., Akamine, T., Dobashi, T. ve Nakada, T.,
Ultrasonic chemical bath deposition of ZnS(O,0H) buffer layers and its
application to CIGS thin-film solar cells, Solar Energy Materials & Solar
Cells, 90, 3130-3135 (2006).

Laukaitis, G., Lindroos, S., Tamulevic¢ius., Leskela, M. ve Rackaitis, M.,
Stress and surface studies of SILAR grown ZnS thin films on (100)GaAs
substrates, Mater. Sci. and Eng., A288, 223-230 (2000).

Maity, R. ve Chattopadhyay, K.K., Synhesis and optical characterization of
ZnS and ZnS:Mn nanocrystalline thin films by chemical route,
Nanotechnology, 15, 812-816 (2004).

Wang, X., Xu, H., Liu, H., Schelly, Z.A. ve Wu, S., Preparation and
oscillation of absorption bands of Zns clusters, Nanotechnology, 18, 155604
(2007).

Antony, A., Murali, K.V., Manoj, R. ve Jayaraj, M.K., The effect of the pH
value on the growth and properties of chemical bath deposited thin films,
Mater. Chem. Phys., 90, 106-110 (2005).

Arenas, Olga L., Nair, M.T.S. ve Nair, P.K. Nair, Chemical bath deposition
of ZnS thin films and modification by air annealing, Semicond. Sci. Technol.

12(10), 1323-1330 (1997).



[71] Gangopadhyay, U., Kyunghae K., Mangalaraj, D. ve Junsin Yi, Low cost
CBD ZnS antireflaction coating on large area commercial mono-crystalline
silicon solar cells, Appl. Surf. Sci. 230, 364-370 (2004).

[72] Bailar, J.C. Jr., Emeléus, H.J., Nyholm, R. ve Trotman-Dickenson, A.F.,
Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergamon, Oxford, 2, p. 268, 560-564,
710 (1973).



