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CdyZnO(1xO ince filmler spray pyrolysis teknigi ile cam tabanlar
tizerinde eclde edilmislerdir. Bu calismada CdO filmlerde, artan ZnO
konsantrasyonunun filmlerin yapisal optiksel ve elektriksel o6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmigtir. Filmlerin x-151m1  kirmmim  desenleri
kullanilarak, CdxZnO(;x)O filmlerinin polikristal olduklari, hekzagonal ve
kiibik yapiyr birlikte icerdikleri belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji
araliginin direkt bant ge¢isli oldugu ve degerlerinin 2.20-3.25 eV arasinda
degistigi belirlenmigtir. Biitiin filmlerin I-V karakteristiklerinden ohmik
iletim mekanizmasi gozlenmistir. Tavlama islemlerinin, filmlerin yapisal,
optiksel ve elektriksel Ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. ZnO ve
Cdo.59Zn0 4,0 filmlerinin 1s1l yolla uyarilmig akim (TSC) 6l¢iimlerinden

yararlanilarak tuzak seviyeleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Spray-Pyrolysis, Ohmik Iletim, TSC, Tuzak Seviyesi
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ABSTRACT

PhD Dissertation

DC CONDUCTIVITY AND OPTICAL PROPERTIES OF CdZn(;.xO
FILMS OBTAINED BY THE SPRAY PYROLYSIS METHOD

Nihal BAYSAL

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2008, 109 pages

CdyZnxO thin films were obtained onto glass substrates by spray
pyrolysis technique. In this study, the influence of increased ZnO concentration in
CdO films on the structural, electrical and optical properties was investigated. By
using the x-ray diffraction spectra of the films, it is shown that CdZn(;)O films
are polycrystalline, and contains both hexagonal and cubic phases. The material
have exhibited direct band gap characteristics with the band gap values lying in
the range between 2.20-3.25 eV. Ohmic conduction was observed from the I-V
characteristics of all the films. The effect of the annealing on the optical, electrical
and structural properties of the films were studied. Trap levels of the ZnO and

Cdy.50Zn0g 40 films were determined by using the TSC measurements.

Keywords: Spray-Pyrolysis, Ohmik Conduction, TSC, Trap Level
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Yariiletken maddeler iizerinde yapilan ¢alismalar 1920’li yillardan itibaren
yogunlasmis 1948 yilinda Bardeen, Brattain, ve Shockley tarafindan transistoriin
kesfi ile hiz kazanmistir. Transistoriin kesfi ile mikroelektronik ¢agi baslamistir.
Mikroelektrik teknolojisi, bilgisayarlar, uydular, optik elyaf ve bunlarin
fabrikalarda, biirolarda ve evlerde kullanilan gesitli elektrikli aletlerin yapimi gibi
insanogluna ve yasam kalitesinin gelisimi dogrultusunda bircok hizmetler
sunmaktadir. Bu teknolojinin temelini ise yariiletken maddeler olusturur. Bir
yariiletkenin en 6nemli 6zelligi elektriksel iletkenligidir.

Gilintimiizde teknolojik ve bilimsel c¢alismalar i¢in Onemli yer tutan
yariiletken ince kati filmler 1950°’li yillardan beri ¢esitli yontemlerle elde
edilmistir. Yariiletken filmlerin elde edilmesinde vakumda buharlastirma, rf
sputtering, kimyasal buhar ¢oktiirme, elektro ¢oktiirme ve kimyasal piiskiirtme
gibi farkli yontemler kullanilmaktadir [1,2,3].

Yariiletken maddeler elektriksel iletkenlikleri bakimindan iletkenler ve
yalitkanlar arasinda yer alir. Yariletkenlerin elektriksel iletkenligi, sicaklik,
optiksel uyarilma ve katkilama islemleriyle degistirilebilir. Elektriksel
iletkenlikteki bu degisebilirlik yariiletken maddelerin elektronik devrelerde
kullanilmasini saglar.

Yariiletken maddeler periyodik tablonun IV. grup elementlerinden Si ve Ge,
II-IV grup bilesiklerinden ve kismen de II-VI grup bilesikleri ile bunlarin tglii,

dortlii bilesiklerinden olugsmaktadir.

1.2. II-VI Bilesikleri

Periyodik tablonun IIB ve VIA gruplarindaki elementler II-VI bilesikler
siifin1 olustururlar [4]. II-VI grup ikili bilesiklerin listesi Cizelge 1.1°de

verilmistir.



Cizelge 1.1. II-VI bilesikleri [4]

Grup

VIA— (0] S Se Te
Grup IIB

Zn ZnO ZnS ZnSe ZnTe
Cd Cdo CdS CdSe CdTe
Hg HgO HgS HgSe HgTe

II-VI grup bilesikleri, genellikle kiibik, hekzagonal, siki paketlenmis
hekzagonal ya da kaya tuzu yapilarinda kristallenmektedir.

Kiibik, II-VI bilesikli yariiletkenler icin 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 6rgli 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 yapu, iki tane yiizey merkezli kiibik (fcc) orgiiniin i¢ ige girmis sekli olarak
diisiiniilebilir. Sekil 1.1a’da yilizey merkezli kiibik yap1 ve Sekil 1.1b’de ise kiibik
kristal yap1 goriilmektedir.

f
]

Y

%

%

(a) (b)

Sekil 1.1. a) Yiizey-merkezli kiibik (fcc) yapi b) kiibik (sphalerite) kristal yapi.



Tim II-VI bilesikli yariiletkenlerin bir diger 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 koselerde
bulunan dort komsu atoma sahiptir. Fakat tetrahedronlar dyle yonelmislerdir ki
atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki siki-paketlenmis hekzagonal orgiiye
uygundur. Hekzagonal yap1 iki atomlu sik1 paketlenmis hekzagonal yap1 olarak da
diisiiniilebilir. Bu yapinin birim hiicresinde dort tane atom vardir. Hekzagonal

kristal yap1 Sekil 1.2a ve siki-paketlenmis hekzagonal (wurtzite) kristal yap1 Sekil

JAVAN
S

1.2b’de goriilmektedir.

e

i) 1)

Sekil 1.2. a) Hekzagonal kristal yap1 b) Wurtzite orgii [5].

Kaya tuzu yapisinda atomlarin diizeni, iki tiir atomun bir yilizey-merkezli
kiibik orgiide karsilikli pozisyonlari isgal etmesi gibidir. Bu yap1 ayrica iki i¢ ige
gecmis paralel yilizey merkezli orgli olarak da dikkate alinabilir. Bu 6rgiilerden
birinin kdsesi, bir kdsegen uzunlugunun yarisi kadar bir mesafede, digerinin cisim
kosegeni lizerinde yer almigtir. Kristal yapisit bundan dolayi, iki tiiriin iki atomu
bazli yiizey-merkezli-kiibik orgii olarak da tanimlanabilir. Bu yapida baz ise,
aralarindaki uzaklik kiiblin cisim kdsegeninin yaris1 kadar olan iki karsit yiiklii

iyondan, drnegin NaCl (Sekill.3) bilesigi icin, bir Na® ve bir CI" iyonundan



olusur. Baz vektorii (a/2, a/2, a/2) dir. Uzay orgiisii boylece yiizey merkezli kiibik
orgili olup, orgii sabiti a’dir. Kiibiin kenar1 ve referans eksenleri, kiip yiizeylerine
paralel alinir ve bir kose orijin secilir. Kaya tuzu yapisinda bir atom, alt1 atom
tarafindan ¢evrelenmistir ve sonraki en yakin komsular1 on iki tanedir. Sphalerite

yapilar i¢in bu sayilar dort ve on ikidir [6].

o Na
O Cl

%

(. a -l
Sekil 1.3. NaCl orgii.

Kaya tuzu yapisina sahip olan 6nemli bilesik yariiletkenler kursunun

siilfatlar1, seleniirleri ve telliirleridir.

1.3. CdO ve ZnO Bilesiklerinin Ozellikleri

Saydam iletken oksit (Transparent Conducting Oxides) ince filmler giines
pili uygulamalarinda yaygin bigcimde kullamlir. Ozellikle saydam iletken
oksitlerden CdO [7, 8], ZnO [9-12], SnO; [13], CuAlO; [14], goriiniir bolgede
yiiksek gecirgenlikleri ve yiiksek iletkenliklerinden dolayi optik, 1s1l, elektronik ve
giines enerjisi devrelerinde bir ¢ok kullanim alanlarina sahiptirler.

II-VI bilesik yariiletken oksit materyaller optoelektronikler, morotesi 151k

yayan devreler ve laser diyotlarda kullanilmalarindan dolay1 arastirmalarda dikkat



¢eken materyallerdir [15]. Kadmiyum oksit (CdO) ve ¢inko oksit (ZnO) her ikisi
de n-tipi iletkenlige sahiptir.

CdO ince filmler diisiik 6zdireng ve 2,28 eV ile 2,73 eV arasinda olusum
sartlarina gore degisen yasak enerji degerine sahiptirler. Cesitli saydam iletken
oksit ince filmler arasinda CdO belki en az dikkat ¢ekmektedir. Buna neden
olarak Cd atomlarinin insan sagligina zararli olmas1 ve CdO’1n diisiik yasak enerji
aralig1 gosterilebilir. Diger taraftan katkisiz CdO ince filmler diisiik 6zdirence
sahiptir ve n-tipi iletkenligin kaynagi olarak oksijen bosluklar1 ve interstitial Cd
atomlar1 gosterilir. CdO bilesigi kaya tuzu (fcc) yapisinda kristallenmektedir [16].

Zn0O filmler yiiksek 6zdireng ve 3,3 eV degerinde yasak enerji araliina
sahiptirler. Non-stoichiometric ZnO filmlerde n-tipi iletkenlik interstitial Zn
atomlar1 ve oksijen bosluklarindan kaynaklanir [17]. ZnO bilesigi hekzagonal
wurtzite yapida kristallenmektedir [18].

1.4. Amacg

Bu caligmadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir yontem olan piiskiirtme
yontemi ile CdyZn,.x)O (0<x<l1) bilesiklerini elde ederek bu filmlerin baz1 optik
ozelliklerini  ve dc iletkenliklerini incelemektir. Caligmamizin  amaci
dogrultusunda oncelikle CdyZn,«)O yariiletken ince filmler piiskiirtme yontemi ile
farkli (x=0; 0.59; 0.78; 1) konsantrasyonlarda elde edilmistir. Filmlerin uygun
taban sicakligi x=0; x=0.59, x=0.78, x=1 i¢in sirastyla 325+5 °C, 37545 °C, 375+5
°C ve 40045 °C olarak tespit edilmistir.

Ikinci olarak, x-151m1 kirinim desenlerine bakilarak kristal yapilari
incelenmistir. Daha sonra elde edilen CdyZn(.\O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin
oda sicakligindaki optik absorbsiyon spektrumlarindan yararlanarak yasak enerji
araliklar1 hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Son olarak, elde edilen filmlerin oda
sicakliginda ve karanlik ortamda elektriksel 6zellikleri incelenmis, ardindan, TSC

(thermally stimulated current) 1s1l yolla uyarilmis akim 6l¢iimleri yapilmistir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Katilar elektriksel iletkenliklerine gore iletken, yalitkan, yariiletken ve
yarimetal olarak siniflandirilirlar. Bu farkli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina neden,
katiy1 olusturan atomlarin dig yoriingelerindeki elektron sayisi, kristal yapidan
gelen periyodiklik ve Pauli ilkesidir. Elektronlar i¢in bu ii¢ kuantum fiziksel olgu
sonucu, enerji bantlari, yasak enerji araligt ve Fermi diizeyi olusur. Fermi
diizeyinin bant i¢indeki yerine veya yasak enerji bolgesine diismesi hallerinde de
farkli elektriksel 6zellikler gozlenir.

Yariiletkenler, Ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan
farkliliklar gosteren katilarin ayri bir siifidir. Gilinlimiiz 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 06zdirengleri 10%-10* Qcm  arasinda,
yariiletkenlerin 6zdirencleri 102-10° Qcm arasinda yalitkanlarin dzdirencleri ise
10°-10* Qcm arasinda degismektedir. Bu smirlar keskin olmamakla beraber
ozdirengleri 10° Qcm’ den biiyiik olan maddelere yalitkan denilirse, T=0 K
sicaklikta saf yariiletkenlerin ¢ogu yalitkan olurlar [6]. Ancak yasak enerji
araliklar1 Oyle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile elektriksel iletkenlik
gosterirler. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca elektronlar valans bandindan iletim
bandina 1s1l uyarilma yoluyla gecerler. Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem
de elektronlarin valans bandinda biraktiklar1 bogluklar (holler) -elektriksel
iletkenlige katkida bulunurlar. Sicakligin yilikselmesiyle 6zdirenglerinin azalmasi

yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.



2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, mutlak sicaklikta, tamamen dolu
elektronik durumlardan olusan bir valans bandi, tamamen bos bir iletim bandi1 ve
bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji araligi seklindedir (Sekil 2.1a).
Yariiletken, mutlak sicaklikta kismen dolu bandi bulunmadigi i¢in miikemmel bir
yalitkandir. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda, valans bandindan birkag
elektron yeterli rasgele 1s1l enerjiyi elde ederek yasak bant tizerinden uyarilip daha
once bos olan iletim bandinda iletim elektronu olabilir. Geride kalan valans
bandindaki hol adi verilen pozitif yiikli bos durumlar da iletkenlige katkida
bulunurlar (Sekil 2.1b). Artan sicaklikla iletime katkida bulunan elektronlarin ve
hollerin sayisinin artacagi aciktir. Bundan dolay1 elektriksel iletkenlik sicaklikla

artmis olur [19].

J Lstl olarak uyanlmmg

Bos "iletim" bands a_,:f» letim elelctronlan

E. 1\ E. %\ - —
5 Tasak bélge Eg
\If (Enerjt aral) \L
E‘i? E AP
,’// s T+ N
[} 1 o +
7 3ol hmssns N
4, Bog valans band
durumlan (holler)

(a) (b)
Sekil. 2.1. Saf bir yariiletkenin (a) T=0 K ve (b) oda sicakliginda (300 K) iletim ve valans bantlart

ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler.

Yariiletkenlerin bant yapisini daha iyi anlamak igin, benzer atomlar kat1 bir
kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacaginmi 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 durumlar1 gibi olacagi sdylenebilir.



Iki benzer atom birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarinin dalga
fonksiyonlar1 iist liste gelmeye baslar. Pauli’nin digarlama ilkesini saglamak igin,
tiim spin-¢iftlenimli elektronlarin durumlar1 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 [20].

7
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1
: Valans bandi 25
1

)
/ 1 ANDurum g 2N Durum
0

ZE:F 1s

—> Atomlar aras| bosluk

1 [00]
1
a9

Sekil. 2.2. Karbon (elmas) kristalinde enerji bantlarinin olusumu.

Durumlarin enerji dagilimi atomlar arasi mesafeye kuvvetli bir sekilde
baghdir. Karbon, germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen kovalent
yariiletkenlerde elektron ve hole iletiminin fiziksel mekanizmasi Sekil 2.2°den
anlagilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar arasi
mesafeye karsi ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum igin de karsilik
gelen diyagramlar olduk¢a benzerdir. N tane izole edilmis atom, bir kristalde bir
araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri dnce enerji bantlarina genisler;
atomlar aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda {ist 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, simdi



tam olarak 4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (aj), bu bantlar
E, genisliginde bir “enerji aralig1” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir. Karbonun
elektronik yapisi 1s* 2s* 2p® oldugundan 4N degerlik elektronu vardir. Bu iki
banttan daha alcak olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu degerlik
elektronlar iki bandin daha algak olanin1 doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin
valans bandini olusturur. Valans bandi tamamen -elektronlarla dolu olmasi
gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron igermeyen tistteki bandina ise
iletim band1 denir [19,20].

Yasak enerji bolgesi normal kosullar altinda elmasta 7 eV, silisyumda 1.2
eV, germanyumda 0.7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1511 genislemesinden
dolayi, bu “enerji aralig1” sicakliga zayif olarak baghdir. Kristal genlesirken enerji
araliginin azalacagi sekilden acikga goriilmektedir. Bu diyagramdan ayrica, Eg
yasak enerji araligiin basincin bir fonksiyonu olacagi ve hidrostatik ya da baska
yollarla basin¢ uygulanarak atomlar arasi mesafe azaltilirken, E, yasak enerji
araliginin daha biiyiik olacag: bellidir. A noktasinin 6tesinde, Sekil 2.2°de, 2s ve
2p bantlarmin st tste geldigi elektronik durumlarin s ve p karakterleri
kaybolmustur; dolayisiyla, valans bandinda, elektron dalga fonksiyonlari s ve p
dalga fonksiyonlarinin bir karigimidir [19].

Valans bandindaki elektronlar Sekil 1.1b’deki atomlar arasinda tetrahedral
olarak diizenlenmis elektron-¢ifti kovalent baglarin1 olusturan elektronlardir.
Valans bandindan iletim bandina bir elektronun 1sil olarak uyarilmasi fiziksel
olarak oOrgiiniin bir elektronunun bir kovalent ¢ift bagdan 1s1l olarak uyarilmasi
sonucu kaldirilmasina karsilik gelir. Boylece elektron serbest hale gelir ve iletime

katkida bulunur [19].

2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve holler iletkenligi sagladigindan onlara
genellikle serbest tastyici ya da tasiyict denir. Birim hacimdeki tasiyicilarin sayisi,
yariiletkenin 6nemli bir ozelligidir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini
belirler. Tasiyicilarin  yogunlugunu belirlemek i¢in Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,
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SE) = @

kT4

e

bagintisi ile verilir. Burada; Er, Fermi enerji seviyesi &, ise Boltzmann sabitidir.
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda ve E enerji

seviyesinde bulunma olasiligin1 verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 2.3°te gosterilmistir.

f(E)
A

T=0K

/' T:>Th

T

T,

112

> E
0 =

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu [21].

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T—0 K iken, E<Ef igin
(E-E;)/ k;T - -0 ve E>Er i¢in de (E—-E.)/k,T - olur. Boylece
f(E<Ep)=1 ve f(E>Er)=0 elde edilir. Buna gére T=0 K iken Ep’nin altindaki tiim
enerji seviyeleri dolu ve Ep’nin istiindeki tim enerji seviyeleri bostur. T>0 K ve
E=Er i¢in f(£)=1/2 olur. Yani Fermi enerji seviyesinin iggal edilme olasilig1

1/2°dir.

E-Ej
kT

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

(E-E.)>>ky,T olmas1 durumunda ise e degeri 1’den ¢ok biiyiik
dagilim fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon,

E—EF]

ﬂm=e“” 2.2)

seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir.

(E, E+dE) enerji aralignr bolgesindeki durumlarin sayis1 g.(E)dE’ye esit olur.
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Burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal
edilme olasiligi f(E) ise, bu enerji araligi bdlgesinde 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 bandiin sirasiyla alt ve iist enerji
degerleridir. Sekil 2.4°’de dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye

gore degisimi verilmistir.

’
E) /
f(E) Elektron &( )&/'
Ee W bulunma olasilig y
filetim bands é x ‘ Elektron
yogunlugu
B E;—=—7 ==

*.  1-f(E)Hol yogunlugu
Ev2

'\ bulunma olasilig
N

77 S — 2%1
/V alans band N Ho

gv(E) \‘\

\
\

(a) (b)

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

fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu [22].

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

3/2
1 (2m"
&wﬁdﬁ(#ﬂ (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 sinirint sifir enerji kabul edip esitlik (2.3)’deki E.; ve Ec, sinirlart yerine,

sirastyla E, ve oo degerlerini kullanarak ve (2.4)’{ (2.3)’te yerine yazarsak,
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NEY .
ne l2 (2 j oErks TJ‘ E— E 1/2 e ERT 4R (2.5)
2n £

elde edilir. Integral sinir degerlerine gore almirsa elektron yogunlugu n,

k T 3/2 _(E,EF]
m T
- 2( zﬂhzj e T (2.6)
olur ve N¢
T 3/2
m
N, =2 —=2 2.7
: ( 5 ﬁh] 27

olarak alinirsa

_(5 EF]

n=Ne " (2.8)
olarak bulunur. Burada; N, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum
yogunlugudur. Bu ifadede listel olmayan terim iistel olan terime gore sicaklikla
daha yavas bir sekilde degisir [22,23]. Aym sekilde valans bandindaki hol

yogunlugu p ise
p= j f(E))g,(E)IE (2.9)

bagintis1 ile verilir. Burada gy(E) valans bandindaki hol durum yogunlugu,
g«(E)dE, holler i¢in (E, E+dE) enerji bolgesindeki durumlar, E,; ve Ey; ise valans
bandinin alt ve {iist sinir degerleridir. Bu durumlarin her birinin isgal edilme

olasilig1 (l— f (E))’ye sahip oldugu i¢in, bu enerji bdlgesinde bulunan hollerin
yogunlugu (1 -f (E))gV(E)d (E)’ye esittir. Boylece valans bandinda hol

yogunlugu p,
kT 3/2 7[EF—EVJ
= =B | e N 2.10
p [ e j (2.10)
olur ve Ny
k,TY
m,
N, =2 2.11
[ it j o

olarak alinirsa
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{57
p=Ne " (2.12)
olarak bulunur. Burada Ny valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugunu

ve m, ise holin etkin kiitlesini gostermektedir [19,22].

Eger yariletken, has bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmalidir. Ciinkii valans bandindaki bir elektron, 1sil
uyarilmayla iletim bandina ¢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 ¢arpimlart verilen sicaklikta sabit olup

np =n’(T) (2.14)
ile verilir. Bu esitlige mass-action yasasi denir. Verilen bir yariiletken i¢in sadece
sicakligin bir fonksiyonudur. Burada, nj(T) verilen bir yariiletken i¢in 6zgiin
(intrinsic) tastyict yogunlugudur ve sicakligin bir fonksiyonudur. Elektron ve
hollerin tasiyict yogunluklari i¢in bulunan bagintilar1 denklem (2.13)’te yerine

yazarsak, tastyict yogunlugu ni(T),

E,

k,T 32 . 2 \3/4 ‘ﬁ
m(M)=2 % (m:m; )" e (2.15)

bagintis1 ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji aralig1 ve etkin kiitleler
belli ise tasiyic1 yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak
biitliin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en iistteki seviyeye Ep 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 Eg;,

1 3 m,

EFi :EEg+ZkBT1n(_ﬁJ (216)

ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit

alindiginda (me = mh) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’de goriildiigii gibi yasak

enerji araliginin tam ortasinda olur.
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Tletim band1

Ep V' m o0 . Eg

l

Valans bandi

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

2.4. Katkili Yariiletkenler

Has bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esittir.
Ciinkii bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Pratikte 6nemli olan bir¢ok uygulamada p-n eklemine
dayali sistemler kullanildigindan , bir tek tastyici tipinin etkin olacagi drneklere
ihtiya¢ vardir. Bir yariiletken uygun katki elementleri ile katkilandiginda
cogunluk tastyicilart holler ya da elektronlar olan numuneler elde edilebilir. Bu
katkilama ve Orgili bozukluklar1 yariiletkenin elektriksel 6zelligini dnemli 6l¢iide
etkileyen faktorlerdir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi veya p-tipi

ozellik gosterirler [6,22].

2.4.1. n-tipi yarniiletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlari
katkilandiginda bu yapilarin 6zelliklerini degistirir. Silisyum ve germanyum
elmas yapisinda kristallesir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort
atomla kovalent bagl 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,
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bir katki maddesi orgiiyli en az bozacak sekilde yerlesmis olur [6]. Sekil 2.6’da
silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmasi1 goriilmektedir. Kristal
icerisinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordi, silisyum
atomunun dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun
besinci elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglidir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir fazla iletim
elektronu ortaya ¢ikar. Arsenik atomu ise dort komsu silisyum atomu tarafindan

sik1 bir bagla bagli oldugu i¢in hareketsizdir.

Arsenik atomunda
gelen elektron

Sekil 2.6. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi [6].

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-
tipi yariiletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda
donor ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de dondr enerji
seviyesi denir. Iyonlasmis dondr bir elektron yakaladigi zaman, bu elektron,
donériin etrafinda hidrojen atomundaki duruma benzer sekilde dolanir.
Dolayisiyla dondriin iyonlagma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun iyonizasyon enerjisi —13.6 eV’dur. Buna gore katkili

yariiletkende donor enerji seviyesi Eg,

E, = (ij (’": JEH (2.17)
gr m@

bagintis1 ile verilir. Burada; ¢, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti ve Ey ise

hidrojen atomunun iyonlagma enerjisidir.
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n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlagsmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara ¢cogunluk tasiyicilari, hollere ise azinlik tasiyicilar: denir [24].

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 dolay1, kiigiik bir
enerjiyle dondr atomlarimin iyonlasmasiyla birlikte donér elektronlar: iletim

bandina gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlasma enerjisi denir [21].

.E E
@ letim bands fletim bandh
E, O —
Ey C0 00 00 Tolydonsr E d_&'%@'@@_@'@_ Iyomize olmug
seviyesi donét seviyesi
T=( K T=0K
E E
vE, /”/f’/////;/// “ffy/f/f////x;///
15555539, 3588/,
(a) (b)

Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin a) T=0 K ve b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami [25].

Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica dondrlerin iyonlagsma enerjileri,
P i¢in 0.045 eV, As icin 0.049 eV ve Sb icin ise 0.039 eV’tur. Germanyuma
katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.012 eV, As i¢in 0.0127 eV
ve Sb i¢in ise 0.0096 eV tur [6].
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2.4.2. p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun dérdiincli grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun {igiincii grubunda yer alan bor, aliiminyum,
galyum ve indiyum gibi bir madde katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu
katkilanmas1 durumunu g6z 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
doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine geger. Bdylece hol valans bandina
gecmis olur. B, Al, Ga ve In gibi li¢ degerlikli katki atomlari, komsu atomlarla
kovalent bag1 tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip geride bir
bosluk biraktiklar1 i¢in alict anlaminda akseptor olarak adlandirilirlar ve

bulunduklar1 enerji seviyesine de akseptdr enerji seviyesi denir.

Sekil 2.8. Si kristaline B atomu katkilanmasi [6].

Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi igin enerji
verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin st tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil
2.9’da goriildiigii 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 bagli olarak bir kayma yapar.



18

oy i
L)
i ;

et band Tetim bands
E‘t E':

T=0E T=0K

. Tyonize olmug
B QO Q0 O Akseptorler Eo2-0—0—0—0-0— jcentinier
E'-' E:r [ g h J];r
+%+ *+/+"f+x’7/ 0
#
ALY, ), 85588,

(a) (b)
Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin (a) T= 0 K ve (b) yiiksek sicakliklarda bant diyagrami [25].

Akseptor enerji seviyesi, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi i¢in
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 tasiyict haline gelir. Bu
ylizden iyonlasma olayi, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikisi,
holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir [26]. Dondr enerji seviyelerine

benzer olarak akseptor enerji seviyeleri,

E, = (ij [ﬂjEH (2.18)
g, ) \m,

bagintisi ile verilir.

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkili yariiletkenlerde 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. Katkili

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,
N,-N
E.=E, +kBTsinh‘l(#J (2.19)

bagintisi ile verilir. Burada; Np dondr yogunlugu, Na akseptor yogunlugu ve Ep,
ise has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.
Bu bagintidaki, (Np-N) net katki yogunluguna bagli olarak, katkil

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi
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yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10°da goriilmektedir.

A 4

. é Iletlm bandl . é Iletlm band1

|

Er ["7"""""""""77""77"7777" -
o
W xﬁx’?x’?x’?x’?x’?x’?x’?ﬁfﬁW o fx’?x’?x’?x’?x’?x’?x’?ﬁfﬁW
/ Valam band1 / Valans bandi
N A E, [
(@) (b)

Sekil 2.10.a) n-tipi ve (b) p-tipi katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeler.

Katkili yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal igin, n-tipi veya p-tipi
durumuna gore, tagiyict yogunluklari arasinda,

n,p, =n,p,=n;(T) (2.20)
bagintist vardir. Bu baginti, verilen bir yariiletken i¢in, belirli bir sicaklikta,
elektron ve hol yogunluklarinin ¢arpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini
ifade eder. Tastyicilarin yogunlugu uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore
arttirilabilir veya azaltilabilir [21].

Bu ¢alismada, elde edilen CdyZngO (x=0; 0.59; 0.78; 1) ince filmlerin
iletkenlik tipinin belirlenmesinde, basit ve pratik bir yontem olan sicak-u¢ (hot-
probe) [27,28] yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, tipi belirlenecek
yariiletkenin ylizeyine, aralarinda belirli bir mesafe olmak iizere, iki metal ug
(probe) dokundurulur. Daha sonra bu uglardan bir 1sitilir, digeri ise oda
sicakliginda birakilir. Yariiletkenin 1sinan bolgesindeki serbest yiikler, sahip
olduklar1 termal hizla soguk bdlgelere hareket ederler. Ucglara bir voltmetre
baglanir ve pozitif ug 1sitilirsa, voltmetrenin pozitif yonde sapmasi yariiletkenin n-
tipi oldugunu, negatif yonde sapmasi yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir [29].

Elde edilen biitiin filmlerin iletkenliginin n-tipi oldugu bu metot uygulanarak
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belirlenmistir. Bu sonug, literatiirdeki benzer yapidaki filmlerle yapilan diger

caligmalarla uyum i¢indedir [5,15,30].
2.5. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem iletim bandindaki elektronlar, hem de

valans bandindaki holler katkida bulunur. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu

akim yogunlugu, tastyicilarin yiikleriyle hizlarimin carpimlaridir. E elektrik alani
uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim
yogunlugu J;

J=T, +7J, =—env, +epv, (2.21)

bagintisi ile verilir. Burada;

-e, 1, Ve sirasiyla, iletim elektronlarinin yiiklerini, yogunluklarini ve siiriiklenme hizlarini

e, p, \7h sirastyla hollerin yiiklerini, yogunluklarini ve siiriiklenme hizlarini
gostermektedir.
Bir yariiletkene elektrik alan uygulandig1 zaman, elektronlar elektrik alanla
zit yonde, holler ise elektrik alanla aynm1 yonde hareket ederler. Elektronlarin ve
hollerin sahip oldugu siiriiklenme hizlari, uygulanan elektrik alanin biiyiikligii ile

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

basina yiiklii pargaciklarin hizidir. E elektrik alani uygulandiginda elektron ve hol

mobilitelerinin biiytikliikleri sirastyla

w, = e Ve (2.22)
m, E

= = Vb (2.23)
m, E

ile verilir. Burada;
U, elektronun mobilitesi,
L, hol mobilitesi,
7., elektronlar igin ¢arpigmalar arasinda gecen siire,
Ty, holler i¢in garpigsmalar arasinda gegen siireyi

gostermektedir.
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Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baglhidir. Iyonize katki
atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest yollarini
kiigiiltiir ve carpigsma sayisini arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina neden
olur [21].

E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin
olusturdugu toplam akim yogunlugu J, mobilite cinsinden ifade edilirse

J=e(np, +pu, )E (2.24)
olur. Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tanimlanir ve

o= (2.25)

denklemi ile verilir. Bu denklemde, (2.17) akim yogunlugu ifadesi yerine
yazilirsa, elektronlarin ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik o,

6 =0, +0, =e(np, +pyy) (2.26)
seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore iletkenlik yiik tasiyicilarinin yogunluguna ve
mobilitesine baglidir.

Has yariiletken materyallerde tastyict yogunluklart birbirine esit (n=p=n;)
oldugundan has yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik

c; =en; (M, +1y) (2.27)
seklindedir. Bu denklemde, (2.11)’de verilen n; ifadesi yerine yazilirsa,

% * * 3
o; =2e(u, + Hh)(zk;j (rne m, )Ae 2kT (2.28)
T

elde edilir. Bu denklemde, istel terimin disindaki terimler o, ile gosterilirse

iletkenlik ifadesi

E,

G; = Goie_m (2.29)
seklinde yazilabilir.
Katkili yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik oy,

_Ex

o, =0, (2.30)

olarak verilir. Burada;

Ey, katki atomlarin enerji seviyesi,



22

Ok, katkili yariiletkene bagl bir sabittir.

Herhangi bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,
B _E¢
o,=0,¢ 2 +o,e KT (2.31)
bagintis1 ile verilir. Burada E, ve Ei, farkli sicaklik boélgelerinde farkli
biiytikliiklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda (2.31)’in sag tarafindaki birinci terim
etkin olur ve yariiletken has yariiletken 6zelligindedir. Diisiik sicakliklarda ise
(2.31)’in sag tarafindaki ikinci terim etkin olur ve yariiletken katkili yariiletken

ozelligi gosterir [21, 31].
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3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Piiskiirtme (spray pyrolysis) yontemi farkli yariiletken ince film {iretme
teknikleri arasinda en ekonomik ve pratik olanlarindandir. Piiskiirtme yontemi ile
film elde etme caligmalar1 1940’11 yillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda
hava yardimiyla SnCl, ¢ozeltisini piiskiirterek SnO, filmlerini elde etmistir.
1960’11 yillarda Chamberlin ve Skarman piiskiirtme yontemiyle genis ylizeyli CdS
ve CdSe filmlerini elde etmislerdir. Baz1 yariiletken filmlerin 1s18a duyarli olmasi,
bunlarin giines pili olarak {iretilmesini glindeme getirmis, Ma Fahrenburch ve
Bube tarafindan piiskiirtme yontemi ile ilk gilines pilleri CdS/CdTe yapilmstir.
1970 yilindan itibaren ise bu yontemle ti¢lii, dortlii ve besli yariiletken filmler elde

edilmeye baslanmistir [1].

3.2. Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) Yontemi

Kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak piliskiirtme yontemi
olarak da adlandirilan spray pyrolysis yontemi, elde edilecek filmler igin
hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak, sicak taban {lizerine hava ya da azot gazi
yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir.

Elde edilen filmlerin fiziksel o6zellikleri degisik parametrelere baglidir.
Bunlar taban sicakligi, piiskiirtme hizi ve zamani, taban ile piiskiirtme basligi
arasindaki mesafe, puskiirtme basligi tarafindan piskiirtilen  ¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyict gaz ve piiskiirtme isleminden sonraki
sogutma hizidir.

(Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklasti§i zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkli olmasindan dolay1 farkli depozisyon yontemleri

vardir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagl ¢esitli depozisyon yontemleri [30].

Sekil 3.1°de A siirecinde, ¢ozelti damlaciklarin boyutlar1 oldukc¢a biiyiiktiir.
Bu durumda damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasina yeterli olmayacaktir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti
birakarak tamamen buharlagir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz.
Damlacigin taban {izerinde belirli bir yere buharlasmasi sonucu tabanin sicakligi
diiser. Boylece yiizeyi piirlizlii ve kotii bir film olusur ve iletim 6nemli derecede
azalir.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere goére daha
kiictiktiir ve damlacik tabana ulasamadan icerisindeki su buharlasir ve tabana
ulagsan damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlagmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siliregte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutlar1 A ve B siirecindekilere gore
daha kiigiiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagsmadan Once tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir.
Bu heterojen reaksiyonlar:

a) ylizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu,

b) ylizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmast,

¢) molekiiliin 6rgii icerisinde birlesmesi,

d) tabana ulasan bazi molekiillerin yiizeyden uzaklagmas1 gibi fiziksel ve
kimyasal olaylart igerir,

e) buhar durumunda, ylizeyde meydana gelen molekiillerin diffiizyonudur.
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D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 dyle kiigliktiir ki damlacik tabandan
uzakta tabana ulasamadan erir ve buharlagirlar. Kimyasal reaksiyon buhar fazinda
meydana gelir. Bu homojen bir reaksiyondur. Ciinkii biitiin reaksiyon ve iiriin
molekiilleri buhar fazindadir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Molekiiller
tabana toz halinde tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siirecte de iyi bir
film olusamaz.

Bu siireglerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film C
siirecinde olusmaktadir. Dogal olarak bir deneyde C durumu i¢in kesin olarak
kosullardan emin olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan
heterojen reaksiyona bir gecis vardir. Ciinkii uniform damlacik boyutu
atomizasyonla kazanilamaz. Damlaciklarin ¢ogu yiiksek bir depozisyon verimine
erismek i¢cin C durumuna maruz kalmalidir [32].

Piiskiirtme yonteminde, lizerinde film olusturmak iizere basta silisyumlu
camlar olmak tizere c¢elik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metal tabanlar
kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada taban olarak mikroskop camlar1 kullanilmastir.

Piiskiirtme yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere goére bazi
dezavantajlar1 olmasina karsin ekonomik ve kolay bir yontem oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Ayrica film elde etmek icin piiskiirtiilmek {izere hazirlanan ¢ozeltiye
istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel Ozelliklerini kolaylikla

degistirebilmek gibi avantajlar1 vardir.

3.3. Piiskiirtme Yontemi ile CdyZn.x)O Filmlerinin Elde Edilmesi

CdyZnxO (0=<x<1) ince filmleri Sekil 3.2°de gosterilen spray pyrolysis
deney setinde elde edilmistir. Burada (1) Azot tiiplinii, (2) piiskiirtme odasini, (3)
1sitictyl, (4) ayarlanabilir akim kaynagimi (varyagi), (5) cozelti kabini, (6)
ultrasonik piskiirtme bashigimni, (7) piskiirtme baglarken ve sona erdiginde
damlalar1 Onleyici siirgiilii tablayi, (8) demir-konstantan termokuplu, (9) bakir

blogu, (10) cam tabanlari, (11) azot gazi basincin1 gésteren manometreyi, (12)
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Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti.

akis Olgeri (flowmeter), (13) vantilatorii, (14) dijital multimetreyi, (15) ultrasonik
puskiirtme bashigi kontrol {initesini, (16) buzlu su kaplarini ve civali deney

tiiplerini gostermektedir.

3.3.1. Piiskiirtme Kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80 cm’ ebatlarinda 2 cm
kalnliginda suntadan yapilmis ve ¢elik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen iki kanath bir pencere vardir. Piiskiirtme kabinin tabaninda
bulunan bir lavabo ve buna baglanan vantilator ile piiskiirtme sirasindaki atik
gazlar disariya atilmaktadir.

Kabinin istiinden ¢ozelti ve azot gazini tasiyan hortumlar ve elektrik
lambasimin kablosu ig¢in giris yeri, sol ylizeyinde termokupl uclar1 ve sag

yilizeyinde siirgiilii kap ve elektrik baglantist i¢in giris yerleri vardir. Piiskiirtme
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odasmin igerisinden digariya 1s1 kaybini azaltmak i¢in kabinin i¢i aliiminyum

folyo ile tamamen kaplanmustir.

3.3.2. Isitic1 ve Sicakhik Kontrolii

Isitic1 olarak muhafazali direng teli ve 5 kW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmigtir. Direng telini muhafaza etmek i¢in ytong bloklar kullanilmastir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak igin 15x15x1,5 cm® boyutlarinda yiizeyi
diiz bakir blok kullanilmistir.

Cam tabanlarin ylizey sicakligini 6lgmek i¢in demir-konstantan termokupl
kullanilmistir. Cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum ile saglanmustir.
Termokuplun iistii yanmaz teflon bant ile tamamen kapatilmis ve iizerine kiigiik
bir mikroskop cami konulmustur. Piiskiirtme iglemi esnasinda taban sicakligina
karsilik gelen gerilim degerleri, bu termokuplun ¢ikis uglarina baglanmis olan
Thurlby 1905a model dijital multimetre ile okunmustur. Demir-konstantan
termokupla ait gerilim-sicaklik tablosundan yararlanilarak gerilim degerlerine
karsilik gelen taban sicakliklari belirlenmistir. Termokuplun uglarinin referans
sicaklig1 buzlu su ve civadan olusan bir sistemle 0 °C’de tutulmustur. Bu sistemde
termokupl uclari, buzlu su igerisindeki deney tiiplerinde bulunan civaya batirilmis
ve bu iki deney tiipiinden ¢ikan bagka uglarla da dijital multimetreye baglanti

yapilmistir.

3.3.3. Piiskiirtme Bashg

Piiskiirtme  baghigi  puskiirtilecek  ¢ozeltiyi atomize etmek igin
kullanilmaktadir. Piiskiirtme baghgi, plskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme
gazinin yardimiyla, ucunda olusan vakumla, ¢ozeltinin atomize edilmesini saglar.
Piiskiirtme yoOnteminde cam veya paslanmaz celikten yapilmis piiskiirtme
basliklar1 kullanilabilmektedir. Bu c¢alismada paslanmaz c¢elikten yapilmig
ultrasonik pliskiirtme basligr kullanilmistir. Sekil 3.3’te paslanmaz c¢elikten

yapilmis Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme baghigr ve
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pliskiirtiiciiden ¢ikan damlaciklarin sicak cam tabanlara ulasincaya kadar gectigi

degisik asamalar gosterilmistir.

Cozelti

Piiskiirtme baghg girfsi
kontrol {inite

baglantisi Azot gazi

oirisi

Ultrasonik
«——— piiskiirtme
baslig1

Piiskiirtme . S rn
.. . o & wgm® e
konisi S \C

Sekil 3.3. Piiskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme basligi ve aerodinamiginin

sematik gosterimi.

A bolgesinde; ¢ozelti, tastyict gaz (N;) tarafindan piiskiirtiiciiniin ucundan
ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdapli ve koni seklindedir. Cozelti damlaciklar
sikisik haldedir.

B bolgesinde; tastyict gaz girdaph akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlalar birbirlerinden
uzaklasarak sicak tabana dogru hareket ederler. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir. Akis piiskiirtiiciiniin ucundan B bdlgesinin sonuna
kadar bir helis goriinlimiindedir.

C bolgesi tabana ¢ok yakin oldugu i¢in gercekte istenmeyen bir durumdur.
Bu bolgenin olusumu piiskiirtiicii ucundaki mekanik asinma veya ¢dzeltilerin
biraktig1 tortularin akisi bozarak diisiik hizli damlaciklara neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tortular1 Onlemek ic¢in her piiskiirtme islemi sonunda
puskiirtiiciden saf su gecirilerek piskiirtiicii temizlenmelidir. Bodlgedeki

damlaciklarin hiz1 A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan daha diistiktiir.
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Bu nedenle, ¢ozelti genis bir ylizeye dagilmaktadir ve daha kiiciik parcalara
ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda kimyasal ayrismanin oldugu
pyrolysis meydana gelir.

CdyZn.xO (x=0, 0.59, 0.78, 1) vyarniletken filmleri elde edilirken,
piiskiirtme bashig1 ile taban arasindaki mesafe i¢in c¢esitli yiikseklik degerleri
denenmistir. Bu denemelerin sonucunda filmlerin en iyi 40 cm ylikseklik
degerinde olustugu saptanmistir ve film iiretimi bu ylikseklik degerinde

gergeklestirilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme Basinci

Cozelti, basmci 0.2 kg/em® olan azot (N,) gazi yardimiyla atomize
edilmigtir. Azot gazi basinci, azot tiipii lizerinde baglantili ve el ile kontrol
edilebilen (0-1) kg/cm® aralikli bir manometre yardimu ile istenilen degerde sabit
tutulmustur. Azot gazi miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm’
aralikli diger bir manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi
cam tabanlarin hizli sogumasina ve sicakligin sabit degerde tutulamamasina neden
olmaktadir. Basing degerlerinin azaltilmas1 da piiskiirtiilen ¢6zeltinin atomize

edilemeyerek bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti Akis Hizi

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi agisindan oldukga
onemlidir. Cozelti akis hizinin uygun degerden yiiksek olmasi1 gdzenekli filmlerin
olusmasina, diisiik olmasi da enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir.

Piiskiirtiilecek ¢ozeltilerin akis hizin1 belirlemek i¢in akis dlger (flowmeter)
kullanmilmistir. CdxZnO (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin iiretiminde yapilan
denemeler sonucunda en uygun akis hiz1 x=0 i¢in 2.0 ml/dak x=0.59, x=0.78, x=1

icin 3 ml/dak olarak belirlenmistir.
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3.3.6. Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnO filmini elde etmek i¢in kullanilacak ¢ozelti % 98 safliktaki ZnCl, tuzu
ile hazirlanmistir. ZnCl, tuzunun formiil tartist M=136.29 g’dir. 0,1 Molarlik
cozelti hazirlamak icin 1000 ml deiyonize su ve 13.907 g ZnCl, tuzu
kullanilmigtir. 13.907 g ZnCl, tuzu 6nce 50 ml deiyonize suda ¢ozdiiriilmiis daha
sonra 950 ml deiyonize su daha eklemek suretiyle ¢ozelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢dzelti bir siseye siizge¢ kagidindan siiziilerek konmustur. Iki giin
stireyle bekletilen ¢ozeltide bir ¢okelti olugsmadigr gozlenmistir. CdO filmini elde
etmek icin kullanilacak c¢ozelti % 98 saflikta Cd(CH3C0OQ0),.2H,O tuzu ile
hazirlanmistir. Cd(CH3COQ),.2H,0 tuzunun formiil tartist M=266.52 g’dir. 0,1
Molarlik ¢o6zelti hazirlamak icin 1000 ml deiyonize su ve 26.652 ¢
Cd(CH;C00),.2H,0 tuzu kullanilmistir. 26.652 g Cd(CH3;C0O0),.2H,0 tuzu dnce
50 ml deiyonize suda ¢ozdiiriilmiis daha sonra 950 ml deiyonize su daha eklemek
suretiyle ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti bir siseye siizge¢ kagidindan
siiziilerek konmustur. iki giin siireyle bekletilen ¢dzeltide bir ¢okelti olusmadig

gozlenmistir.
3.4. Deneyin Yapihsi

CdyZni»O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmleri elde etmek i¢in 11x13 mm?
ebatlarinda diizgiin olarak kesilmis Objekttrager marka 1 mm kalinliginda
mikroskop camlar1 kullanilmistir. Bu camlar istenilen boyutlarda kesildikten sonra
deterjanl saf su ile kaynatilmig ve daha sonra deiyonize su ile durulanmistir.
Durulanan camlar sicak hava ile kurutulduktan sonra teker teker kromik asitten
gecirilmis ve deiyonize su ile durulandiktan sonra yine kurutulmustur. Camlar son
olarak asetondan gegirilmis ve tekrar kurutularak temiz hale getirilmistir.

Piiskiirtme isleminden o©nce cam tabanlarin konuldugu bakir blok
zimparalanip alkol ile temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra
puskiirtme baglig1 ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmis ve bir
sakiil yardimi ile merkezlenmistir. Piiskiirtme Oncesinde piiskiirtme basliginin

ucunda ¢dzelti damlaciklarinin cam tabanlara diigmesini dnlemek i¢in siirgiilii kap
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puskiirtme bagliginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Daha sonra deney
setindeki ¢ozelti kabina deiyonize su konmus ve sistemden gecirilerek siirgiilii
kaptaki behere bosalmasi saglanmistir. Daha sonra hava yardimiyla ¢ozeltinin
geldigi boruda kalan damlaciklar temizlenmistir. Boylece istenmeyen bir etkinin
¢Ozelti derisimini etkilemesi engellenmistir.

Daha sonra piiskiirtme baslhigindan ¢ikan damlaciklarin tam olarak cam
tabanlarin {izerine diismesi i¢in taban 1sitilmadan ve gergek piiskiirtme islemine
gecilmeden denemek amaciyla bir piiskiirtme islemi yapilmistir. Bu deneme
yapilirken bakir blok ile ayni1 boyutlarda merkezi belli olan bir kagit, blok {izerine
yerlestirilmistir. Kagit lizerine biriken c¢ozeltinin konumundan damlaciklarin
merkeze diislip diismedikleri kontrol edilmistir. Eger damlaciklarin konumunda
merkezden bir sapma varsa bakir blogun konumu degistirilerek tekrar
ayarlanmustir.

Piiskiirtme bagliginin ucunda kalan su damlaciklarinin cam tabanlara
diismesini onlemek icin siirgiilii kap pliskiirtme basliginin tam altina gelecek
sekilde siiriilmiistiir. Daha sonra piiskiirtme i¢in hazirlanan cam tabanlar merkezde
olacak sekilde bakir blok iizerine yaklasik 90 cm”’lik bir alana diizgiin ve araliksiz
olarak dizilmiglerdir. Bu islemler bittikten sonra piiskiirtme odasimnin penceresi
kapatilarak sistem deney ic¢in hazir hale getirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ve
karisimlar piiskiirtme kabininden daha yiiksek bir konumda olan ayirma hunisi
bi¢imindeki ¢6zelti kabina dokiilmiistiir.

Sicaklik kontrolii i¢in 0 °C referans sicakligi buzlu su ile saglanmistir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiipiiniin
icine de termokuplun referans uglar1 civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir.
Bu deney tiipiinden bir baska kablo da dijital multimetreye baglanmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtar1 acilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baglanmigtir. Taban sicakligi istenilen sicakliga
ulagincaya kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Taban sicakligi istenilen
degerden 10-15 °C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinkii ilk piiskiirtme
aninda, piiskiirtiilen ¢6zeltinin sicakligi taban sicakligindan kiiciik oldugundan gaz

akistyla birlikte tabanda ani sicaklik diismelerine neden olmaktadir. Pliskiirtme
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islemi siiresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmistir.
Ancak £5 °C derecelik sapmalara engel olunamamustir.

istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basinci 0.2 kg/cm®
degerine ayarlanmis ve ¢ozelti ¢ikis anahtar1 acilip ¢ozelti akis hizi flowmetreden
CdyZn(O filmlerinden x=0 i¢in 2 ml/dak x=0.59, x=0.78, x=1 i¢in 3 ml/dak
degerine ayarlanmistir.

Piiskiirtme baslig1 altindaki siirgiilii kap geri cekilerek deneye baslanmistir.
Piiskiirtme boyunca atik gazlar1 disar1 atilabilmesi i¢in aspirator acik tutulmustur.
Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0
°C referans sicaklig1 siirekli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme o6zellikleri
Cizelge 3.1°de verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, Once ¢Ozeltinin anahtar1 kapatilmistir.
Sonra 1sitict devre dis1 birakilip, siirgiili kap piiskiirtme basliginin altina
getirilmistir. Daha sonra azot gazi kapatilmis ve son olarak da piiskiirtiicii kontrol
tinitesi devre dist birakilmistir. Elde edilen filmler bu halde birka¢ saat sogumaya
birakilmigtir. Soguma sirasinda da atik gazlarin digartya ¢ikmasi icin aspiratdr bir
miiddet acik birakilmistir. Sogutma iglemi bittikten sonra elde edilen filmlerden

homojen goriiniimlii olanlar secilip, petri kaplarina konulmustur.

Cizelge.3.1. Filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklart.

Filmler Taban | Azot Basimci Cozelti Piiskiirtme | Piiskiirtme | Filmlerin
Sicaklig1 (kg/cm?) Akis Hizi | Yiiksekligi Siiresi kalinliklar
(‘C) (ml/dak) (cm) (dak) (um)
ZnO 325 0.2 2 40 45 0.631
Cdy.s0Zng 410 375 0.2 3 40 30 0.234
Cdy.78Zng 5,0 375 0.2 3 40 40 0.333
Cdo 400 0.2 3 40 60 0.550

3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklar:

Cam tabanlar {izerine elde edilen filmlerinin kalinliklar1 tartt metodu ile
bulunmugtur. Tartim islemi maksimum 220 g tartabilen 0.1 mg hassasiyetli

SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim iglemleri iki
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asamada yapilmistir. Cam tabanlar piiskiirtme isleminden once tek tek tartilip
tabanlart numaralandirilmistir. Ayni cam tabanlar, {izerine film olusturulduktan
sonra tekrar tartilmistir. Iki tart1 arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin
kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar

te= Am/S.py (3.1)
formiilii kullanilmistir. Burada;

Am, filmin kitlesi

ps, filmin yogunlugu

S, cam tabanin yiizey alanimi

gostermektedir. Film kalinlig1r hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu
kabul edilmistir. CdO i¢in yogunluk degeri 8.15 g/cm’ alinmus, ZnO filmler icin
yogunlugu 5.675 g/em’ olarak almmus karisim yogunluklari ise bu degerler

kullanilarak ayrica hesaplanmustir.
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4. CdyZn O FILMLERININ X-ISINI KIRINIMI DESENLERI

4.1. Giris

Bir katinin atomlarinin diizenli bir sekilde dizilmeleri sonucunda olusan
yapiya kristal yap1 denir. Diizenli dizilis tekrarli karakterdedir. Kati bir maddenin
karakteristik orgii yapisinin 6zelliginde olan en kiiciik atom topluluguna birim
hiicre denir. Kristal yap1, birim hiicrenin tekrarlanmasi ile meydana gelir [33, 34].

Gortintir 151k kullanarak kristalin i¢yapis1 hakkinda bilgiler elde edemeyiz.
Ciinkli goriiniir 151811 dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki
bosluklarla kiyaslandiginda oldukga biiytiktiir. Kristal yapisini inceleyebilmek i¢in
dalgaboylar1 goriiniir 1518a gore ¢ok daha kiiciik olan foton, ndtron ve elektronlar
kullanilir [6, 35].

X-1sinlarinin kristaller araciligiyla kiriniminin miimkiin oldugunu ilk olarak
1912°de Alman fizik¢i von Laue gdstermistir. Laue’nin yaptig1 deneyler hem x-
1sinlarinin dalga yapisini, hem de atomlarin bir kristal icerinde 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 i¢in gerekli
kosullar1 von Laue tarafindan kullanilandan daha basit bir matematiksel formda
ifade edebilmistir. Sonraki yilda da ilk olarak bazi kristal yapilarini eksiksiz
olarak belirlemistir [33].

4.2. X-Isim1 Kirinimi

Materyallerin  kristal yapilar1 ile ilgili calismalarda x-1ginlarinin
kirmmimindan yararlanilmaktadir. Bir x-1isiminin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir 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-1gimlari
kullanilir. Bu ¢alismada dalga boyu 1.541 A olan CuK, olan tek dalga boylu x-
1sinlart kullanilmustir.

X-1sinlarinin kristalde kirmnima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
gergeklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-1g1n1 gonderildigi zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar ayn1 frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
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elektronlar, her yonde ayni1 dalga boyunda 1s1n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitlin elektronlari, x-1sinlarmin sac¢ilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayn1 faz ile ayni frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu
orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simmalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
1s1malar yapici ve yikici girisim yaparlar.

Bir kristalden kirinim olaymin aciklanmast W.L. Bragg tarafindan
yapilmistir. Kirinim olayr Sekil 4.1’de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Yansima diizlemleri kristalin yiizeyini olusturan diizlemlerden tamamen
farklr olabilir [6]. Kristalin paralel diizlemlerine 6 agis1 yaparak gelen tek dalga
boylu x-isinlarmin  kirilmadigr  kabul edilirse, kristale giren x-1gmlari
diizlemlerden 0 acgis1 yaparak yansiyacaktir. Bu isinlar yol farkindan dolay:
birbirlerini yapici veya yikici yonde etkilerler. Girigim yapici ise 1 nolu ve 2 nolu

1sinlar arasindaki yol farki, dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir.

Sekil 4.1.d mesafesiyle ayrilmis, belirli bir 6rgii diizlemleri ailesinden bir Bragg yansimasi [36].

Yol Farki = AC+CB = dsin® + dsind
ile verilir. Buradan,

2dsin® = n"A (4.1)
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yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmas1 gerektigi goriiliir. Bu esitlik

Bragg yasasi olarak bilinir. Burada,

d, kristal diizlemleri aras1 uzakligi,
n', bir tam say1 olmak {izere yansima mertebesi

A, 1s11n dalga boyunu gdstermektedir.

Bir kristalde X-1smlar1 kirinimi Bragg yasasi sinirlar icinde meydana gelir.
Bragg yasasinin kosullarini saglanarak ti¢ farkli yontemle X-1sinlar1 kirinimindan
veri elde edilebilir. Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemidir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-1smnlari
gonderilerek difraksiyon kosullar1 saglanir. X- 1sinlar1 demeti heterojen olarak
kullanilir yani beyaz 1smnim séz konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde x-1sinlar1 kristal iizerine gonderilir ve kristal tarafindan
difraksiyona ugrayan isilar kristali kat ederek film plag: iizerine diiser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film plagi x-151nlar1 kaynagi ile
kristal arasma konur ve difraksiyona ugrayan ismnlar film plagi {izerine diiser.
Sonugcta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartin1 saglayacak, bir beyaz
1sinim dalga boyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, icersindeki
kusurlar1 gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak
yaklagik 1 mm boyutlarinda tek (single) kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde monokromatik x-1sinlart kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriilerek Bragg yasasini gercekleyen agilarda
difraksiyon meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik x-1gin1
demetine dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir.
Kristal secilen bir eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile
cakismalidir. Difraksiyonun gergceklesmesiyle film iizerinde diizenli lekeler
meydana gelecektir. Bu metodun sagladigi en biiyilk avantaj, ortaya ¢ikan
yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarinin birbirlerinden
kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavantaj ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin
bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapisi bilinmeyen bir numune iizerinde
calisiliyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-1ginlar1 i¢ine yerlestirilir. Her bir toz pargasi gelen demete gore

keyfi bir sekilde yonlenmis kiiclik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
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saglayan Orgili diizlemlerinde difraksiyon meydana gelir. Toz 6rnek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip i¢ine konulur.
Kirmimin kaydedilecegi film ise, tiipiin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢
ylizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik sayilardaki kiiclik kristal taneleri tlipte rasgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipilin i¢indeki 6rnek tiiple beraber tilipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum i¢in, baska kristal taneleri kirinim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
biitlin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
onceden bilinirse, orgii sabitleri biiyiik bir duyarlikla tayin edilir [26, 33].

Toz yonteminin en biiylikk avantaji tek kristal kullanmadan kirinim
desenlerini bulmayr miimkiin kilmasidir. Piiskiirtme yontemiyle elde edilen
CdyZng.0O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin kristal yapilari, toz yontemi

kullanilarak elde edilen x-1s1n1 kirinim desenlerinden analiz edilmistir.
4.3. CdxZn(.x)O Filmlerinin x-151m1 Kirimmm Desenleri

CdyZn 40 (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin x-1511 kirmim desenleri Rigaku
Rint 2000 serisi X-Ray Diffractometer model x-151n1 cihazinda A=1.5405 A dalga
boyu CuK, 1511 kullanilarak 10°<260<90° sinir degerinde incelenmistir. Bu
desenlerin incelenmesinden, filmlerin yapis1 hakkinda bilgi elde edinilmistir.

Siddetleri biiyiik ve genislikleri dar olan piklerde kristallenme iyi, siddetleri
kiiciik ve genislikleri biiyiik olan piklerde kristallenmenin iyi olmadig1 anlamina
gelmektedir. Bu c¢aligmada elde edilen filmlerin x-151m1 kirinim desenlerinde,
piklerin lizerinde parantez i¢inde ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmistir.

ZnO filmlerinin x-151m1  kirinim  desenlerinden elde edilen filmlerin
polikristal ve hekzagonal (wurtzite) yapida olduklar1 (PDF00-036-1451), CdO
filmlerinin ise polikristal kiibik yapida olduklar1 (PDF005-0640), Cdy s9Zng 4,0 ve
Cdy.78Zny 2,0 filmlerinin ise her iki yapiyi icerdigi belirlenmistir.

Kimyasal piiskiirtme (spray pyrolysis) yonteminde, taban sicakligi, katki
konsantrasyonu ve baglangi¢ ¢o6zeltisinin konsantrasyonu elde edilen filmlerin
yapisinda 6nemli bir etkiye sahiptir [37-41]. Dolayisiyla, film yapisi analiz
edilirken bu faktorler dikkate alinmustir.
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Herhangi bir film iizerinde XRD analizi yapildiginda o filme ait mevcut

yansimalardan en biiylik siddete sahip olani, ait oldugu (hkl) diizleminin tercihli

oldugunu gosterir.

Sekil 4.2°de, elde ettigimiz ZnO filmlerin x-151m1 kirinim deseni yer
almaktadir. Sekilden de goriilebildigi gibi, ZnO filmler (002) dogrultusunda
tercihli yonelime sahip olmustur. ikinci mevcut pikler (100), (101), (102), (103),

(112) diizlemlerinden yansimalara aittir.

Elde ettigimiz CdO filmler (111) dogrultusunda tercihli yonelime sahip
olmustur. Ikinci mevcut pikler (200), (220), (311), (222) diizlemlerinden

yansimalara aittir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.2. 325+£5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO filmin x-1g1n1 kirinim deseni.
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Sekil 4.3. 400+5°C taban sicakliginda elde edilen CdO filmin x-1s11 kirinim deseni.
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Cdp59Znp 410 ve Cdg78Zng20 karisim filmlerinin her ikisinde de CdO
kristallenmesinin oldukc¢a iyi oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.4, Sekil 4.5). Her iki
sekil incelendiginde ZnO kristallenmesinin CdO’ ya gore daha zayif oldugu
goriilmektedir. Ayrica, ZnO konsantrasyonu arttikga ZnO yapisina ait pik
siddetlerinde gozlenen artig dikkat ¢ekmektedir. CdO’nun tercihli yonelimi ise

karisim filmlerde (200) pikine dogru kaymustir.
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Sekil 4.4. 375+5°C taban sicakhiginda elde edilen Cd 59Zng 410 filmin x-15m1 kirmim deseni.
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Sekil 4.5. 375+5°C taban sicakhiginda elde edilen Cd 78Zn¢ 20 filmin x-15m1 kirmim deseni.
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Elde edilen CdZn;O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin x-151m1 kirmim
desenlerinin, CdyZn(;.x O filmlerinin incelendigi birtakim c¢alismalarla [42,43]
karsilastirildiginda, oldukea yiiksek kristal yapisina sahip olduklar1 gézlenmistir.

Elde edilen filmlerin kristal yapist olumlu, ancak, goriiniir bolgede optiksel
gecirgenlikleri literatiire gore diisiik oldugundan, optiksel gecirgenlik {izerinde
tyilestirme yapabilecegi diisiincesiyle, tim filmler, farkli sicaklik ve siirelerde
tavlanmustir.

Sekil 4.6a’da 350 °C de 60 dakika tavlanan, Sekil 4.6b’de 450 °C de 30
dakika tavlanan, Sekil 4.6¢’de 450 °C de 60 dakika tavlanan, ve Sekil 4.6d’de ise

450 °C de 90 dakika tavlanan ZnO filmlerine ait x-1sm1 kirmnimm desenleri

verilmektedir.
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Sekil 4.6. (a) 350 °C’de 60 dak. (b) 450 °C’de 30 dak (c) 450 °C’de 60 dak (d) 450 °C’de 90 dak

tavlanan ZnO filminin x-151n1 kirinim desenleri.
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Sekil 4.7a’da 450 °C de 30 dakika tavlanan, Sekil 4.7b’de 450 °C de 60
dakika tavlanan, ve Sekil 4.7c’de ise 450 °C de 90 dakika tavlanan CdO filmlerine
ait x-1511 kirinim desenleri verilmektedir.

CdO filmini elde edebilmek igin, 350+5 °C ve 375+5 °C taban
sicakliklarinda da deneyler yapilmig ve en uygun taban sicakliginin 400+5 °C

olduguna karar verilmis olmasindan dolayi, bu filmler 350 °C de tavlanmamustir.
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Sekil 4.7 (a). 450 °C’de 30 dak (b) 450 °C’de 60 dak (c) 450 °C’de 90 dak tavlanan CdO

filminin x-1511 kirinim desenleri.

Sekil 4.8a’da 350 °C de 60 dakika tavlanan, Sekil 4.8b’de 450 °C de 30
dakika tavlanan, Sekil 4.8c’de 450 °C de 60 dakika tavlanan, ve Sekil 4.8d’de ise
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450 °C de 90 dakika tavlanan Cdg s9Zng4;0 filmlerine ait x-1s1nm1 kirinim desenleri

verilmektedir.
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Sekil 4.8. (a) 350 °C’de 60 dak. (b) 450 °C’de 30 dak (c) 450 °C’de 60 dak (d) 450 °C’de 90 dak

tavlanan Cdg 50Zn¢ 410 filminin x-151m1 kirmim desenleri.

Sekil 4.9a’da 350 °C de 60 dakika tavlanan, Sekil 4.9b’de 450 °C de 30
dakika tavlanan, Sekil 4.9¢’de 450 °C de 60 dakika tavlanan, ve Sekil 4.9d’de ise
450 °C de 90 dakika tavlanan Cdg78Zn,,0 filmlerine ait x-1s1n1 kirinim desenleri
verilmektedir.

Elde edilen ve tavlanan filmlerin kristal yapilar1 hakkinda yorum
yapabilmek i¢in, x-151m1 kirinim desenlerinden yararlanilarak, filmlerin yapi
katsayilar1 hesaplanmistir. Herhangi bir filmin yap1 katsayisi, o filme ait tercihli

diizlemden yansima siddetinin, ayni yapiya ait diger diizlemlerden yansima
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siddetlerine gore bagil degeri olarak tanimlanir. Herhangi bir (hkl) tercihli

diizlemi i¢in yap1 katsayisi (yiizde olarak), texture coefficient,(TC),

UKD 100 (4.2)

TC(%)= S 1Dy x

esitligi ile tanimhidir [44].
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Sekil 4.9. (a) 350 °C’de 60 dak. (b) 450 °C’de 30 dak (c) 450 °C’de 60 dak (d) 450 °C’de 90 dak

tavlanan Cdg 78219220 filminin x-151n1 kirmim desenleri.

Sekil 4.10°da, yap1 katsayilari, tavlama siiresine gore karsilastirilarak

verilmistir.
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Sekil 4.10. Cd,Zn(; 4O filmlerinin 450 °C tavlama sicakliginda farkl: stirelerde tavlama iglemi

ile yap1 katsayilarinin degisimi.

Sekil 4.10 incelendiginde, oOncelikle diyebiliriz ki, en iyi yapilanma
Cdo78Znp2,0 filminde gergeklesmis olup, ardindan, sirasiyla ZnO ve
Cdo.59Znp 40 gelmektedir. En diisikk yapilanma CdO filmine aittir. O halde
diyebiliriz ki, CdO konsantrasyonunun x=0.78 oldugu filmler kristallenme
anlaminda en elverisli filmlerdir.

Yap1 katsayisinin, tavlama siiresine gore, her bir filmde nasil degistigini
inceleyecek olursak, x=0 ve x=0.59 i¢in yapilanmanin tavlama siiresi arttikca
azaldigini gorebiliriz. Ote yandan x=0.78 ve x=1 i¢in tavlama islemleri sonunda
yapilanma artmistir. Dolayisiyla CdpsoZng4;O karistm filminin  ZnO  gibi
davrandig1 Cdg 73Zn¢ 2,0 filminin ise CdO gibi davrandig1 goriilmektedir.

Elde edilen ve tavlanan filmlere ait tane boyutu (grain size) Debye-Schrerer
[45] formiili;

D= 0.94 (4.3)
Bcosd

kullanilarak hesaplanmistir. Burada, D; tane boyutu, A; x-1sinlarinin dalgaboyu
(1.541 A ), B; (hkl) diizlemine ait pikin radyan cinsinden yar1 pik genisligi
(FWHM), 6; Bragg kirmim acgisini tanimlamaktadir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12
filmlerin tavlama siiresine gore tane boyutlarinin degisimini gostermektedir.

Sekil 4.11’de ZnO tane boyutu, Sekil 4.12°de CdO tane boyutu

incelenmistir. Her iki sekli birlikte yorumladigimizda, filmlerin tavlanmadan
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onceki tane boyutlarina bakacak olursak, CdyseZng4;O karigim filmi iginde
bulunan CdO kristalinin tane boyutunun en yiiksek degere sahip oldugunu
gorebiliriz (Sekil 4.12). Cdos9Zng4 O ise bizim elimizde bulunan karisim
filmlerden ZnO konsantrasyonunun nisbeten daha ¢ok oldugu karisim filmidir. Bu
durum literatiirle de desteklenmektedir. Nitekim, literatiirde yapilan bir ¢aligmada
ZnyCd(1.xO filmlerinde ZnO orani arttikga CdO kristalinin tane boyutunun arttig1
gbzlenmistir [43,46]. Bu duruma neden olarak ise karisim ¢ozeltide bulunan Zn

atomlarinin CdO olusumu i¢in bir katalizor gibi davrandigi 6ne siiriilmektedir.
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Sekil 4.11.  CdyZn(;.xO filmlerinin 450 °C tavlama sicakliginda farkli siirelerde tavlama islemi
ile ZnO tane boyutunun degisimi.

Sekil 4.11 incelendiginde, elde edilen ZnO filminin tane boyutunun, 30
dakikalik siirede azalan, 60 dakikalik siirede artan, 90 dakikalik siirede ise tekrar
azalan davranis1 goriilmektedir. Sonug olarak 90 dakikalik tavlama islemi sonucu
tane boyutu tavlanmadan 6nceki degerinden kiigiiktiir.

Cdo 50Zny 410 karigim filminde de ZnO tane boyutunun degeri, 30 ve 60
dakikalik siirelerde azalan, 90 dakikalik tavlama siiresinde bir onceki degerine
gore artan davranig sergilemistir. Ayni filmdeki CdO tane boyutu, 30 dakika
tavlaninca azalmis, 60 dakika siire tavlaninca artmis, 90 dakika tavlaninca ise bir
onceki degerine gore azalmistir Ozet olarak, 90 dakikalik tavlama islemi sonucu,
Cdy.50Znp 410 karisim filminde bulunan CdO ve ZnO tane boyutlari, tavlamadan

onceki degerlerinden kiigiik olmustur.
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Cdo.78Znp 2,0 karisim filmindeki ZnO tane boyutu, 30 dakikalik siirede
azalmis, 60 dakikalik tavlama sonucu ilk degerini de gegerek artmis, 90 dakika
tavlaninca ise azalmistir. Cdy 78Zng 2,0 karisim filminde ise, CdO tane boyutu, 30
dakika tavlandiginda azalmig, 60 dakika tavlandiginda artmus, 90 dakika

tavlandiginda azalmustir.

60

1 —eo—x=1
554 =i —0—x=0.78
1 —o0—x=0.59 o)

20 40 60 80 100

tavlama siiresi (dakika)

Sekil 4.12. Cd,Zn( 4O filmlerinin 450 °C tavlama sicakhiginda farkli siirelerde tavlama iglemi

ile CdO tane boyutunun degisimi.

Sonug itibartyla, 90 dakikalik tavlama islemi sonunda, Cd78Zn,,O karigim
filminde ZnO tane boyutu tavlanmadan 6nceki degerinden daha biiyiik olup, CdO
tane boyutu tavlanmadan onceki degerine gore yaklasik ayni kalmustir.

Sekil 4.12 incelendiginde, elde edilen CdO filminin tane boyutu 30 dakika
siire tavlandiginda artmis, 60 ve 90 dakikalik siirelerde tavlama islemi sonucu
azalmistir.

Tavlama islemleriyle tane boyutunun degisiminin incelenmesi, tavlama
islemlerinin filmlerin optiksel ve elektriksel 6zelliklerine etkisi konusunda agiklik
getirmesi bakimindan 6nemlidir.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de ZnO ve CdO kristal yapilarina ait Orgii
parametrelerinin CdO konsantrasyonu x’e gore degisimi verilmistir. Kiibik yap1

icin Orgli parametresi a ve hekzagonal birim hiicre i¢in 6rgili parametreleri a ve ¢



degerleri, sirasiyla, denklem (4.4) ve denklem (4.5)’de

kullanilarak hesaplanmustir.

2

2_ a
(h* +k>+1%)
d* = @
4 5 ., I*a*
E(h +k~+hk)+ 2
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tanimli  formiiller

(4.4)

(4.5)

Burada, d; x-151n1 kirmimi sonucu, deneysel olarak belirlenmis, diizlemler arasi

mesafedir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14, filmlerin Orgli parametrelerinin, hem

literatiirde gecen hacim degerlerine gére hem de CdO konsantrasyonu x’e gore

karsilagtirma imkani1 vermektedir.
3,4

(a)

3,34

a(A)

3,21

3,1 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6

5,244

5,22

5,204

5,18

c(A)

5,16
5,14

5,12

5,10

X

0.1 00 0.0 02 03 04 05 06 07 08 09

Sekil 4.13. CdyZn(;.O filmlerindeki ZnO hekzagonal yapisina ait orgii sabitleri a ve ¢

degerlerinin x’e¢ gore degisimi, (kesikli ¢izgiler, ZnO

paramatrelerinin ASTM degerlerini gostermektedir).

icin a ve c¢ Orgi
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Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde goriilmektedir ki, ZnO ve CdO
yapilarinin bulundugu karisim filmlerinde CdO ve ZnO orgii sabitleri, katkisiz

ZnO ve CdO filmlerindeki degerlerine gore azalmistir.

4,75

a=4.695A

4,70

4,65

m:: 4,60
= .
4,55+

4,50

4,45 T T T T T T T T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

e 14. LN« 1lmlerindeki ubik yapisina ait Orgii sabitinin x’e gore degisimi,
Sekil 4.14. Cd,Zn;.,O filmlerindeki CdO kiibik yap it Orgil sabitinin x’e goére degisimi
(kesikli ¢izgi CdO ig¢in a 6rgili paramatresinin ASTM degerini gostermektedir).
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5. ABSORPSIYON

5.1. Giris

Bir yariiletkenin bant yapisini belirlemek icin yariiletkenin absorpsiyon
spektrumu Ol¢iiliir. Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromagnetik dalga ile
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya c¢ikan enerji kaybi
olayidir. Absorpsiyon siirecinde, bilinen enerjiye sahip bir foton, bir elektronu
diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bdylece,
absorpsiyon spektrumunda miimkiin olan tiim geg¢isler, yariiletkenin yasak enerji
aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir. Kristal kusurlarini dikkate almazsak,
15181n absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir [31],

1) Kristalde titresimlerin olmasi,

2) lzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak
enerji araligindan daha kii¢iik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmasi,

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

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligin1 gececek sekilde
elektronlarin uyarilmasi.

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilarindan dolay1
absorpsiyon olay1 farkli sekillerde gergeklesebilmektedir. Yariiletkenlerde 15181n
absorplanmasi su sekillerde meydana gelmektedir:

a) temel absorpsiyon olayzi,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c) serbest tastyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

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

g) akseptor-donor arasi gegisler,

h) bant i¢i (intraband) gegisler,

1) Orgii absorpsiyonudur.
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Bu absorpsiyon olaylarindan bazilari bir yariiletken materyalde ayn1 anda birlikte

gerceklesebilir.
5.2 Temel Absorpsiyon Olayi

Temel absorpsiyon bir yariiletkende, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina ge¢mesi olarak
adlandirilabilir (Sekil 5.1.). Bunun igin yariiletken {iizerine diisen fotonun
enerjisinin en az yasak enerji araligina esit veya yasak enerji araligindan biiytiik
olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v,

vE,/h (5.1)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A,
A, Shel E, (5.2)

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

gbzlenir ve kg ’den sonra bir denge degerine ulasir. Yariiletken materyal kg
dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda kuvvetli bir absorplayici, Xg dalga

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

iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Ahsorpsiyon

(

L )

Sekil 5.1. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu.
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Bir yariiletkenin temel absorpsiyon smmirinda 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 yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir (AE =0).

Bu tiir bantlara direkt bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandina ge¢mesi direkt gegis olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji araligina esit ise Sekil 5.2°de 1
gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji araligindan biiyiik ise
Sekil 5.2°de 2 gecisi olarak goriiliir.

E
F 3

)

1 Direki gecis

Detim bands

L 3

Sekil 5.2. Direkt bant gegisi.

Eii ilk durum, Eg,, son durum enerji seviyesi ise,
Eson :hU_Eilk (53)

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji

aralig1 arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar igin,
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h2k2
E.,.—-E,= om’ 5.4
holler i¢in
h’k’
ik = m (5.5
h

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

gostermektedir. Eqon ve Ej degerleri denklem (5.2)’de yerine yazildiginda,

21,2
ho—E, - "X [Lﬁ;j 56)
2 \m, m,

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

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a gelen fotonun enerjisine
a(hv) = A" (hv-E,)" (5.7)
esitligiyle baglidir. Burada A",
3
q2 (2 1’nh me ]A

m* + *
A ~ ( h - rr:e) (58)
n,ch'm,

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gegisinde absorpsiyon katsayisi ile

fotonun enerjisi arasindaki baginti
noahuz(hU—Eg)n (5.9)

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

direkt gegisler i¢in 1/2, izinsiz direkt gegisler i¢in 3/2 degerini alir [20,31].

5.2.2. Indirekt bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AE #0) bu
tiir bantlara indirekt bant denilmektedir (Sekil 5.3). Indirekt bantlar arasinda
gecislere indirekt bant gegisi 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 i¢in) (5.10)

em son
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ho, =E -E,-E; (fonon absorpsiyonu i¢in) (5.11)
ile verilir. Burada E; fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu gecis i¢in

absorpsiyon katsayisi (hv > (E, — E ) igin)

A(hv—E, ~E,)"

ex (f j—l
p
kyT

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

A (hV) = (5.12)

i¢in)
A(hv-E +E,)"
a, (hv)= ( e+ E)

em E/
1- eXp| — ﬁ
B

ile verilir.

(5.13)

(2) (b)

Sekil 5.3.  (a) Bir yariiletkende indirekt vadiler arasi indirekt bant gegisi (b) Direkt bantlarda bir
Ei ilk enerji seviyesinden iletim bandina miimkiin indirekt bant gegislerinden dordii
[20].
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Burada, indirekt bantlar arasi indirekt gegisler (Sekil 5.3a) icin n=2, direkt
bantlar arasi indirekt gecisler (Sekil 5.3b) icin n=3 alinir. Hem fonon emisyonu
hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda absorpsiyon katsayist (o) ile

frekans (v) arasindaki baginti,

(ho-E,~E,)" (hv—E, +E,)"

+
E E
exp—f -1 1 —exp -
k,T k,T

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

n,ahv ~ (5.14)

degerlerini alabilen bir sabittir [20,31].

5.3. CdyZn;,O Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar1 ve Yasak

Enerji Aralhklar

CdyZnix»O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Optik absorpsiyon
yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinin yani sira bant

yapilarinin belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir Absorpsiyon yontemiyle

materyalin yasak enerji araligini bulmak icin (ah 0)”" ~hv degisimi grafigi ¢izilir

(Sekil 5.4).

(ahv)’ (cm'eV)

e
ooooooooEO
g

hv (eV)

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak

enerji araligiin belirlenmesi.
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Degisimin lineer oldugu kismimna karsi gelen dogrunun hv eksenini
(ah u)l/" = 0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligini

verir.

Elde edilen filmlerin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumlari, Anadolu
Universitesi Kimya Béliimiinde, 200-900 nm arasinda tarama bdlgesi olan
Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer cihazindan elde
edilmistir.

Elde edilen filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 ve yasak enerji
araliklariin x=0, x=0.59, x=0.78, x=1 i¢in sirastyla 3.25 eV, 2.80 eV, 2.57 eV,
2.20 eV oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.5’de 325+5 °C’de taban sicakliginda elde edilen ZnO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ahv)*nin foton
enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Elde edilen ZnO filmi 375 nm dalga
boyundan kiiciik dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu olarak davranis
gostermektedir (Sekil 5.5.a). Sekil 5.5.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini
kestigi nokta yasak enerji araligin1 verecektir. Bu yasak enerji araligi E;=3.25 eV

olarak bulunmus ve literatiirle uyumlu oldugu goriilmistiir [43].

3,0 020
. (b) 5
2,5 o
> = 0,15
g
L
2,0 S 010
) E :325 eV [0)
g = ¢
< R
< 1,37 > 0,051
2 < g
o S
< 1’0_ = 0.00 - ‘»‘»‘»‘»»»»m»»»»)>)>>>>>»»>»)‘b»)»»)D)»)»»)»»)»)»»)MM
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25
0,54 hv (eV)
(a)
0,0 — T T T ' T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 80
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5. 325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin oda sicakliginda (a) temel
absorpsiyon spektrumu (b) (chv)~hv degisimi.
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Sekil 5.6’da 400+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ahv)*’nin foton
enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Elde edilen CdO filmi 300 nm dalga
boyundan kiiclik dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu olarak davranig
gostermektedir (Sekil 5.6.a). Sekil 5.6.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini
kestigi nokta yasak enerji araligini vereceginden CdO filminin yasak enerji araligi

2.20 eV olarak bulunmustur ve literatiirle uyumludur [11].

5.0
4,5_ v V

4,0

(b)

S
1

3,5+ E=220eV

3,0+

LS}
1

2,5-

(ohv)’10*(eV/em)’

2,0+

Absorbans

1,54
1,0

0,5

0,0 T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.6. 400+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakliginda (a) temel

absorpsiyon spektrumu (b) (a¢hv)=hv degisimi.

Sekil 5.7°de 375+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdgs9Zng4;O filminin
oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ohv)*’nin foton enerjisine
gore degisimi (b) goriilmektedir. Elde edilen Cdg 59Zng 410 filmi i¢in, sogurma 700
nm ile 400 nm araliginda yavas, 400 nm dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda
daha hizli bir bigimde artmustir (Sekil 5.7.a). Sekil 5.7.b’deki grafigin lineer
kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji araligini verecektir. Bu yasak

enerji aralif1 E,=2.80 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.7. 375+5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdgs9Zng4O filminin oda sicakliginda (a)
temel absorpsiyon spektrumu (b) (cthv)=hv degisimi.

Elde edilen Cdy 78Zng 2,0 filmi i¢in, sogurma 700 nm’den 425 nm’ye yavas,
yaklasik 425 nm dalga boyundan kiiclik dalga boylarinda biraz daha hizli bir
bicimde artmistir (Sekil 5.8.a). Sekil 5.8.b’deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini kestigi nokta yasak enerji araligimi verdiginden, bu yasak enerji araligi

Eg=2.57 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8. 375+£5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdg73Zn(,,0 filminin oda sicakliginda (a)
temel absorpsiyon spektrumu (b) (¢hv)=hv degisimi.

Cdy 50Zny 410 ve Cdy78Zng 2,0 karisim filmlerinin deneysel olarak bulunan
yasak enerji araliklari, ZnO ile CdO ‘nun yasak enerji araliginda olup teoriyle
uyumludur [47].

CdyZn(1) (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin ¢esitli tavlama islemleri ile yasak
enerji araliklarindaki degisim incelenmistir.

Tavlama islemleri elde edilen ZnO filmlerinin yasak enerji araliginda
onemli bir degisiklik yapmamistir (Sekil 5.9). Bu durum literatiirde yapilmis
caligmalarla uyumludur [48]. Elde edilen ZnO filmlerin gegirgenlikleri % 52 olup
literatlirdeki % 90 olan degerinden diislik olmustur. Diger taraftan, 30 dakika 450
°C’de tavlama islemi ZnO filminin gegirgenligini literatiirdeki yaklasik %90
degerine [43] ulagtirmistir (Sekil 5.10).

1,4x10
© [ ]
L2x10" ® tav Once o o
o o 350°C 60 dakika tav o 4
Lox10" o 450 °C 30 dakika tav © o
- O [}
Lo 450 °C 60 dakika tav o0 g
£ A 450 °C 90 dakika tav & Yo s
z
=
=
3

Sekil 5.9. 325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve gesitli tavlama islemleri yapilan ZnO

filmlerinin (ahv)=hv degisimi.
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Sekil 5.10.325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve cesitli tavlama islemleri yapilan ZnO

filmlerinin optiksel gegirgenlikleri.

Elde edilen CdO filmlerin yasak enerji araliklar1 450 °C’de 30 dakika
tavlama islemi sonucunda azalmistir (Sekil 5.11). CdO filmlerinin tavlama islemi
ile yasak enerjisinin azalmasi ve yasak enerji aralig1 azaldiginda tane boyutunun
artmasi birtakim ¢alismalarda da literatiirde gegmektedir [47]. Diger taraftan 450
°C’de 60 dakika ve 90 dakikalik tavlama islemleri ile yasak enerji aralig1 artarken
tane boyutu azalmistir. Yasak enerji arali1 artarken, tane boyutunun azalmasinin,
“quantum confinement”, elektronlar ve holler icin “lokalizasyon”, etkisinden
kaynaklandig1 diisiintilmektedir. Ayrica, 450 °C’de 90 dakika tavlama islemi
iletkenligi diisiirmiistiir. Bu durumda yasak enerji araligindaki artisin Burstein-
Moss shift olmadigina karar verilmistir. Tane boyutundaki azalmaya neden olarak
ise cam tabana iyi tutunamamis CdO molekiillerinin 1smnin etkisiyle havaya
karigmast ve filmin incelmesi One siirlilmektedir. Ayrica, tane boyutundaki
azalmaya bir diger neden olarak, amorf yapidaki cam tabandan kaynaklanan ve
filmin yiizeyinde olusan gerilmeler olabilecegi diisiiniilmektedir.

CdO filmlerin optiksel gecirgenlikleri yaklasik % 55 olup literatiirdeki %
60’11k degerine [43] yakindir. Tavlama siiresi arttikga gegirgenlik artmistir (Sekil
5.12).
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Sekil 5.11.400+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve cesitli tavlama islemleri yapilan CdO

filmlerinin (ahv)=hv degisimi.
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Sekil 5.12.400+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve cesitli tavlama islemleri yapilan CdO

filmlerinin optiksel gegirgenlikleri.

Cdo 50Zny 41O filminin yasak enerji aralign 450 °C’de 30 dakika tavlama
islemi ile artmis, diger tavlama islemleriyle onemli bir degisiklik olmamistir

(Sekil 5.13).
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Sekil 5.13.375+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve gesitli tavlama islemleri yapilan
Cdg.50Zny 410 filmlerinin (chv)~hv degisimi.

Elde edilen Cdjs9Zng4;O filminin yaklasik % 17 degerinde olan optiksel
gecirgenligi, 450 °C’de 30 dakika tavlama islemi ile literatiirdeki degeri [43] olan
% 82’ye ulasmustir (Sekil 5.14).
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70 1 - 450°C60 dak tav Dnmmmmmau
604 © 450°C90daktav .7
S 4
= 501 =

s T T T T T L I R B |
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Sekil 5.14.375+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve gesitli tavlama islemleri yapilan
Cdg.50Zny 410 filmlerinin optiksel gegirgenlikleri.
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Cdo.78Zn 2,0 filminin yasak enerji araligi 450 °C’de 30 dakika tavlama
islemi ile artmus, diger tavlama islemleri ile onemli bir degisiklik olmamistir
(Sekil 5.15). Elde edilen filmin %17 degerindeki optiksel gecirgenligi, tavlama
islemleriyle ¢ok fazla degismemekle birlikte, %28 olan maksimum degeri diger
filmlerde oldugu gibi 450 °C’de 30 dakika tavlama islemi ile ulagmistir (Sekil
5.16).
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Sekil 5.15. 37545 °C taban sicakliginda elde edilen ve cesitli tavlama islemleri yapilan

Cdy 73Zny 0 filmlerinin (chv)=hv degisimi.
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Sekil 5.16.375+5 °C taban sicakliginda elde edilen ve cesitli tavlama islemleri yapilan
Cdy.78Zn_,0 filmlerinin optiksel gegirgenlikleri.
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Bu karisim filminde, optiksel gecirgenligin ¢ok diisiik olmasi, tavlamayla
bile ¢ok fazla degismemesini, filmin kalin olmasina ve taneciklerin yiizeye ¢ok iyi
tutunmasina baglamak dogru olacaktir. Ciinkili, (Boliim.4)’de de incelemis

oldugumuz gibi yapilanmasi en yiiksek film Cdg73Zng 2,0 filmi olmustur.

Cizelge 5.1°de CdyZn(.x) (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerine ait hesaplanan yasak

enerji araliklar1 verilmistir.

Cizelge 5.1. Elde edilen ve tavlanan CdyZn ) (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin hesaplanan yasak

enerji aralig1 degerleri.

Filmler Taban Yasak Enerji Araliklari (eV)
Sicakhg Tavlama- 350°C’de 60 450°C’de 30 450°C’de 60 450°C’de 90
(°C) dan dnce dakika dakika dakika dakika
tavlandiktan tavlandiktan tavlandiktan tavlandiktan
sonra sonra sonra sonra
ZnO 325 3.25 3.22 3.26 3.25 3.23
Cdy50Zn94,0 375 2.80 2.73 2.95 2.80 2.79
Cdo 782190 375 2.57 2.54 2.80 2.55 2.56
CdO 400 2.20 - 2.11 222 2.31

Cizelgeyi inceledigimizde 350°C de 60 dakika tavlama isleminin tiim
filmlerde yasak enerji araligini azaltan etki yaptigini goriiriiz. Yasak enerji
araligindaki bu azalma gecirgenlikte de 6nemli miktarda kii¢lilmeyi beraberinde
getirmistir. Dolayistyla, 350°C de 60 dakika tavlama islemi, filmlerin optiksel
davranisini olumlu etkilememesinden dolayi, uygun tavlama sicakligi olarak
degerlendirilmemistir.

Sekil 5.17’de, her bir x degeri igin, 450 °C sicaklikta sirasiyla 30 dakika 60
dakika ve 90 dakika tavlama islemlerinin filmlerin yasak enerji aralig1 tizerindeki
etkisi yorumlanmustir.

Elde edilen Cdgs59Zng 410 ve Cdy73Zno 2,0 filmlerinin yasak enerji araliklari
ZnO ve CdO filmlerinin yasak enerji araliginda olup CdO filmi i¢inde ZnO orani1

arttik¢a yasak enerji araligi da artmustir.
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Sekil 5.17. Elde edilen ve tavlanan filmlerin yasak enerji araliklarinin tavlama siiresine gore

degisimi.

Sekil 5.18’de, elde edilen filmlerin yasak enerji araliklarinin CdO

konsantrasyonuna gore degisimi

uyumludur [42].

verilmistir ve ayni

zamanda literatiirle

0,0 0,2 0,4

X

0,6

0,8

1,0

Sekil 5.18. Elde edilen filmlerin tavlanmadan 6nceki yasak enerji araliklarinin x’e gore degisimi



65

6. DC iLETKENLIK

6.1. Giris

Bir elektriksel kontak, genellikle bir metal ve metal olmayan(yalitkan veya
yariiletken) madde arasindaki kontak olarak tanimlanir ve fonksiyonu tasiyici
enjeksiyonunu saglayabilmek ya da Onlemektir. Yariiletken materyallerin
elektriksel oOzellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin yariiletken materyale
disaridan metal elektrotlar yoluyla metal kontaklar olusturulmalidir. Metal kontak
olarak farkli is fonksiyonlarina sahip altin, giimiis, bakir, indiyum gibi materyaller
kullanilir. Is fonksiyonu, materyalden bir elektron koparabilmek igin gerekli

minimum enerji miktaridir ve e¢ ile sembolize edilir.

6.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklar, dogru akim ve mikrodalga uygulamalarinda ve
diger temel fiziksel parametrelerin analizinde, onemli araglar olarak, yaygin
olarak ¢alistlmistir. Metal-yariiletken kontaklar, o6zellikle, bir alan-etkin
transistoriin kapi elektrotu olarak MESFET’lerde, drain ve kaynak kontaklar
olarak MOSFET lerde, yliksek-giic IMPATT osilatorler i¢in elektrotlar olarak, bir
transferred-elektron aygitinda {ligiincii terminal olarak, ve fotodetektdrler ile giines
pilleri olarak kullanilmistir .

Metal-yariiletken kontaklar, yariiletkenin is fonksiyonunun, metalin is
fonksiyonundan biiytik, kiiciik ve esit olmasina gore ii¢ sekilde olusur.

Sekil 6.1.’de metal ile n-tipi yariiletken arasindaki kontak goriilmektedir.
Burada metalin is fonksiyonu ¢, yariiletkenin is fonksiyonu ¢, ’den biiytiktiir.
Sekil 6.1a’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan biiylik oldugu
icin, metalin Fermi enerji seviyesi yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden
e(¢, —4,) kadar asagidadir. Iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin

tiinelleyerek gecmesine izin vermeyecek kadar biiylik oldugundan baslangigta

elektron gecisi olmayacaktir.
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Sekil 6.1. Metal- n tipi yariiletken kontaginin enerji bant diyagrami (¢,(g, ) -

Sekil 6.1b’den goriildiigi gibi, metal ile yariiletken arasindaki uzaklik
elektronlarin yariiletkenden metale ge¢mesine yetecek kadar azaltilacak olursa
elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir. Boylece yariiletkenin
Fermi enerji seviyesi metalinkine bagli olarak diisecek ve iki materyalin Fermi
enerji seviyeleri esitlenecektir. Yariiletkende kontak potansiyel farkindan dolay1
elektrik alan degeri artacaktir. Dolayisiyla yariiletkenin i¢ kisimlarinda, iletim
bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi ylizeydeki bir
elektronun potansiyel enerjisinden e(g, —¢,) degeri kadar farkli olacak ve bu
nedenle yariiletkenin yiizeyindeki iletim ve valans bant sinirlar1 Sekil 6.1c’deki

gibi Fermi enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi

enerji seviyeleri cakistiginda yariiletkenin ara yiizeyi yakininda net tasiyici
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yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bu bolgeye kithik bolgesi adi
verilir. Metal ve n-tipi yariiletken ara ylizeyleri ise sirasiyla negatif ve pozitif
olarak yiiklenir [54].

Sekil 6.2°de metal ile n-tipi yariiletken arasindaki ohmik kontak
goriilmektedir. Ohmik kontak, metal-yariiletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde
dirence sahip kontaktir [53]. Bu tiir kontaklar, yariiletkenin tasiyici tipine gore
olusturulmaktadir. Eger ohmik kontak; metal-(n-tipi) yariiletkende belirlenmis ise,

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

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

fonksiyonundan biiyiiktiir (¢, > ¢, ).

Sekil 6.2a’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiigiiktiir. Metal ve yariiletken arasindaki d mesafesi olduke¢a biiylik oldugundan
elektron gecisi olmaz ve bir akim gozlenmez. Sekil 6.2b’de iki materyal
arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden yariiletkene gegcmesine izin verecek
kadar azaltilmistir. Metal ve yariiletken kontak durumuna getirildigi zaman bir
engel olugsmaz. Metalden yariiletkene elektron akis1 meydana gelir ve yariiletken
ara ylzeyinde elektron yogunlugunun biiyiik oldugu yigilma (accumulation)

bolgesi olusur.

Akiimiilasyon
bolgesi (negatif
= uzay yikil)

Negatif uzay
yiik bolgesi

e(l)m e(l)s olusumu 7

Efm Ee ..
e
<sF+F+ %d;,/—
@) (b)

Sekil 6.2. Metal- n tipi yariiletken ohmik kontagmin enerji bant diyagrami (¢ > ¢, ).
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Metal tarafinda ise elektronlarin biraktig1 bosluklardan kaynaklanan pozitif yiikler
artar. Yariiletken ara ylizeyinde mevcut olan elektron deposu yariiletkene ihtiyaci
kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip kontak, ohmik kontak olarak
adlandirilir [54,55].

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin bolgede, vyariiletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Yariiletken ylizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
durumlarda artiga yol acar. Bunlar yiizey durumlari olarak adlandirilmaktadir. Bu
yilizey durumlar elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
ylizey durumlari dondr tipi, elektron alic1 yiizey durumlar1 akseptor tipi olarak
adlandirilmaktadir [56,57].

Yiizey durumlart metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisini etkiler.
Yiizey durumlari, Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise enerji bantlari
metal-yariiletken kontagi olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir. Sekil 6.3’te yiizey
durumlarinin  metal-yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina  etkisi
gosterilmistir.

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

[56].
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Sekil 6.3. a) Dondr tipi yiizey durumlarinin b) akseptdr tipi ylizey durumlarmin metal-(n-tipi)

yartiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi.

6.3. Metal-Yariiletken-Metal Yapilarda Akim Tasinim Olaylar:

p-n eklemlerinde ¢ogunluk ve azinlik tasiyicilart akima katilirken metal-
yariiletken kontaklarda iletim ¢ogunluk tasiyicilarina baglidir. Metal-yariiletken

kontaklarda gozlenen iletim mekanizmalari sunlardir.
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6.3.1. Richardson-Schottky emisyonu

Elektron emisyonunun meydana gelmesinde sicaklik ve elektrik alan siddeti
onemli rol oynamaktadir. Schottky etkisi, metal-yariiletken ara ylizeyindeki
potansiyel engel {izerinden metalden yariiletkenin iletim bandina 1s1l aktivasyonla
elektronlarin emisyonunu kapsar [54].

Metal-yalitkan ara ylizeyinin J-JV karakteristigi Richardson-Schottky
denklemi [55,56],

_ 1/2
J= AT exp| -2 0L 6.1)
k,T

ile verilmektedir. Burada, 4 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 g, 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 [57,58] emisyon akimi,
tuzaklardaki elektronlarin termal uyarilma ile yariiletkenin iletim bandina
geemeleri ile olusur. Tuzaklama merkezinde bulunan bir elektronun Coulombic
alandaki potansiyel enerjisi, image-force etkilerinden dolay1 olusan degerden dort
kat daha fazladir. Bu yiizden, bir diizgiin elektrik alanda Coulombic engelin
Frenkel-Poole azalmasi, bir notr engelde Schottky etkisinden dolay1 olan degerden
iki kat fazladir.

Sekil 6.4°de elektrik alan uygulanmadan 6nce Coulomb potansiyel engeli
diiz bir ¢izgiyle gosterilmistir. Elektrik alan uygulaninca Coulomb potansiyel

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

Sekil 6.4. Poole-Frenkel emisyonu.

Poole-Frenkel emisyonunda, si1g tuzaklar1 kapsayan ince yariiletken

filmlerde J-V karakteristigi,

El/2
J=J, GXP[IBP;:—TJ (6.3)
B
ile verilir. Burada E yerine V' /d ifadesi yazilirsa,
'B V1/2
J=J, eXp[kP;“d”z (6.4)
B

bagintis1 elde edilir. Tuzaklama ve donor merkezlerini igeren yariiletken filmlerde

ise, J-V karakteristigi,

ﬂPFVl/Z
J=J,exp| —/—— 6.5
0 p(szle/z ( )
bagintisi ile verilir. Burada f,. ve Jo
3 1/2
e
Brr :{ } (6.6)
g, &,
J, =euN | Na l/zEe £, tE, 6.7)
=e | X —_ .
0 TN, P T

bagintilar1 ile verilir. Burada, Ng/N; dondr merkezleri yogunlugunun tuzak
merkezleri yogunluguna orani E4 ve E; ise iletim bandinin altindan itibaren dondr

ve tuzak merkezlerinin enerji seviyelerini gostermektedir [54,56]. Sekil 6.5’de
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goriildigii gibi E4 ve E; iletim bandinin altindan itibaren dondr ve tuzak

merkezlerinin enerji seviyeleridir [54].

E
B N A A Ee
Ep
E,
3 Ng

Sekil 6.5. Tuzak ve dondr enerji seviyeleri.

Poole-Frenkel ve Schottky emisyonlarinda, iletkenligin, uygulanan alanin
kuvvetine olan fonksiyonel bagimliligi aynidir. Yani Ino ’ya karsi cizilen v!72

grafiginin egimi S, veya [, degerini verir. Bu degerler teorik olarak bilinen

degerlerle karsilastirilir.
6.3.3. Tiinel akim

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

goriilmekte ve uygulanan elektrik alanina bagl olmaktadir. Tiinel akim yogunlugu

J,
J=J | exp| 4|1 (6.8)
‘ nk,T
ile verilir. Burada, J; doyum akim yogunlugu ve n ise idealite faktoriidiir ve
qg oV

"k, T o(in ) (¢

bagintisi ile verilir [49].
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6.3.4. Space-charge-limited (SCL) ve ohmik akimlar

Space-charge-limited (SCL) akim ohmik kontak 06zelligindeki metal-
yariiletken-metal yapilarda gézlenmektedir. SCL akiminin meydana gelmesi i¢in
yariiletkene yeteri kadar tasiyicinin gonderilmesi gerekir. Kontak bdlgesine
uygulanan bir elektrik alan akiimiilasyon bdlgesinden yariiletkene gerektigi kadar
elektron enjekte eder. Bu durum elektrik alanin biiytikliigline bagli olup, elektrik
alan1 yeterince biiylikse elektronlar materyal igerisine, uzay yiikiiyle
sinirlandirilmis bir akim formunda enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarak
tanimlanir. SCL akimlar1 genel olarak materyalin bulk o6zellikleriyle baskinlik
gosterir.

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

dE(x) _dn(x)+n,(x)] _ p
dx EyE, _505r

(6.10)

ile verilir [45]. Burada, x ve dx Sekil 6.6’da goriildiigii gibi tr 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.

et

«—x—> tp

Sekil 6.6. x ekseni yoniinde, t; kalinligindaki film igerisinde x mesafesinde dx diferansiyel

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

gostermektedir.

Tuzakli elektronlarin yogunlugu n, (x)

n, () = [ W(E.x) f(E)E (6.12)

ile verilir. Burada E;, tuzak enerji seviyesinin iist sinirini, f(£) Fermi-Dirac
dagilim fonksiyonunu gostermektedir ve

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

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

n(x)=N e " (6.14)
ile verilir. Burada V., degeri 1x10" cm™ [59] 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 alanin x degiskenine gore integrali

alinirsa,

E(x):( 2J ] x'? (6.15)

gOSr/’le

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

integrali alinirsa,

d
V(x) = [ E(x)dx (6.16)
0
A\~
2 2J 1/2
14 =§[g o j d*"? (6.17)
0“rHe

ve buradan akim yogunlugu
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O u,g.8,
J==—"="V 6.18
L (6.18)

elde edilir. Burada, d iki metal kontak arasindaki mesafeyi gostermektedir. (6.18)
denklemi ‘Mott-Gurney Square Law’ olarak bilinir [53,58,59].

Bu durumda uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6.11) ile
verilmektedir. Voltaji 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 gegisin
oldugu noktada akim yogunluklar1 esit olacagindan denklem (6.11) ile denklem

(6.18) birlestirilirse,
engpu, —= -0 (6.19)

ifadesi yazilabilir. Tuzaksiz yapi i¢in ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaji

%

tr?

_§enod2

9 g6,

y

17

(6.20)

elde edilir [53,58]. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bdlgeden space-charge iletim
bolgesine gecis Sekil 6.7°de gosterilmistir.

L

Sekil 6.7. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bdlgeden space-charge iletim bdlgesine gecis [53].

Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve safsizliklar

bulunabilir. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer alarak
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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 adim alir. Bu durumda SCL iletimini

s1g 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: kiigiik baglanma enerjisine
sahip s1g seviyede bir donor yada akseptor grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu
durumda serbest tasiyict1 yogunlugunun, toplam tasiyici (serbest ve tuzakli)

yogunluguna orani

g, =0 :N“exp[ EJ (6.21)

_n0+n, N, _kBT

ile verilir [60]. Burada N, tuzak yogunlugunu E, ise iletim bandi altindaki tuzak

enerji seviyesini gostermektedir. Tuzaksiz durum i¢in n, =0 ve 6,=1 olacaktir.
Tuzaklarin varhiginda ise 6, birden kiigiik hatta ¢ok kiiciik olur. S1g tuzaklar SCL
akimmni etkileyecektir. Bu durumda akim yogunlugu denklem (6.18)’den 6,
carpani kadar farkl olacaktir ve

J= %%‘fﬂo & (6.22)
ile verilir. Eger enjekte edilen serbest tasiyict yogunlugu (n), hacimde olusturulan
serbest tasiyict yogunlugunu asarsa (ng), SCL iletimi baskin olacaktir Sig
tuzaklarin varliginda trap-free durumu icin ohmik iletimden SCL iletimine gecis
Vi voltajinda olacaktir. Vi, gecis voltaji,
_ 8 enyd ?
" 9¢,e,.0,

(6.23)

bagintisi ile verilir. Vi ayrica sicakliga da baghdir [53,58]. Bu denklem (6.20)
denkleminden 1/0y kadar farklidir ve tuzaklarin konsantrasyonu yiiksek ise, 6

degeri kiiciik ve Vy; yiiksek olacaktir.
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Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi 7 oc V" ’ye gore m =1 oldugu
zaman ohmik iletim, m = 2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1g tuzakl
SCL iletimi i¢in, enerji bant diyagrami ve akim-voltaj karakteristigi Sekil 6.8’de
verilmigtir.

Sekil 6.8’de verilen A-B bolgesinde, diisiik 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

Tuzaltan E

-';L'TTFI log -I;:T

Sekil 6.8. Sig tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi.

Sekil 6.8’de verilen B-C bolgesinde voltaj arttirdigimizda, enjekte edilen
serbest tastyicilarin sayist daha fazla olur. A-B bdlgesinden B-C bdlgesine gecis
voltaj1 Vi denklem (6.23) ile verilmektedir. Bu bélgede tuzaklar etkili olup
serbest tasiyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir.

Sekil 6.8’de verilen C-D bolgesinde sabit voltaj degerinde SCL akimindaki
artigla beraber tuzaklar dolmaya baslar. Bu bdlgede ol¢iillen maksimum akim

tuzaklarin tamaminin dolmasina karsilik gelen Vg (trap-filled-limited) voltajidir.
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Ve voltajindan itibaren akim yogunlugunda keskin bir artis gozlenir.akim
degerindeki bu artis 6’0_1 carpani kadar olacaktir.

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

yaklagir. Tuzaklarin tamamen doldugu durumda serbest tasiyict yiikk yogunlugu
eN,’ye esittir. Buna gore, kontaklar arasina uygulanan E elektrik alan1 x’e bagl
olarak ve N, >>n durumunda tastyicilarin dx mesafesindeki yogunlugu,

dE(x) _ eN,

6.24
dx £,.8, (6.24)

ile verilir. Denklem (6.24)’iin integrali alinirsa

eN,x

E(x) = (6.25)

.8,

elde edilir. Buradan SCL bélgesinden TFL’ye ge¢is voltaji olan Vrgy,
d
Vi = j E(x)dx (6.26)
0

ile verilir. E(x) yerine denklem (6.25) degeri konulduktan sonra ise Vrpr,

B eN.d’

= 6.27
2¢,¢, (627)

TFL

olarak elde edilir [52,57]. Burada, d kontaklar aras1 mesafeyi gostermektedir.
6.3.6. Derin tuzakh space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

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

durumdaki  Virp  voltaj;,, (N,—n,)>>n durumunda, s1§ tuzakli SCL

iletimindekine benzer sekilde

_ e(Nt _no)d2

Vg, = (6.28)

2¢.&,

elde edilir [52,57].
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logJ

—

Sekil 6.9. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi.

6.4. Akimin Sicaklik ile Degisimi ve Aktivasyon Enerjisi

Bir atom veya parcacik, fiziksel veya kimyasal degisimler sirasinda iginde
bulundugu yar1 kararli durumdan, yiiksek enerjili bir durumdan daha kararli bir

duruma gecebilir. Bu durum Sekil 6.10° da gosterilmektedir.

o

B

Potansiyel enerji

Pargacik durimg

Sekil 6.10. Bir atomun veya pargacigin yiiksek enerjili bir durumdan gecerek yari kararli bir

durumdan daha kararli bir duruma hareketi [61].
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A durumundaki bir pargacik karasiz B durumundan gegerek, daha kararli C
durumuna gelebilir. Bunun i¢in dnce karasiz duruma gegcisi saglayacak kadar AE
enerjisini almasi gerekir. Bu enerji aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir. C
durumu en diisiik enerjili durumdur. Ilk durumdan son duruma gegerken pargacik
AG kadar net bir enerjiyi herhangi bir sekilde disartya verir. Aktivasyon
enerjisinden daha biiylik veya esit enerjilere sahip pargaciklar, bulunduklar1 yar
kararli durumdan kararli duruma potansiyel enerji bariyerini asarak gececeklerdir.
Elektriksel iletkenlik sicakliga eksponansiyel olarak,

o =0, exp(—AE/k,T) (6.29)
ifadesiyle baghdir. Burada AE aktivasyon enerjisini, o herhangi bir T

sicakhigindaki elektriksel iletkenligi gosteritken, o, ise oda sicakligindaki

elektriksel iletkenligi gdstermektedir. Iletkenligin sicakliga karsi degisimi Sekil

6.11° de gosterilmistir.

y

] (Qcm}'[
[FS)

> /T (K)!

Sekil 6.11. iletkenligin sicaklikla degisimi [51].

Sekil 6.11°e gore 1 bolgesinde sicaklik ¢ok diisiik oldugundan elektronlar
dondr enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan akseptor enerji
seviyelerine gecerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin gegisi azdir.
Iletkenlikteki bu artis katk1 atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bélge katkili
(extrinsic) bolge olarak adlandirilmaktadir.

2 bolgesinde sicaklik arttikca dondr enerji seviyelerindeki elektronlar

tilkkenebilir veya akseptdr enerji seviyeleri doyabilir. Sicaklik artti§i igin
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fononlarin sayilar1 artacak ve dolayisiyla mobilite diisecektir. Mobilitenin
diismesiyle birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3 bolgesinde daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile ¢ok
sayida elektron valans bandindan iletim bandina gecer. Katki atomlarinin tasiyict
yogunlugunda bir artis olamayacagindan iletim bu bolgede yariiletkenin yapisal
0zelligi olan has (intrinsic) iletkenlik seklinde olur [51,62].

Elektriksel iletkenlik o ile akim yogunlugu J, dolayisiyla akim 7/ dogru
orantilidir. Buradan akimin sicaklia gore degisimi,

I=1,exp(—-AE/k,T) (6.30)
bagintisiyla verilir. Denklem (6.30)’un her iki tarafinin logaritmasi alinirsa,

Inl =-AE/k,T+Inl, (6.31)
esitligi elde edilir ve In(I)’ nin (1/T)’ ye karst grafigi lineerdir. Bu dogrunun egimi
—AFE/kg’ye esittir. Aktivasyon enerjisi bu yontemle hesaplanabilir [49]. Ayrica
dogrunun y-eksenini kestigi nokta In(I,)” dir (Sekil 6.12).

Inl

Inl,

E@.mn AF e

= T

Sekil 6.12. In(I)’ nin (1/T)’ ye kars1 grafigi.

6.5. CdyZn.,O Filmlerde Metal-Yariiletken-Metal Yapilarin Olusturulmasi
Filmler {izerine metal elektrotlar Sekil 6.13°deki gibi diizlemsel formda,

Leybold Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney

setinde yapilmigtir.
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Burada w cam taban {iizerine kaplanan yariiletken filmin kalinhgm, d

elektrotlar arasindaki mesafeyi ve ¢ elektrot boyunu gostermektedir.

¢

Altin elektrot

» Yariiletken film

d
— Cam taban

(a) (b)

Yan gériiniis Ust goriiniis

Sekil 6.13. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik goriiniisi.

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 3500 A kalmligmnda altin elektrot buharlastirilarak Au-ZnO-Au, Au-
CdO-Au, Au-Cdg 59Zng 410-Au, Au-Cdy73Zng2,0-Au yapilar olusturulmustur.

Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda elektrotlar arasi uzaklik (d) ve
altin elektrot boylar1 (£) Olympus IX71 Inverted Mikroskop ve Olympus DP70
dijital kamera ile Olympus Micro DP70/DP30 BW Ver 02.02 yazilim1 yardimiyla
Olciilmiistiir.

Altin kontaklardan 6lcili aletlerine baglant1 saglamak icin bakir elektrotlar
silver paste ile metal elektrotlara tutturulmustur. Olgiim i¢in hazir hale gelen

materyaller kapali kutulara konulmustur.

6.6. CdyZn(.xO (x=0, 0.59, 0.78, 1) Filmlerinin Akim-Voltaj Karakteristikleri

Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi IcV™e gore m=1 oldugu zaman
(Sekil.14) ohmik iletim 6zelligi gosterir[53]. Ohm kanununa uyan akimlar ohmik

akimlar olarak adlandirilir.
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Sekil 6.14. Ohmik iletim i¢in akim-voltaj karakteristigi.

Elde edilen CdyZn(.O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin oda sicakliginda
akim-voltaj degisim olgiimleri 0.01-100 V araliginda incelenmistir. Olgiimler

Hewlett Packard 414B pA meter/DC Voltage Source 6l¢iim cihazi kullanilarak

karanlik ortamda geceklestirilmistir.
ZnO filminin I-V grafigi Sekil 6.15°de gosterilmistir. Grafigin egimi
m~=1’dir. Boylece elde edilen ZnO filmi 0.01-100 V arasindaki bolgede ohmik

iletim 6zelligi gostermektedir.

10°

I (Amper)

0,1 1 10 100

V(VOLT)

Sekil 6.15. 325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin oda sicakligindaki akim-voltaj

degisimi.
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Oda sicakliginda iletkenlik degeri, akim-voltaj grafigindeki ohmik bolgeden
yararlanilarak, denklem (2-21)’den hesaplanmistir. ZnO filminin hesaplanan
iletkenlik degeri 0.230 (ohm.cm)' olup, yapilan birtakim calismalarla
karsilastirildiginda oldukga yiiksek bir degerdir [63,64].

CdO filminin I-V grafigi Sekil 6.16’da gosterilmistir. Oda sicakliginda ve
karanlik ortamda yapilan ol¢iimler sonucu CdO filminde 0.1-100 V arasindaki
bolgede ohmik iletim gozlenmistir. Elde edilen CdO yariiletken filmlerin dc
iletkenligi 4.26 (ohm.cm)™ olup CdO filmlerinin incelendigi birtakim ¢alismalarla
[65,66] uyumludur.

107 5
O
e
— O
E o 0
g 107 o
z ]
= O
O
0,1 1 10
V (Volt)

Sekil 6.16.400+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin oda sicakligindaki akim-voltaj

degisimi.

Cdps59Znp410 ve Cdy78Zng0 filmlerinin I-V  6l¢timleri 0.01-100 V
araliginda yapilmistir. Filmlerin ohmik iletkenlik gosterdigi tesbit edildikten
sonra, ohmik bdlgelerden yararlanilarak oda sicakliginda ve karanlik ortamda
iletkenlikleri hesaplanmustir. [letkenlik degerleri, sirasiyla, Cdgs9Zng4;0O ve
Cdy78Znp 0 i¢in 0.89.10 (ohm.cm)'1 ve 0.444.10" (ohm.cm)'1 olarak
bulunmustur. Sekil 6.17 Cdy s9Zng.410 ve Cdp73Zn¢ 2,0 filmlerinin I-V grafiklerini

vermektedir.



85

10 100

(=]
"

—

—_

V (Volt)

Sekil 6.17.375+5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdys59Zng 4,0 ve Cdg73Zng,,0 filmlerinin oda

sicakligindaki akim-voltaj degisimleri.

Elde edilen filmlerin oda sicakligindaki iletkenlikleri ile d ve ¢ degerleri

Cizelge 6.1.’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Cd,ZnO (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerine ait oda sicaklifindaki iletkenlik ile d ve €

degerleri.
Materyal o (ohm-cm)™ d (mm) £ (mm)
Au-ZnO-Au 0.230 4.64 3.40
Au-Cdy 59Zn 40-Au 0.896.10~ 4.26 3.46
Au-Cdy 7820 ,,0-Au 0.444.10™ 4.42 3.92
Au-CdO-Au 4.26 2.10 4.30

CdyxZn(1x0 (x=0,0.59,0.78,1) filmlerinin 450 °C” de 90 dakika tavlandiktan
sonra, oda sicakliginda, 0.01-100 V araliginda ve karanlik ortamda I-V Sl¢limleri
yapilmigtir.

ZnO filminin 450 °C’de 90 dakika tavlandiktan sonra alinan I-V grafigi
Sekil 6.18’de verilmistir. Grafikten yararlanilarak hesaplanan iletkenlik 0.168.107
(ohm.cm)” olup 450 °C’de 90 dakika tavlama isleminin iletkenligi diisiirdiigii

goriilmektedir.
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Sekil 6.18. 3255 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin 450 °C de 90 dakika

tavlandiktan sonra oda sicakligindaki akim-voltaj degisimi.

CdO filminin 450 °C’de 90 dakika tavlandiktan sonra alinan I-V grafigi
Sekil 6.19°da verilmistir. Grafikten yararlanilarak hesaplanan iletkenlik 0.178.10™

(ohm.cm)™! olup, iletkenlik tavlama islemi ile azalmstir.

107
o

10° 5 52 ©
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Sekil 6.19.400+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin 450 °C de 90 dakika tavlandiktan

sonra oda sicakligindaki akim-voltaj degisimi.



87

Cdg 59Zng 410 ve Cdy78Zng 2,0 filmlerinin 450 °C de 90 dakika tavlandiktan
sonra hesaplanan iletkenlik degerleri sirastyla 0.622.10° (ohm.cm)™” ve 0.119.10™!
(ohm.cm)’ olup, tavlama ile azalmistir. I-V grafikleri Sekil 6.20°de yer

almaktadir.
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Sekil 6.20. 375+5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdjs9Zng4;0 ve Cdy78Zng,,0 filmlerinin
450 °C de 90 dakika tavlandiktan sonra oda sicakligindaki akim-voltaj degisimleri.

450 °C de 90 dakika tavlanan numunelerin oda sicaklig1 ve karanlik ortamda
hesaplanan iletkenlikleri Cizelge 6.2.’de verilmistir. Burada filmlerin d ve ¢
degerleri farklidir. Clinkli ayn1 deneye ait numunelere farkli d ve ¢ degerlerinde

altin buharlastirilmistir.



88

Cizelge 6.2. 450 °C’de 90 dakika tavlanan Cd,Zn O filmlerine ait oda sicakligindaki iletkenlik

ile d ve £ degerleri.

Materyal Tavlanmadan 6nce 450 °C de 90 dak. d (mm) £ (mm)
o (ohm-cm)” tavlandiktan sonra
6 (ohm-cm)™
Au-ZnO-Au 0.187 0.168.107 2.10 4.60
Au-Cd 59Zng 4 0-Au | 0.705.107 0.622.10° 2.00 5.36
Au-Cdy75Zng,0-Au | 0.329.10" 0.119.10" 2.10 5.52
Au-CdO-Au 4.26 0.178.10™ 2.10 4.30

Genel olarak baktigimizda, elde edilen filmlerin iletkenlikleri tavlama
islemleri ile azalmustir. fletkenligin tavlama ile azalmas1 CdTe [69, 70], InOs [71]
gibi ince filmlerde de gdzlenmistir.

Tavlama islemi ile filmlerin iletkenliklerindeki en fazla diisiis CdO’de
goriilmiistiir. Literatiirde, filmlerin yapisi ve olusum sartlarinin optik ve elektrik
ozelliklerini dogrudan etkiledigi deneylerle kanitlanmistir [65]. Dolayisiyla, CdO
filmindeki bu davranigi, Boliim-2’de bahsedildigi gibi, CdO filminin 450 °C de 90
dakika tavlama iglemi ile tane boyutundaki azalmanin, digerlerine gére daha ¢ok
olmasina baglayabiliriz. Elde ettigimiz ZnO ve Cdgs9Zng4;0 filmlerin de CdO
filmlerde oldugu gibi, Boliim-2’de bahsedildigi iizere, 450 °C de 90 dakika
tavlama islemi sonucu tane boyutlar1 azalmistir. Sonug olarak, tane boyutu ile
iletkenlik arasinda bir baglant1 oldugunu goérmekteyiz. Elde ettigimiz filmlerde
gbzledigimiz, tane boyutu ile iletkenlikteki bu ters orantiya neden olarak ise, film
yilizeyinde yik tastyicilar i¢in birer tuzak gibi davranan kusurlarin artmasini ve
mobilitenin diismesini gosterebiliriz [67].

Diger taraftan tavlama islemi ile iletkenlikte 6nemli bir degisim olmamasi
durumu film yapisinda onemli bir degisiklik olmadigi anlamina gelmektedir.
Nitekim Cdy73Zng 2,0 filminin iletkenliginde, tavlama ile diger filmlere gore ¢ok
fazla bir degisim olmamasini, yine bu filmde bulunan CdO tane boyutunun ¢ok
fazla degismemesi ile agiklayabiliriz. Boylece, ayn1 filmde ZnO tane boyutu
artmasina ragmen Cdg73Zn2,0’in elektriksel davranisinda CdO’in belirleyici

olmasi, Cdy78Zn2,0 filminde CdO fazinin {istiin oldugunu goéstermektedir. Bu
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durum CdyZn(;x)O filmlerin, x, 1’e yaklastikca CdO ,x, 0’a yaklastikca ZnO gibi
davrandig tezimizi desteklemektedir.

Sonu¢ olarak, film yapisinin tavlama islemi ile nasil etkilendigini
incelemek, ayn1 zamanda, elektriksel iletkenlik hakkinda yol gosterici olmustur.

Elde edilen ve tavlanan Cdj73Zngp20 Cdgs9Zng4O karisim filmlerinden
Cdy.78Znp 2,0 filminin iletkenligi Cdps9Zng4;O filminin iletkenliginden yiiksek
cikmistir. Bu durum literatiirle uyumludur [47].

ZnO ve CdO filmlerinin elde edilme taban sicakliklari karigim filmlerin
taban sicakligindan farkli oldugu i¢in karsilastirma sadece Cdy73Zng2,0

Cdy.59Zng 410 arasinda yapilmistir.
6.7. Is1l Yolla Uyarilmis Akim (Thermally Stimulated Current) Ol¢iimleri

TSC olglimleri, filmlerin tuzak ve tuzak seviyeleri hakkinda bilgi
edinebilmek icin yapilmaktadir.

TSC 6l¢iim metodu, maddenin belli bir minimum sicakliga kadar sogutulup,
minimum sicaklikta isinlandirilmasi ile tuzaklarmin doldurulmasi ve ardindan
tekrar sabit hizla 1sitilarak tuzaklarinin bosaltilmasi esasina dayanir. Isinlandirma,
TSC ol¢iimii yapilacak maddenin yasak enerji araligindan biiyilik enerjiye sahip
fotonlarla yapilir. Dolayisiyla, minimum sicaklikta, numunenin 1sinlandirma ile
uyarilmasi, tuzaklanmis elektronlar veya holler yaratirsa ve 1sitma islemiyle
elektronlar iletim bandina, holler ise valans banda 1sil yolla gec¢is yaparlarsa
numunenin akiminda belirgin bir artis olacaktir. Bu sekilde elde edilen ve akimin
sicakliga gore degisimini gosteren grafik TSC egrisi olarak adlandirilir. Akimdaki
bu artis ise kendini TSC egrisinde pik olarak gosterir. Garlick ve Gibson [72]
sicaklikla birlikte tuzaklarin bosalmasi sonucu, akimdaki artisi;

Irsc = Aexp(— Ei/ k,T) (6.32)

esitligi ile aciklamistir. Burada,kg; Boltzmann sabiti A; sabit deger ve E;. tuzak
seviyesini ifade etmektedir. Esitlik 6.32°den yararlanilarak In(Irsc)’ nin (1/T)” ye
kars1 grafiginin, (0.9 Ty-Tym ) araligima [73] karsilik gelen bolgesinde cizilen
dogrunun egimi, —E/kg’ye esittir. Egimden yararlanilarak, 6l¢tim yapilan filmin

tuzak seviyesi hesaplanmaktadir.
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CdyZn 4O (x=0, 0.59) filmlerinin TSC olglimleri, Oxford Instruments
43305 Model Cryostat (10 K-320 K), Hewlett Packard 4140B pA meter/DC
Voltage Source, Agilent 34401 Model Digital Multimeter ile VEE One Lab 6.1
Computer Programi kullanilarak yapilmistir. Isinlandirma i¢in 6 W giice sahip
254 nm dalga boylu 151k yayan lamba kullanilmustir.

TSC (thermally stimulated current) 6l¢iimleri 10 K’den 300 K’e kadar artan
sicaklik degerlerine gore yapilmustir. Oncelikle, TSC 6lgiimii yapilacak numune
cryostat icine yerlestirilmis ve 1sik almayacak sekilde muhafaza edilmistir.
Ardindan sicaklik 10 K’e kadar disirilmiistiir. Sicakligin 10 K’e kadar
diisiiriilmesi esnasinda numune kisa devre durumunda olup sicaklik 10 K’e
ulastiktan sonra 30 dakika beklenmistir. Sicakligin artirilmasina baglamadan once,
numune kontak halinde iken, 15 dakika siireyle yariiletken film 1ginlandirilarak,
tuzaklar doldurulmaya ¢alisilmistir. Sicaklik artirilirken, sicaklik artis hiz1 sabit ve
f=0.12 K/s degerinde olup, 10 voltluk dc gerilim altinda ve degisen sicaklik
degerlerine karsilik gelen akim degerleri, VEE One Lab 6.1 Computer Programina
kaydedilmistir. Bu sekilde elde edilen deneysel veriler kullanilarak ¢izilen, ZnO
filmine ait TSC grafigi Sekil 6.21 verilmektedir.
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Sekil 6.21. 325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin TSC egrisi.
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ZnO filminin TSC grafiginde bir adet pik gozlenmistir. Sekil 6.21°den
yararlanarak In(I)’nin 1000/T’ye gore degisim grafigi Sekil 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.22. 32545 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin In(I)-1000/T grafigi.

Sekil 6.22°de, (T1,-0.9 Ty,,) araligina karsilik gelen bolgede ¢izilen dogrunun
egiminden yararlanilmis ve tuzak seviyesi 0.068 eV olarak bulunmustur. Akimin
artis bolgesinde hesaplanan 0.068 eV’luk aktivasyon enerjisi, tuzak seviyelerinin
iletim bandinin altinda bu enerji degerinde yer aldigin1 gostermektedir. Nitekim,
polikristal bir film tane smirlar1 ile birbirine eklenmis bir¢ok taneden
olugmaktadir. Tane sinirlarindaki atomlarin konsantrasyonu numunenin diger
bolgelerine gore daha yiiksek oldugundan, atomlar arasinda asili baglar ve
kusurlar tuzak seviyelerini olusturur. Bu atomlar iletim elektronlarini yakalayarak,
kimyasal olarak tutunmus olurlar. Bu sekilde bagh bir elektronun seviyesi iletim
bandinin asagisinda bir seviyededir ki, elektronlar tuzak seviyelerinden iletim
bandina oldukga kiiciik miktarda bir enerji ile kolaylikla gegebilirler.

Literatiirde yapilan birtakim calismalar sonucu, genel olarak kabul
edilmektedir ki, oksijen, kolaylikla tutunabildigi tane smirlarinda ve film
ylizeyinde tuzak merkezi olarak Onemli rol oynamaktadir. Literatiirde, tuzak

seviyelerine gore tuzak merkezlerinin kaynagi i¢in siniflandirma yapildiginda;
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E: < 0.03 eV ise tuzak merkezinin kaynag1 yiizeydeki kimyasal olarak adsorplanan
oksijene [74], 0.03 eV < E; < 0.1 eV ise tane siirlarinda adsorplanan oksijene ve
yogun tasiyici konsantrasyonuna [74,75], E; > 0.1 eV ise lokalize durumlardaki
kusurlara dayandirilmistir [76]. Dolayisiyla, ZnO filmi igin, tuzak merkezinin,
tane siirlarinda adsorplanan oksijen ve yogun tasiyici konsantrasyonu olabilecegi
diistiniilmektedir.

TSC ol¢limii yapilan diger numune CdgsoZng4;O filmidir. Sekil 6.23,
sicaklik artig hizinin f=0.12 K/s oldugu durum i¢in, Cdy s9Zng 4,0 filmine ait TSC

egrisini gostermektedir.
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Sekil 6.23. 375+5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdg s9Zng 4,0 filminin TSC egrisi.

Sekil 6.23’ten yararlanilarak In(I)’nin 1000/T’ye gore degisim grafigi Sekil
6.24’te verilmigtir. Her iki grafik incelendiginde, iki pik agik bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 6.24’ten yararlanilarak, akimin pik degerlerine ulagim
bolgesinde (0.9 T 1, -Twm), aktivasyon enerji degerleri hesaplanmig ve 0.082 eV ile
0.105 eV olmak iizere iki deger bulunmustur. incelenen materyaldeki tuzak
seviyelerine karsilik gelen bu degerler, Cdys9Zng4O filminde iki tuzak

seviyesinin varligini géstermektedir.
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In (I)

1000/T (K™

Sekil 6.24. 37545 °C taban sicakliginda elde edilen Cd, s9Zng 41 filminin In(I)-1000/T grafigi.

TSC spektrumu, kusurlarin yapisal degisimine, tane veya tane sinirlarina,
s1g ve derin tuzak seviyelerine karsi ¢cok duyarlidir. Bu ylizden tuzak seviyesi
sayist ve tuzak enerji degerleri, kusurlarin c¢esitliliginden, tane ve tane
sinirlarindan 6nemli derecede etkilenir. Dolayisiyla Cdg 59Zng4;0 filminin birden
fazla tuzak seviyesinin bulunmasi, kusurlardaki cesitlilikten kaynaklanmis
olabilecegi diistinlilmektedir. Nitekim, Cdgs9Zng4;O filminde ZnO ve CdO
yapilariin her ikisinin de bulunmasi kusurlardaki cesitliligi de beraberinde
getirecektir. Bolim 5’de bahsedildigi iizere, ZnO yapisina CdO yapisinin dahil
edilmesi, hem film yiizeyini, kusurlarin artmasi yoniinde etkilemekte hem de
quantum confinement etkisi yaratmaktadir. Dolayisiyla, 0.082 eV degerindeki
tuzak seviyesinin kaynagi, tane sinirlarinda adsorplanan oksijen ve yogun tastyici
konsantrasyonu olabilecegi gibi, 0.105 eV degerindeki tuzak seviyesinin lokalize
durumlardan ve tane simirlarinda adsorplanan oksijenden kaynaklanabilecegi

duistiniilmektedir [76].
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7. CdyZn (1,0 FILMLERIN YUZEYSEL OZELLIKLERI

7.1. Giris

Kat1 cisimlerin yapisini incelemenin diger bir yolu da, taramali elektron
mikroskoplaridir (SEM). 1931 yilinda Almanya’da, elektron 1sinlarinin manyetik
bobinler tarafindan odaklanmasi ile, ilk elektron mikroskobu yapilmistir.
Elektronlar kullanilarak, optik mikroskoba benzer sistemler gelistirilmistir ve bu
sistemler atomik yapinin dogrudan goriilmesini saglamaktadir. Elektron
mikroskobu, elektronlarin parcacik ve dalga etkilesiminin ilging ve 6nemli bir
ornegidir. Bir elektron 11 bir cismin goriintiisiinii olusturmak i¢in kullanilir.
Elektron 111 numune yiizeyine odaklanir ve yiizeyi tarar. Isinin numune yiizeyini
taramaya baslamasiyla yilizeyden yansiyan elektronlar numuneye birkag yiiz volt
pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayici anottaki akim ytkseltilir ve
katot 151 tiipiindeki mikroskop 1511 ile eszamanli olarak taranan elektron
isinlarini degistirmek icin kullanilir. Bu nedenle katot 1sin tiipli, numunenin
olduk¢a biiyiitiilmiis gorintiisiinii alir. Taramali elektron mikroskoplari,
elektronlarin dalga boyu atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilecek duruma
getirilebileceginden, kristal yapiyr incelemek i¢in kullanilmaktadir. Standart

elektron mikroskobunun ayirma giicii 10 nm mertebesindedir.

7.2. CdxZn;)O Filmlerinin SEM Goriintiileri

SEM &lgiimleri Anadolu Universitesi Seramik Miihendisligi Béliimiinde
yapilmistir. CdyZn(;O filmlerinin yiizeysel goriintiileri, Zeiss Supra SO0VP SEM
cihazi kullanilarak alinmistir. Numune yiizeyi, SEM analizinden 6nce, elektron
demeti ile numune arasindaki iletimi saglamak amaciyla, altin (Au) ve paladyum

(Pd) karisimu ile kaplanmustir.
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325+5 °C de elde edilen ZnO filmine ait SEM goriintiisii (Sekil 7.1)
incelendiginde hekzagonal yapidaki ZnO kristallerinin yaklasik homojen,
pliriizsiiz bir ylizey olusturdugu goriilmektedir. Goriintii tizerinde birkac¢ bolgeden
taneler belirlenerek, ortalama tane boyutu hesaplanmistir. 10.00 KX biiyiitiilmede
alman SEM goriintiisii lizerinde yapilan 6lglimde, tane boyutu ortalama 230 nm
bulunurken Debye Scherrer formiilii ile tane boyutu 56.8 nm olarak
hesaplanmistir. Her iki sekilde bulunan tane boyutu farkli ¢ikmistir. SEM ve XRD
analizleri ile Olglilen tane boyutu arasindaki farkliliklar literatiirde de dikkat
cekmektedir [77]. Neden olarak, ortalama ve goreceli bir analiz yapildig1 6ne

surilmektedir.

EHT = 2000 kY Signal A = SE2 Mag = 1000 KX

|—| WD = 15mm Aperture Size = 30.00 um Spot = Off Date 122 Apr 2005

Sekil 7.1. 325+5 °C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin 10.00 KX biiyiitilmede SEM

goruntisi.
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400+5 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin SEM goriintiisii 95.14
KX biyiitiilmede alinmistir (Sekil 7.2). CdO filmine ait ylizey goriintiisli
incelendiginde, tanelerin ¢ok kii¢lik boyutta ve kiimelenmis bir goriinlimde oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla yiizey goriintiisiine goére tane boyutu Ol¢limi
yapilmamistir. Debye Scherrer formiili ile tane boyutu 25.4 nm olarak
hesaplanmistir. Ayrica, film yiizeyinde kiimelenmis gruplar halinde CdO
kristallerinin olusumu yaninda, nispeten karanlik bolgelerde bulunmaktadir. Bu

durum, film yiizeyinde gozenekli yapinin da bulundugunu gdstermektedir.

Anadolu University EHT = 10.00 kv
Material Sci&Eng. ywp= 8 mm
Date 16 Jan 2008 hag = 1342 KX

Sekil 7.2. 40045 °C taban sicakliginda elde edilen CdO filminin 95.14 KX biyiitilmede SEM

goruntisi.
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375+5 °C taban sicakhiginda elde edilen Cdys9Zng410 ve Cdg7sZng20
filmlerinin 13.42 KX biiylitilmede SEM goriintiileri sirastyla Sekil 7.3 ve Sekil
7.4’de verilmektedir. Her iki goriintii karsilagtirilarak incelendiginde,
Cdys59Znp40 film yiizeyinde tane olusumunun daha belirgin oldugu dikkat
cekmektedir. Cdy73Zn2,0 film yiizeyinde ¢ok kiiglik tanelerin olmasi yaninda,
nisbeten amorf yapinin da bulundugu boélgelerin varlig1 goriilmektedir. Ayrica,
Cdos9Znp4 O film ylizeyinde tanelerin yoneliminin, Cd78Znp20 film
yilizeyindeki tanelerin yonelimine gore daha diizgiin oldugu tanelerin seklinden
anlagilmaktadir. Her iki film yiizeyinin homojen olmadigi, ylizey tiizerindeki

renklerin ton farkliligindan belli olmaktadir.

Anadolu Umvers\ly EHT =15.00 kv
Material Sci.&Eng ywo = 12 mm

" Date :16 Jan 2008 pag = 3117 KX

Sekil 7.3. 37545 °C taban sicakliginda elde edilen Cdgs59Zng 4,0 filminin 13.42 KX biiyiitiilmede
SEM goriintiisii.
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Anadolu University EHT = 15.00 kv
Material Sci.&Eng ywo = 12 mm
Date :16 Jan 2008 pag = 30,00 K X

Sekil 7.4. 375+5 °C taban sicakliginda elde edilen Cdy 73Zng 2,0 filminin 13.42 KX biiyiitiilmede
SEM goriintisii.
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, piiskiirtme yontemi kullanilarak CdyZn( O filmleri (x=0,
0.59, 0.78, 1) olmak iizere dort farkli x degerinde elde edilmistir. Elde edilen
filmlerin uygun taban sicakliklar1 x=0 icin 325+5°C, x=0.59 ve x=0.78 i¢in
375+£5°C, x=1 i¢in 400+£5°C olmustur. Filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
Ozellikleri incelenmistir.

X-1s1mn1 kirinim  desenleri incelendiginde ZnO filmlerinin polikristal ve
hekzagonal (wuritzite) yapida, CdO filmlerinin polikristal ve kiibik yapida
olduklar1 belirlenmistir. Cdgs9Zng4;0 ve Cdy78Zng2,0 filmlerinin kiibik ve
hekzagonal olmak iizere her iki yapiy1 birlikte barindirdiklar tespit edilmistir.
ZnO filmlerinin (002) tercihli yonelimine sahip oldugu, CdO filmlerinin (111)
tercihli yonelimine sahip oldugu goriilmiistiir. Karistm numunelerin (x=0.59 ve
x=0.78) x-151m1 desenleri incelendiginde CdO ve ZnO’e ait piklerin varlig1 tesbit
edilmistir. Karisim filmlerde, CdO igin tercihli yonelimin (200) oldugu dikkat
cekmistir. Cdgs9Zng4;0 filminde ZnO piklerinin siddeti Cdy 78Zng2,0 filmindeki
ZnO piklerinin siddetlerine gore olduk¢a belirgin olmustur. Kisaca sdylemek
gerekirse, ZnO konsantrasyonu arttikga ZnO diizlemlerinden yansima siddetleri
artmistir.

Tiim filmlerde iistiin piklerin oldukga siddetli ve keskin oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla kristallenmenin oldukea iyi oldugu her filmde gozlenmistir. Filmlerin
PDF kartlarindan yararlanilarak, yap1 katsayilar1 TC yiizde (%) olarak
hesaplanmistir. Buna gore en iyi yapilanmanin Cdp73Zng 2,0 filmine ait, en zay1f
yapilanmanin ise CdO filmine ait oldugu goriilmiistiir. ZnO’in ise Cdy 73219220
filmine gore biraz daha iyi yapilandig: tesbit edilmistir.

Tane boyutu ve oOrgii sabiti hesaplamalar1 gostermistir ki, CdxZn(xO
filmlerinde x azaldik¢a, karisimda bulunan CdO yapisina ait tane boyutu
artmaktadir. CdO kiibik 6rgili sabiti a ve ZnO hekzagonal Orgii sabitleri a ve ¢
degerleri hesaplandiginda, hacim (bulk) degerlerine yakin olduklar1 goriilmiistiir.
CdO ve ZnO karisim filmlerinde ise bu sabitlerin kii¢iildiigii tesbit edilmistir.

Tavlama siirecinde, 6ncelikle 350 °C de 60 dakika ve 450 °C de 60 dakika

olmak tizere iki farkli tavlama sicakligi denenmistir. 350°C de 60 dakika tavlama
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islemi, tiim filmlerin yasak enerji aralifin1 ve gegirgenligini azaltan etki yapmasi
nedeniyle, uygun tavlama sicakligi olarak degerlendirilmemistir.

Filmlerin optiksel degisimleri dikkate alindiginda, 450 °C de 60 dakika
tavlama igleminin uygun tavlama sicaklig1 olduguna karar verilmistir. Dolayisiyla
uygun tavlama sicakligi tespit edildikten sonra, uygun tavlama siiresinin
belirlenmesi i¢in calisilmistir. Filmlerin optiksel 6zelliklerine gore tavlama
siireleri karsilagtirildiginda 450 °C de 30 dakika siire ile tavlama igsleminin uygun
oldugu goriilmiistiir.

CdZn(1x0O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin kalinliklar1 tart1 yontemi ile ve
x=0; x=0.59; x=0.78; x=1 i¢in sirastyla 0.631 pm, 0.234 um, 0.333 pm, 0.550 um
olarak bulunmustur.

CdyZn»O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin oda sicakliginda elde edilen
absorbsiyon spektrumlarindan yararlamlarak (ohv)’~hv degisimleri ¢izilmis ve
filmlerin direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanilarak
ZnO filminin yasak enerji aralifinin 3.25 eV oldugu ve literatiirdeki 3.28 eV
degeri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [43]. 400+£5°C taban sicakliginda elde
edilen CdO filmlerinin hesaplanan yasak enerji araliklar1 2.20 eV olup literatiire
gore 2.28 eV olan degeri ile uyum gostermistir [11]. Karigim filmlerde, ZnO
yapist igerisinde CdO miktar arttik¢a, yasak enerji araligi azalmistir. Nitekim,
Cdo.59Zny 4,0 filmlerinde yasak enerji araligi 2.80 eV, Cdy73Zng,O filmlerinde
2.57 eV olarak hesaplanmis ve literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir [47]. Diger
taraftan elde edilen filmlerin, goriiniir bolgede gegirgenlikleri, literatiire gore
diistik ¢cikmustir.

Tavlama islemlerine goére yasak enerji araligi ve gOriiniir bdlgede
gecirgenliklerin degisimi incelenmistir. Buna gore 350 °C de 60 dakika siireyle
tavlanan filmlerin yasak enerji araliklar1 ve gegirgenlikleri azalmistir. 450 °C de
60 dakika ve 90 dakika siireyle tavlama islemleri sonucu, yasak enerji aralig1 ve
gecirgenliklerde 6nemli bir degisim olmamustir. 450 °C de 30 dakika tavlama
islemi tavlanan filmlerin goriiniir bolgedeki gecirgenliklerini literatiirde tanimli
degerlerine ulastirmistir. Bu tavlama isleminde ZnO’in yasak enerji araligi ¢ok
fazla degismemekle beraber, Cdg 78Zn 2,0 ,Cdy59Zng 4,0, filmlerinin yasak enerji

araliklar1 artmig, CdO’in yasak enerji aralig1 azalmistir. Yasak enerji araligindaki
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azalma tane boyutundaki artma ile agiklanmistir. CdO filmlerinin tavlama islemi
ile yasak enerjisinin azalmasi ve yasak enerji aralig1 azaldiginda tane boyutunun
artmasi birtakim ¢alismalarda da literatiirde gegmektedir [47]. Diger taraftan 450
°C’de 60 dakika ve 90 dakikalik tavlama islemleri ile yasak enerji aralig artarken
tane boyutu azalmistir. Yasak enerji aralig1 artarken, tane boyutunun azalmasinin,
“quantum confinement”, elektronlar ve holler icin “lokalizasyon”, etkisinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica, 450 °C de 90 dakika tavlama islemi
iletkenligi diistirmiistiir. Bu durumda yasak enerji araligindaki artisin Burstein-
Moss shift olmadigina karar verilmistir. Ayrica, tane boyutundaki azalmaya bir
diger neden olarak, amorf yapidaki cam tabandan kaynaklanan ve filmin
ylizeyinde olusan gerilmeler olabilecegi diistintilmektedir.

CdyZni»O (x=0, 0.59, 0.78, 1) filmlerinin dc iletkenlik ozelliklerini
inceleyebilmek i¢in  diizlemsel formda metal-yariiletken-metal yapilar
olusturulmustur. Bu yapilar1 olusturmak icin, kontak metali olarak altin (Au)
kullanilmigtir. Kontak metaller, yariiletken iizerine diizlemsel formada
buharlastirilmislardir.

Elde edilen filmlerin sicak u¢ yontemi ile n-tipi iletim 6zelligi gosterdigi
belirlenmistir.

Oda sicakliginda ve karanlik ortamda alinan akim-voltaj dl¢timleri, filmlerin
elektriksel iletkenliklerinin (o) hesaplanmasi i¢in kullanilmistir.

ZnO filmlerinin akim-voltaj grafiklerinden ohmik iletim 6zelligi gosterdigi
saptanmistir. ZnO filmlerinin oda sicakliginda iletkenligi 0.230 (Qcm)™ olarak
Olciilmiis ve literatiirde birtakim caligmalarla [63,64] karsilastirildiginda oldukca
yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

CdO filmlerinin akim-voltaj grafiklerinden ohmik iletim 6zelligi gosterdigi
belirlenmigtir. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda elektriksel iletkenlik 4.26
(Qcm)™” olarak bulunmus ve literatiirdeki birtakim calismalarla [65,66] uyumlu
oldugu goriilmiistiir.

Cdo50Znp410 ve Cdy73Zng»0O filmlerinin oda sicakliginda ve karanlik
ortamda elektriksel iletkenlikleri sirastyla 0.896.107 (Qcm)™. 0.444.10" (Qcm)™!
olarak hesaplanmistir. Karisim filmlerde ZnO oram arttikca iletkenligin azaldigi

goriilmiistiir. Ayrica, karigim filmlerin iletkenliklerinin, CdO ve ZnO filmlerinin
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iletkenliklerinden diisiik olmasina neden olarak, film ylizeyinde birer tuzak gibi
davranan kusurlarin artmasi diistiniilmektedir [67].

Zn0O ve Cdys9Zng4;0 filmlerinin TSC Ol¢limleri yapilmistir. ZnO filminin
tuzak seviyesi, yaklasik 0.068 eV olarak hesaplanmistir. Bu seviyedeki tuzak
merkezinin kaynagi, tane smirlarinda adsorplanan oksijen olabilecegi ve
tagtyicilarin - yogun (heavy) konsantrasyonu disiiniilmektedir. Cdgs9Zng 4,0
filmine ait TSC grafiginden yararlanilarak iki tuzak seviyesinin varlig1 ve enerji
degerlerinin sirastyla 0.082 eV. 0.105 eV oldugu tesbit edilmistir. Tuzak
seviyeleri yorumlandiginda, 0.082 eV degerindeki tuzak seviyesinin kaynagi, tane
sinirlarinda adsorplanan oksijen ve yogun tasiyici konsantrasyonu olmasinin
yaninda, 0.105 eV degerindeki tuzak seviyesinin kaynagi, tane sinirlarinda
adsorplanan oksijen ve lokalize durumlar olabilecegi sonucuna varilmstir.

Karsilagtirmanin daha saglikli olmasi i¢in, her bir deneyden birer numune
secilmis, sicaklik ve silire degistirilerek, tavlama islemleri, hep ayn1 numune
tizerinde yapilmistir. Dolayisiyla en son elimizde bulunan numune, 450 °C de 90
dakika tavlanan numune oldugundan, bu numuneye kontak yapilarak iletkenligi
olgiilmiistiir. Olgiimler sonucu tiim filmlerin iletkenliginin azaldig1 goriilmiistiir.
Tavlama ile en az degisim Cdg73Zng 2,0 filminde goriilmiistiir. Buna neden olarak
ise tavlama ile Cdy73Zng 2,0 yapisinin ¢ok fazla degismemesi gosterilmistir. Ote
yandan ,diger filmler i¢in, tane boyutu ile iletkenlik arasindaki baglant1 kurularak,
tane boyutunun azalmasiyla, yiizeyde akim tasiyicilar i¢in birer tuzak gibi
davranan lokalize durumlar ve kusurlarin artabilecegi 6ne siirtilmiis ve bu yiizden
iletkenligin azalmis oldugu diisliniilmiistiir. Ayrica tavlama ile iletkenligin
diismesine diger bir neden olarak, oksijenin kimyasal yolla adsorblanarak tane
siirlarinda bir yiizey engeli yaratmasi diigiiniilmektedir [13].

450 °C de 30 dakika tavlama islemi, yapisal ve optiksel anlamda, filmler
izerinde, literatiire [43,47] uyumlu sonuclar vermesinden dolay1 dikkat g¢ekici
olmustur. Dolayisiyla, 450 °C de 30 dakika tavlanan filmlerin elektriksel
ozelliklerinin incelenmesinin, bir sonraki ¢alisma konusu olarak degerlendirilmesi

uygun olacaktir.
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