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Bu calismada In,S; yariiletken filmleri Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve
Reaksiyonu (SILAR) yontemiyle 40, 50, 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR dongl
sayilarinda ve oda sicakhiginda elde edilmistir. Filmlerin yapisal ve optik
Ozellikleri incelenmistir. X-isim1 kirmim desenlerinden filmlerin tetragonal ve
hekzagonal polikristal yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. In,Ss filmlerinin 190-
3300 nm dalgaboyu araliginda yapilan absorbans ve gecirgenlik o6lcumleri
incelenmistir. Filmlerin direkt bant gecisine sahip oldugu ve SILAR ddngu
sayilarina gore yasak enerji araligi degerinin 2,27 — 2,98 eV arasinda degistigi

belirlenmistir.
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In this study, In,S3; semiconducting films have been deposited by Successive lonic
Layer Adsorption and Reaction (SILAR) technique at room temperature for 40,
50, 60, 80, 100, 150 and 200 SILAR cycles. The films have been examined to
evaluate structural and optical properties. X-ray diffraction spectra have shown
that the films are polycrystalline with tetragonal and hexagonal 1n,S; phases. The
optical properties of In,S;3 films have been studied using optical absorbance and
transmittance measurements as a function of wavelength between 190 and 3300
nm. The optical absorption coefficient and energy band gap of the samples have
been evaluated for different cycles. The optical band gap is direct with the values
lying in the range of 2,27-2,98 eV.
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: Yariletken filmin kalhinlig:

- Filmin kiitlesi

: Filmin yogunlugu

: Cam tabanin yiizey alani
‘Is1g1n frekansi

: Zaman

: Gegirgenlik

- Kirilma agis1

: Ortalama parcacik boyutu

- Yansima duizlemine ait pikin radyan cinsinden yari pik genisligi
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: Fonon enerjisi

Alt ve Ust indisler
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: Hol

: Has (intrinsic)
: Etkin

. Katkila

: Metal
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1. GIRIS VE AMAC

Gunumiz teknolojisindeki hizli gelismeler, yariiletkenlerin 6zelliklerinin
anlasilmas:t ve vyeni bilesik yariiletkenlerin biyuttilmesine paralel olarak
gerceklesmektedir. Dolayisiyla, ortaya ¢ikan bu durum yariiletkenlerin 6énemini
arttirmakta ve her gegen giin daha fazla arastirmacinin bu konu tzerine egilmesine
neden olmaktadir.

Ince kat1 filmler, akademik ve endustriyel arastirmalar icin énemli bir yere
sahiptirler. ince metal filmler énceleri cam ve seramikler (izerinde dekorasyon
amach kullanilmiglardir. Gumus tuzlari kullanilarak da cam yizeyler Uzerine
gumus filmler elde edilmistir.

Yariiletken filmler t¢ temel yontemle elde edilmektedirler. Bunlar tek katl
epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler, ¢ok katli epitaksiyel (heteroepitaksiyel)
filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri
teknolojinin kullanimi ile elde edilen maliyeti yiksek filmlerdir. Bilimsel
caligmalarda bu yiizden daha dusik maliyetle ve pratik olarak elde edilen
polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik ve elektriksel
Ozellikleri nedeniyle gunes pili, yariiletken detektor gibi bircok uygulama alani
olan basit ve farkl: yontemlerle elde edilen yariiletkenlerdir.

Yariiletkenler genellikle tek kristal seklinde buydtilmektedir. Tek
kristallerin elektrik 6zellikleri sadece kimyasal bilesimlerine bagli olmayip, yap1
icerisindeki atomlarin dizilisine de baghdir. Yapilan cahismalarda kalinhg: 1
pm'den kiguk olan filmler ince film, buytk olanlar ise kalin film olarak
adlandirilir. ince filmler elektronik ve optoelektronik endistrisinin temelini
Olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger birgcok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroliminesans 0Ozelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar
gunlik hayatimizda sikg¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler 6nemli
bir yere sahip olmuslardir. ince filmler ayrica medikal, askeri ve daha birgok amag
icin kullanilan sensorlerin de temelidir (Soriaga ve ark. 2002).

Son yillarda Zn, In, Sn ve Cd oksitlerinin filmleri, fotovoltaik gtines pilleri,

gaz sensorleri, gecirgen elektrotlar ve diger optoelektronik cihazlari igeren
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potansiyel uygulamalarindan dolay: oldukga ilgi cekmektedir (Carballeda-Galicia
ve ark. 2000). Modern opto-elektronik ve fotovoltaik cihazlarda umut verici
perspektifler gosteren CdO ve SnO,, ZnO filmleri gecirgen iletken oksitlerdir
(Ferro ve ark. 2000). Gegirgen iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides,
TCO) opto-elektronik cihazlarin fabrikasyonundaki énemlerinden dolay: yaygin
olarak calisilmaktadir (Lokhande ve Uplane 2001). Ayrica mimari pencereler,
duz-pano (flat-panel) gostergeler, ince-film fotovoltaikleri, akilli pencereler,
polimer-temelli elektronik gibi cesitli uygulamalar i¢in yaygin olarak
kullaniimaktadir (Li ve ark. 2001). Son yillarda 111-VI1 yariiletkenlere ilgi oldukca
artmistir. Bu artisin sebebi. 111-VI yariiletkenlerin guglendirilmis optoelektronik
uygulamalar: ve fotovoltaik alet tGretimindeki umut verici olmasidir (Baron 1995).
Son yillarda yapilan ¢alismalarda indiyum sulfur filmleri CdS filmleri yerine daha

cevre dostu olmalar1 nedeniyle oldukca ilgi gekmektedir. (Hariskos 1996).

1.2. 111-VI Bilesikleri

11 ve VI gurubu elementleri M,E; ve ME formunda bilesikler olusturur.
MzE; ve ME ( M=Ga, In ; E=S, Se,Te):(M=Ga) h yapilar zinc-blend yapilardir. ve
(M=In) li yapilar defect spinel ve ME (M3E3 deki tabaka yapisiyla ayni) gibi kat1
yapilardir (Khitrova ve Pinsker 1958). 11-VI bilesikleri genis enerji araligina sahip
ve direkt bant gecisli yariiletkenlerdir. 111-V1 bilesikleri 11-V1 yapilara fotovoltaik
ve optoelektronik uygulamalar icin alternetifdir. Kati yariiletkenlerin bir ¢cogu
(gurup 1V elementleri ve 111-V bilesikleri gibi) eritilince metal halini alirlar.
Bununla birlikte InSe ve GaSe gibi I11-V1 yariiletken bilesikleri erime noktalarina
yakin sicakliklardaki sivi fazlarinda bile iyi birer yariiletkendirler (Ferlat G. ve
ark. 2004). Bununla birlikte [11-VI Dbilesiklerin polytypismi ve farkh
stokiyometrilerinden dolayr 11-VI bilesiklerinden daha ciddi sorunlar
yaratmaktadir. Bundan dolay: I11-VI bilesikleri biuyik o6lgide c¢alisilmamistir
(Anthony C. Jones 2008).
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1.3. In,S3 Bilesiginin Ozellikleri

Indiyum (In) I11-A grubu elementidir ve atom numaras: 49, atom agirhg:
114,818 g/mol’diir. Indiyum gimis-beyaz renkte yumusak bir metal olup
kolaylikla kesilebilir, genellikle alasimlarda kullanilan bir metaldir. Sulfur (S) VI-
A gurubu elementi olup, atom numarasi 16, atom agirhig: ise 32 g/mol’dir. In,Ss3
I11-VI gurubu yesil renkte bir yariiletken malzeme olup erime noktas: 1050°C,
yogunlugu 4,45 g/cm®*tilr.

Indiyum sulfir sicaklik ve basinca bagh olmak tzere o, B ve y farkh
yapilarinda kristallenir (Rehwald ve Harbeke 1965). Genellikle elde edilen yapilar
a ve B dir. y yapisi yiksek sicakliklarda (T>750°C) elde edilebilen bir yapidir,
Sekil 1.1” de B- In,Ss kristal yapist gortlmektedir (Kundra ve Ali 1965). Her iki o
ve B fazlar1 spinel-like yapilar olarak tanimlanabilir (Rooymans 1959; Steigman
ve ark. 1965). Bununla birlikte normal bir spinel yapmin aksine tetrahedral
yerlerin Ugte biri bostur , burada 1 bos yerleri Td tetrahedral yerleri Oh octahedral
yerleri gostermek Uzere yapinin [Inz]on[IN2/3111/3]1¢Ss ) quasi-quatarnary

formunda olusmasini saglar.

©In (Oh) 't_ i
AR

®In (Td)
o8

Sekil 1.1. B- In,S; Kristal drglisiiniin gosterimi.

INpS;  filmleri  farkli yontemlerle elde edilirler. Literatirde Termal
evaporation (Barreau ve ark. 2001; El Shazly ve ark. 1998; George ve ark. 1988;
Guillen ve ark. 2004; Yoosuf ve Jayaraj 2005; Herrero ve Ortega 1988), RF
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sputtering (Hariskos ve ark. 2004), Atomic layer deposition (ALD) (Naghavi ve
ark. 2004; Asakainen ve ark. 1994), Metallo organic chemical vapor deposition
(MOCVD) (O’Brieen ve ark. 1998; Bessergenev ve ark. 1996), Spray ions layer
gas reaction (ILGAR) (Allsop ve ark. 2006), Spray pyrolysis (Kim ve Kim 1986;
Ernits ve ark. 2007), Spin coating (Yasaki ve ark. 1999) ve Chemical bath
deposition (CBD) (Kessler ve ark. 1993; Bayon ve ark. 1999; Kaufmann ve ark.
2000; Yoshida ve ark. 1997; Yamaguchi ve ark. 2003; Lokhande ve ark.1999;
Hariskos ve ark. 1994). Elde edilen filmlerin kristal 6zellikleri filmin biyutme
teknigine oldukga baghdir. Tanecik boyutu termal buharlastirma tekniginde film
kalinhig: kadar buylklukten, CBD tekniginde birka¢ nanometreye kadar degisir
(Barreau ve ark. 2000; Bayon ve ark. 1999; Kaufmann ve ark. 2000; Yoshida ve
ark. 1997). Filmlerin bilesimi de ayn1 zamanda blyttme teknigine baghdir. Eger
film Gretme teknigi kimyasal oOnculler kulaniliyorsa, film icinde oncullerin
elementlerinin kahntilarina rastlanmasi genel bir gozlemdir. ALD teknigiyle
(InCl3 oncultyle) dretilen filmlerde klor tespit edildigi gibi (Asikainen ve ark.
1994), ILGAR (Alsop ve ark. 2006) ve spray prolysis (Bougilla ve ark. 1997),
CBD tekniginde In (S/OH) tabakalarina rastlanmig (Bayon ve Herrero 2000;
Harriskos ve ark. 2000), S/OH oraninin artan Ph degeriyle azaldigi gérulmustir
(Bayon ve Herrero 2001). En az kirlenen film Ornekleri PVD , evaporation ve RF
sputtering yontemleriyle elde edilmistir.

Indiyum siilfiir filmlerinin optik 6zellikleri de farkl calismalar sonucu
degisiklikler gostermistir. Literatirde yapilan calismalarda direkt bant gegisine
sahip oldugu belirlenmistir (Barreau 2009). Literatirde farkli yontemlerle elde
edilen In,S; filmlerin yasak enerji araligr 2 eV’tan 3.7 eV’a kadar degismektedir
(Hariskos ve ark. 2004; Herrero ve ark. 1988; George ve ark. 1988; Barreau ve
ark. 2002; Sterner ve ark. 2005; Asikainen ve ark. 1994; Naghavi ve ark. 2004;
Allsop ve ark. 2006; Kim ve Kim 1986; Yasaki ve ark. 1999; Kaufmann ve ark.
2000; Bayon ve ark. 2000; Yoshida ve ark. 1997; Lokhande ve ark. 1999).

Yapilan butin c¢alismalar yasak enerji arahiginin izinli direkt gecisler

oldugunu gdstermistir.
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Hazirlanan c¢oOzeltilerin 6zellikleri ve sicakligi kristal yapiy1 etkiledigi gibi
optik Ozelliklerini de etkilemektedir. Bu farkliliklara ragmen bitun filmler n-tipi
olarak rapor edilmistir (Asikainen ve ark. 1994).

Indiyum sulfiir filmleri genis bir elektriksel iletkenlige sahiptir; literatiirde
verilen degerler bilyiitme teknigine bagh olarak 10" Qcm den (Bessergenev ve
ark. 1996) 10" Qcm (Asikainen ve ark. 1994) kadar degismektedir. Tutarl olmast,
genis band arahgmin 2-3.7 eV olmasi, gecirgen olmasi ve fotoiletken
davraniglarinin olmasi nedeniyle bir¢ok teknolojik uygulama icin iyi bir bilesiktir.
Indiyum Sulfur gorunur bolgede %70-80 gecirgenlige sahiptir. Bundan dolay:
IN;S3/CulnX; (X=S veya Se) fotoiletken giines pillerinde kullanilir. Cu(In,Ga)Se,)
tabanli gunes pillerinde CdS’e iyi bir alternatiftir (Timoumi ve ark. 2005).
Cu(In,Ga)Se;-In,S3 heteroeklem glines pillerinde %15.7 verim rapor edilmistir
(Hariskos ve ark. 1996; Spiering ve ark. 2003). SILAR metodu kolay ve
ekonomik olmasi, distik sicakliklarda (100 °C ye kadar). ve buyik alanlarda film
uretilebilmesi sebebiyle son yillarda ¢ok ilgi cekmistir. Bu metod bir c¢ok
kalkojenit (S, Se ve Te) variiletken filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. (Mane ve Lokhande 2000).

Barreau ve ark. (2000) In,S;z yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlastirma
metoduyla cam, SnO;, In,O3; ve ZnO saydam iletken oksit (TCO) ler (zerine
blydttiler. Bu filmlerin yasak enerji araligini 2.8 eV buldular ve filmlerin n —tipi
iletkenlik gosterdigini belirttiler .Oksijen gazi altinda 673 K de yapilan tavlama
sonucunda yasak enerji araliginin oksijenin varligindan dolay: 2.9 eV a arttigini
buldular. N. Barreau ve ark. (2001) In,S; ince filmlerini vakum altinda
buharlastirma teknigi ile buyuttuler. Buydtdlen bu filmleri sirasiyla 623 ve 723 K
sicakliklarinda tavladilar ve direkt yasak enerji araligini yaklasik olarak 2.8 eV
buldular. Bulunan bu yasak enerji araliginin yiuksek olmasmi oksijenin varligina
dayandirdilar. Yasak enerji araligmin ve kirilma indisinin (n) tavlama
sicakhigindan bagimsiz oldugunu ifade ettiler. Theresa ve ark. (2006) Indiyum
stlfir ince filmlerini kimyasal puskirtme teknigini kullanarak elde ettiler.
Numuneleri In\S oran1 2\3 igin buyuttiler. Vakumda 400°C de tavladilar.
Aldiklart sogurma Olgumleri neticesinde yasak enerji araliginin 2,67 eV den

tavlama sonrasi 2,62 eV’a azaldigini tespit ettiler ve bunun sebebini tavlama
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sonras1 kristallenmenin artmas: olarak yorumladilar. Pathan ve ark. (2005) 1n,S;
ince filmlerini SILAR metoduyla cam yuzey (zerine buydttiler. Sogurma
Olcumleri ile yasak enerji aralig: degerini. 2,7 eV olarak buldular. Timoumini ve
ark. (2005) In,S; vyariiletken ince filmlerini termal buharlastirma teknigini
kullanarak cam taban Gzerine buyuttiler. Yaptiklar: optik 6lgimler sonucunda
yasak enerji araligini 2,0 eV ile 2,2 eV arasinda buldular. Calixto-Rodriguez ve
ark. (2005) kimyasal puskirtme (SP) teknigi ile blydttikleri indiyum stlfir ince
filmlerinin fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilirligini arastirmak igin bu
filmlerin optoelektronik Ozelliklerini arastirdilar. X 1sin1 Kirinim verilerinden
taban malzeme sicakhgmin kristallesmeyi etkiledigini ve In\S=1\8 ve taban
malzeme sicakligi 250°C den 450°C ye artiyorken yasak enerji araligmin 2,2 eV
den 2,67 eV’a arttigii tespit ettiler. Bununla birlikte In\S=1 ve taban malzeme
sicakhigr 450°C iken filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik gosterdigini, karanlikta
alinan elektriksel iletkenligin 1 (Qcm)™ ve yasak enerji araligmin 2,04 eV
oldugunu buldular. Yoosuf ve ark. (2005) B-InS ince filmlerini H,S gazi altinda
quartz taltliklar Uzerine metalik indiyumun buharlastirilmasiyla elde ettiler.
Sulfiirizasyon zamani ve sicakhgina bagli olarak bu filmlerde yapisal, optik ve
elektriksel Ozellikleri incelediler. Sulfurizasyon sicakligi 300°C den 600°C ye
artarken yasak enerji araliginin 1,9 eV dan 2,5 eV a arttigmmi tespit ettiler.
Jayakrishnan ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada kimyasal piskirtme teknigi ile
blydtulen B-InS yariiletken ince filmlerinin yasak enerji araligmi 2,67 eV
buldular. Sogurma Ol¢timleri ile yasak enerji araligi degerini tespit ettiler. Yapilan
bu dlcuimler sonucunda yasak enerji araligini 2,7 eV olarak buldular. N.Barreau ve
ark.(2009) co-evaporation teknigi ile elde ettikleri In,S3 ince filmlerinin yasak
enerji araligin1 2,01 eV olarak buldular.

Shazly ve ark. (1998) termal buharlastirma teknigi ile elde ettikleri 1n,Ss
ince filmlerinin amorf yapida oldugunu ve 423 K’de tavlandiktan sonra tetragonal
yapida kristallestiklerini gosterdiler. Kamoun ve ark. (1998) In,Ss ince filmlerini
y=[In"*]\[S?] olmak (izere y oranmi 0,43 ten 0,6 ye degistirerek biiyiittikleri
filmlerden aldiklar1 Xx-1s1m1  kirmimi sonucunda filmlerin polikristal yapida
kristallendigini ve y orani arttik¢a kirilma indisi (n) ve sogurma katsayisi (o) nin

azaldigini tespit ettiler. En iyi kristallesmenin y=0,6 oraninda bununda B-1n,Ss
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bileseni oldugunu ve (220) dogrultusunda kiibik yapida kristallestigini tespit
ettiler. Barreau ve ark. (2000) In,S; ince filmleri Gzerinde yaptiklar: X-1gmni1
kirinimi  Olgiimleri  sonucunda filmlerin  (109), (206), (306) ve (103)
dizlemlerinden yansima verdiklerini ve bdylece filmlerin kibik yapida
kristallestigini ifade ettiler. 250°C tavladiktan sonra en iyi yonelimin (109)
dizleminde oldugunu belirttiler ve (109) dizlemlerinden yansima elde ettiler ve
bu filmlerin kibik yapida kristallendigini buldular. Bitin filmlerin taramali
elektron mikroskobu (TEM) ile resmi cekildi ve her bir filmin ylzeyinin son
derece homojen oldugu ve herhangi bir catlak veya kiriga rastlanmadigmni
gOzlemlediler. Chen ve ark. (2005) x-isin1 kmrinim desenlerinden In,Sz ince
filmlerinin a=7,615 nm ve ¢=32,322 nm 0rgu parametrelerine sahip, tetragonal
yapida kristallendiklerini tespit ettiler. Jayakrishnan ve ark. (2005) yaptiklar
caligmada kimyasal pulskirtme teknigi ile buyutilen B-In,Ss yariiletken ince
filmlerin yasak enrji arahigimi 2,67 eV buldular. X-isin1 Kirinimi sonucunda
filmlerin (220) dizleminden yansima verdiklerini tespit ettiler. Asenjo ve ark.
(2005) 1InySz vyariiletken ince filmlerini molibden taban malzeme Uzerine
elektrokimyasal yolla bayuttiler. X-ismi1  kirmim  desenlerinden  filmlerin
tetragonal yapida kristallendiklerini tespit ettiler. Pathan ve ark. (2005) In,S; ince
filmlerini SILAR metoduyla cam yilizey Uzerine buydttiler. X 1sm1 Kirmnimmi
metoduyla In;Ss ince filmlerinin rhombohedral yapida kristallendigini buldular.
Shazly ve ark. (1998) In,Ss ince filmlerini termal buharlastirma teknigi ile
elde ettiler. Filmlerin tavlama oncesi ve sonrasi, karanlikta elektrik direng ve
termoelektrik gic Olcumlerini yaptilar. Filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik
gOsterdigini, ytzeysel ve derin seviye olmak Uzere iki tane kusur seviyelerinin
oldugunu belirttiler. Tavlamadan o6nce ylzeysel tuzak seviyesinin aktivasyon
enerjisi AE;= 0,319 eV, derin tuzak seviyesinin aktivasyon enerjisi AE,= 0,61 eV
ve tavlamadan sonra AE;=0,166 eV ve AE,=0,515 eV oldugunu gosterdiler.
Barreau ve ark. (2000) In,Ss yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlastirma
metoduyla cam, SnO,, In,03 ve ZnO TCO lar Uzerine blydttuler ve bu filmlerin
n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu belirttiler. Yoosuf ve ark. (2005) -
IN,S3 ince filmlerini H,S gazi altinda quartz altliklar Gzerine metalik indiyumun

buharlastirilmasiyla elde ettiler. Yaptiklar: elektriksel dl¢timlerde filmlerin n-tipi
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elektriksel ©zellik gosterdiklerini ve silfurizasyon sicakhigindaki artisa bagh
olarak 6zdirencin de 10> Qcm den 10° Qcm ye arttigmi buldular.

Chen ve ark. (2005) In,Ss ince filmlerini indiyum dietilkarbomate ¢ozeltisini
kullanarak tetragoal yapida elde ettiler, fotoliiminesans 6l¢giimleri sonucunda In,Ss;
ince filmlerinin 355 nm dalgaboyunda 1sima verdiklerini tespit ettiler.
Jayakrishnan ve ark. (2005) yaptiklari ¢calismada kimyasal piskirtme teknigi ile
blydtulen B-In,Ss yariiletken ince filmlerinde fotoliiminesans ¢alismas: yaptilar.
Dalgaboyu araligini1 550-990 nm araligina ayarladilar ve 488 nm dalgaboylu argon
lazer ile uyardilar. Ve pikleri 568 nm ve 663 nm’de olan A ve B diye
adlandirdiklar: iki 6nemli emisyon bant aralig: tespit ettiler. Ranjit ve ark.(2007)
yaptiklar: galigmada SILAR teknigi ile B-1n,Ss ince filmlerini elde ettiler. Amorf
yapida elde edilen filmlerin 400°C de tavlama sonrasinda kristallendigini buldular.
Filmlerin yasak enerji araliklarin1 daldirma surelerine gore 2,49 eV, 2,41 eV ve
2,39 eV buldular ve 400°C de tavlama sonrasinda yasak enerji araliklarmin 1,53
eV, 1,45 eV ve 1,42 eV’a dustugini belirttiler. Kundakg: ve ark (2008) SILAR
yontemiyle In,Ss ince film elde ettiler, filmin yasak enerji araligimi 2,63 eV ve
ozdirencini 1,5 10’ Qcm olarak buldular. Indra ve ark (2008) kimyasal depolama
(CBD) yontemi kullanarak kibik yapida B-1n;Ss ince filmlerini sentezlediler,
filmin yasak enerji araligint 2,84 eV buldular. Fotoelektrokimyasal
karaktarizasyondan filmin n — tipi iletkinlige sahip oldugunu buldular. Revathi ve
ark.(2009) CSE teknigiyle In;Ss ince film elde ettiler. Filmlerin fiziksel
Ozelliklerini film kalinhgmna bagli olarak incelediler. Film kalinhigindaki artisa
bagli olarak optik gecirgenligin %82 den %64 ‘e ve bant araliginin 2,65 — 2,31 eV
degerleri arasinda degistigini buldular. Ayrica filmin dzdirencinin ve aktivasyon
enrjisinin film kahnhgindaki artisla azaldigini belirttiler. Spiering ve ark (2009)
metallo organik kimyasal depolama (MOCVD) teknigi ile 300°C In,S; filmlerini
elde ettiler. Elde edilen filmleri 200°C de 5 dakika tavladilar ve elde edilen 1n,S;
filmlerin verimliligini 12,3% olarak buldular.

Bu tez calismasmin ikinci boliminde temel kuramsal bilgiler, Ucuncu
bélimde yapilan ¢alismada kullanilan materyal ve yontem hakkinda detayl: bilgi,

dorduncl bélumde elde edilen filmlerin baz: yapisal 6zellikleri, besinci bélimde
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elde edilen filmlerin bazi optiksel Ozellikleri, altinct bolimde ise alinan

Olctimlerin degerlendirildigi sonug tartisma bolimi yer almaktadir.

1.4.Amag

Bu caligmadaki amacimiz ekonomik ve pratik bir teknik olan ardisik
iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) metodu ile 111-VI ikili
yariiletken bilesiklerinden olan In;S; filmlerini elde etmek ve elde edilen bu
filmlerin baz1 yapisal ve optik 6zelliklerini incelemektir. 40, 50, 60, 80, 100, 150
ve 200 SILAR dongileri sonucu elde edilen yariiletken filmlerin x-1sin1 kKirmim
desenlerinden  kristal yapis;, oda sicakhgindaki optik  absorpsiyon
spektrumlarindan yasak enerji araliklar1 gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

amaglanmustir.
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2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yariiletkenler, Ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan
farklhiliklar gosteren katilarin ayri bir smifidir. Glniimiz teknolojisinde merkezi
bir rol oynayan yariiletkenler, diyot, transistor ve entegre devreler gibi devre
bilesenlerinin yan: sira anahtar, fotovoltaik pil, dedektdr, termistor gibi aygitlarin

yapiminda kullanilir.

Oda sicakliginda, metallerin  6zdirencleri 10°-10* Qcm  arasinda,
yariiletkenlerin dzdirencleri 102-10° Qcm arasinda yalitkanlarin ézdirencleri ise
10°-10° Qcm arasinda degismektedir. Bu smirlar keskin olmamakla beraber
dzdirencleri 10° Qcm’ den bilyiik olan maddelere yalitkan denilirse mutlak sifirda
saf yariiletkenlerin cogu yalitkan olurlar (Kittel, 1996). Ancak yasak enerji
araliklar1 6yle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile elektriksel iletkenlik
gOsterirler. Yariiletkenlerde sicaklik arttikga elektronlar valans bandindan iletim
bandina 1s1l uyarilma yoluyla gecerler. Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem
de elektronlarin valans bandinda biraktiklart bosluklar (holler) elektriksel
iletkenlige katkida bulunurlar. Sicaklhigin yikselmesiyle 6zdirencglerinin azalmasi

yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Ozellikleri en iyi bilinen ve en cok kullanilan yariiletkenler periyodik
tablonun 1V. grup elementleri olan silisyum ve germanyum elementleridir.
Silisyum ve germanyum elmas kristal yapisina sahip olduklarindan dolay: bazen
elmas turu yariiletken olarak adlandirilirlar. EImasin kendisi yariiletken olmayip
yalitkandir. V. grup elementleri kovalent kristallerdir. Diger yariiletkenler bilesik
yapida olanlardir. Kimyasal formuli AB olan yariiletken bir bilesikte, A eleman:
uc degerlikli ve B eleman: bes degerlikli ise, bunlara 111-V (lg-bes) bilesikleri
denir. Buna Ornek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenit verilebilir. 111-V
bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. 111-V bilesiklerindeki baglanma
tipi de agirhikl olarak kovalenttir. A iki degerlikli ve B alt1 degerlikli ise AB
bilesigine 11-VI bilesik ad: verilir. Bu gruba Ornek olarak cinko sllfir ve

kadmiyum sulftr verilebilir.
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2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yaniletkenlerde Bant Yapisi

Yariiletkenlerin bant yapisin1 daha iyi anlamak igin, benzer atomlar kati bir
kristali olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagini bilmek gerekir. Periyodik sekilde dizilmis N
tane atomdan olusan bir kristali ele alirsak, atomlar birbirinden ayriyken
aralarinda bir etkilesme olmayacag: ve bu sistemin izinli durumlarinin uzayda N
kez tekrar edilen tek bir atomun durumlar: seklinde olacaktir.

Iki benzer atom birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarmin dalga
fonksiyonlar: 6rtismeye baslar. Pauli disarlama ilkesine gore, tim spin-¢iftlenimli
elektronlarin durumlar1 izole atomdaki degerlerinden biraz farkli enerjiler elde
ederler. BOylece eger N atom bir etkilesim menzilinde bir araya gelirse, aym
orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar izole atomdaki gibi

ayr1 bir seviye yerine, durumlarin bir bandini olusturur (Pankove, 1971).

=T \Ec
1
! [letim
I bandi
| 4N Durum
2
: ; 6N Durum |-°
1 —A > Atomik seviyeler
1
: Valans bandi 2s
1

¢ ; 2N Durum
A '

Zﬁ:> 1s

—> Atomlar arasi bogluk

Sekil 2.1.Elmas kristalinde enerji bantlarinin olusumu (Mckelvey 1966).

Durumlarin enerji dagilimi atomlar arasi mesafeye kuvvetli bir sekilde

baglidir. Karbon, germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen kovalent
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yariiletkenlerde elektron ve hol iletiminin fiziksel mekanizmas: Sekil 2.1’den
anlasilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisiin atomlar arasi
mesafeye kars1 ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum icin de karsilik
gelen diyagramlar oldukca 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 ust Uste
gelirler. Atomlar arast mesafe kiicilmeye devam ederken, aslinda 2s ve 2p olan
durumlarin stirekliligi bir kez daha 2 banda yarilir. Bu iki bandin her biri, simdi
tam olarak 4N durum icerirler. Atomlar aras: denge mesafesinde (ao), bu bantlar
Egy 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 algak olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu degerlik
elektronlar: iki bandin daha altta olanin1 doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin
valans bandini olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla dolu olmasi
gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron icermeyen (stteki bandina ise
iletim band1 denir (Streetman 1980 ve Omar 1975).

Yasak enerji araligi elmasta 7 eV, silisyumda 1.2 eV, germanyumda 0,7 eV
degere sahiptir. Orgiiniin 1s1l genislemesinden dolay, bu “enerji aralig1” sicakhga
zayif olarak baghdir. Kristal genlesirken enerji araligimmin azalacagi sekilden
acikca gortlmektedir. Bu diyagramdan ayrica, Eg yasak enerji arahgmin basincin
bir fonksiyonu olacag: ve hidrostatik ya da baska yollarla basing uygulanarak
atomlar aras1 mesafe azaltilirken, Ey yasak enerji araliginin daha blyik olacag:
bellidir. A noktasinin 6tesinde, Sekil 2.1°de, 1s ve 2s bantlarinin Ust tste geldigi
elektronik durumlarin s ve p karakterleri kaybolmustur, yariiletkenin valans
bandinda elektron dalga fonksiyonlari s ve p dalga fonksiyonlarmin bir karigimidir
(Mckelvey 1966).

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, sifir sicaklikta tamamen dolu elektronik
durumlardan olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir iletim band1
ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji arahig: seklindedir (Sekil 2.1a).
Yariletken, mutlak sifir sicakliginda kismen dolu bant bulunmadigi igin
mukemmel bir yalitkandir. Bununla birlikte, daha ylksek sicakliklarda, valans

bandindan birkag elektron yeterli rastgele isil enerjiyi elde ederek yasak bant
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Uzerinden uyarilip daha énce bos olan iletim bandinda iletim elektronu olabilir.
Geride kalan valans bandindaki hol adi verilen pozitif yukli bos durumlar da
iletkenlige katkida bulunurlar (Sekil 2.1b). Artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektronlarin ve hollerin yogunlugu artar. Bundan dolay: elektriksel

iletkenlik sicaklikla artmis olur (Mckelvey 1966).

/ Tail olarale wyaridrag
’sﬂ.ﬁ" tletin eleltronlan

Eos detim band

T 17
E Tasak Enery aralig Eg
EV \E E J/ 81
S S S S e
555 555,555 7 N
'}!‘a! EBog walans band
durumlan Choller)

(a) (b)
Sekil 2.2. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) oda sicakliginda (300 K)

iletim ve valans bandinda 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler

Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, sifir sicaklikta tamamen dolu elektronik
durumlardan olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir iletim band1
ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji arahig: seklindedir (Sekil 2.1a).
Yaruletken, mutlak sifir sicakliginda kismen dolu bant bulunmadigi igin
mukemmel bir yalitkandir. Bununla birlikte, daha ylksek sicakliklarda, valans
bandindan birkag elektron yeterli rastgele isil enerjiyi elde ederek yasak bant
Uzerinden uyarilip daha 6nce bos olan iletim bandinda iletim elektronu olabilir.
Geride kalan valans bandindaki hol adi verilen pozitif yukli bos durumlar da
iletkenlige katkida bulunurlar (Sekil 2.1b). Artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektronlarin ve hollerin yogunlugu artar. Bundan dolay: elektriksel
iletkenlik sicaklikla artmis olur (Mckelvey 1966).

2.3. Tastyie1 Konsantrasyonu ve Has Yaniletkenler

Yariiletkenlerde akim tagimimi elektronlarla ve hollerle saglanir ve

tasiyicilar ya da yuk tastyicilar olarak ifade edilirler. Birim hacimdeki tasiyicilarin
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sayisi, yariiletkenin énemli bir 6zelligidir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini
belirler. Tasiyicilarin  yogunlugunu belirlemek igin Fermi-Dirac dagiliim
fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f (E) =% 2.1)

e ket 41

bagintis ile verilir. Burada Eg, Fermi enerji seviyesi ve Kk Boltzman sabitidir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakhginda ve E enerji
seviyesinde bulunma olasiligin1 verir. Bu fonksiyonun enerjiye gore degisimi
Sekil 2.3’te gosterilmistir.

f(E)
A

T=0K

/v T2>T,

T

T

112

> E
0 B

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

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T—0 K iken, E<Er igin
(E-Ep)/kgT > —o ve E>Ef igin de (E—E;)/k;T — o0 olur. Boylece
f(E<Eg)=1 ve f(E>Eg)=0 elde edilir. Buna gore T=0 K iken E¢’nin altindaki tim

enerji seviyeleri dolu ve Eg’nin Ustlindeki tim enerji seviyeleri bostur. T >0 K ve

Fermi seviyesinde (E=Eg) i¢in f(E):% olur. Yani Fermi enerji seviyesinin isgal

edilme olasilig1 1/2’dir.

E-E;
kT

(E-Ef)>>k;T olmasi durumunda ise e[ j degeri 1’den ¢ok blyik

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

fonksiyonuna dontslr. Bu fonksiyon,
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%)

f(E)=e ' " (2.2)
seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir.
E ile E+dE enerji araliginda bolgesindeki durumlarin sayist g.(E)dE ile verilir,
burada gc¢(E) iletim bandindaki elekronlar icin durum yogunlugudur. Bu
durumlarin her birinin isgal edilme olasiligi f(E) ise, bu enerji araliginda
elektronlarin  yogunlugu f(E)g.(E)dE olarak ifade edilir. iletim bandindaki

elektronlarin yogunlugu n,
EcZ
n= jf(E)gc(E)dE (2.3)
Ecl

bagintist ile verilir. Burada; E¢ ve Ec, iletim bandmin sirasiyla alt ve Ust enerji
degerleridir. Sekil 2.4’te dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye

gore degisimi verilmistir.

E) /
f(E) Elektron 9e( )N J
ECZW bulunma olastlig e
e 7 . Elektron
4 Iletim band; 2 \ yogunlugu
Ea E———Px=——————————1 245 S

Evl

L7777, S vl

0
c /M’a'am pand s 1-f(E) Hol ?yogunugu
V2

ﬂ\‘ bulunma olasilig
AY

\

gv(E) \

\
\

Sekil 2.4. Bir vyariiletkende m; :m; durumunda a) iletim ve valans bantlari b) dagilim

fonksiyonu ile iletim ve valans bandlarindaki durum yogunluklart (Omar 1975)

Iletim bandindaki durum yogunlugu g.(E),

An(@m)™ e (2.4)

9.(E)= o c
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bagintis1 ile verilir. Burada m; iletim bandindaki elektronlarin etkin kdtlesidir.

Eger E<E. ise yasak enerji araliginda izinli bir durum bulanamayacagindan
gc(E) sifira gider. Ec < E ise g¢(E) sonludur. Valans bandinin tst s sifir enerji
kabul edip esitlik (2.3)’teki E¢1 ve Ec, smurlart yerine, sirasiyla Eq ve oo degerlerini
kullanarak ve (2.4)’0 (2.3)’te yerine yazarak,

1\ 32 ©
n:iz 2m F,kTJ' E E L2 o ~ElkeT 4 (2.5)
21 E,
elde edilir. integral smir degerlerine gore ahnirsa elektron yogunlugu n,
/2 E.~Er
_2ka e[kBT] (2.6)
27h?
olur ve N
3/2
m kT
N, =2 2.7
‘ ( 27r7’z2 J @7)

olarak alinirsa

5]

n=N, "' "' (2.8)
olarak bulunur. Burada; N, iletim bandinda elektronlar icin etkin durum
yogunlugudur. Bu ifadede Ustel olmayan terim Ustel olan terime gore sicaklikla
daha yavas bir sekilde degisir (Nag B.R. 1980; Omar M.A. 1975). Ayn1 sekilde
valans bandindaki hol yogunlugu p ise

p= 1 f (E))g, (E)IE (2.9)

vl

bagintist ile verilir. Burada gy(E) valans bandindaki izinli hol enerji durum
yogunlugu, gv(E)dE, holler icin (E, E+dE) enerji bdlgesindeki durumlarin sayisi,
Ew1 ve Ev; ise valans bandnin alt ve Gst sinir degerleridir. Bu durumlarin her
birinin isgal edilme olasilig1 (1— f (E))’ye sahip oldugu igin, bu enerji bolgesinde
bulunan hollerin yogunlugu (1— f(E))gV(E)d(E) 'ye esittir. Boylece valans
bandinda hol yogunlugu p,

mek.T 3/2 7[EF—EV]
= Bl | el kT 2.10
P ( 27h? j ( )
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olur ve Ny

mk, T
N =2/ B 2.11
(2mzj (2.11)

olarak alinirsa

%)
p=N,e ' ' (2.12)
olarak bulunur. Burada Ny valans bandindaki holler igin etkin durum

yogunlugunu ve m; ise holln etkin kitlesini gostermektedir (Mckelvey 1966,

Omar 1975).

Eger yariiletken, has (intrinsic) bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmahdir. Clnki valans bandindaki bir elektron, 1sil
olarak iletim bandina uyarildiginda valans bandinda bu elektrona karsilik bir hol
olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans bandindaki
hol yogunluguna (p) esittir.

n=p (2.13)
ve carpimlar: verilen sicaklikta sabit olup

np =n?(T) (2.14)
ile verilir. Bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada, ni(T) verilen bir
yariiletken icin has (intrinsic) tasiyict yogunlugudur ve sicakhigin bir
fonksiyonudur. Elektron ve hollerin tasiyic1 yogunluklart igin bulunan bagintilar
(2.13)’te yerine yazarsak, tastyict yogunlugu ni(T),

E

3/2 [ By
ma):4£%%j @gﬁf”e@mj (2.15)

bagintist ile verilir. Verilen bir yariiletkende yasak enerji araligi ve etkin kitleler
bilinirse tasiyic1 yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak
bltun enerji seviyelerini doldurmas: durumunda en Ustteki seviyeye Er Fermi
enerji seviyesi denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlar: esit
olacagindan, (2.8) ve (2.12) (2.13) de yerine yazilirsa has yariiletkenler igin

Fermi enerji seviyesi Eg;,
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1 3 m’
E ZEE" +ZkBT In[m“j (2.16)

%
e

ile verilir. Has yariiletkenlerde, eger elektron ve hol etkin kutleleri birbirine esit
olarak almirsa (m: = m; ) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’te gériildigi gibi yasak

enerji araligiin tam ortasinda olur.

4 Iletim band:

= S A

f

Valans band:

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

2.4. Katkilh Yaniletkenler

Has bir yariiletkende elektron ve hol konsantrasyonlari birbirine esittir.
Cunkd bir elektron valans bandindan iletim bandina isil uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Pratikte 6nemli olan bircok uygulamada, bir tek
tastyici tipinin baskin olacag: 6rneklere ihtiya¢ vardir. Bir yariiletken uygun katki
elementleri ile katkilandiginda gogunluk tastyicilar: holler ya da elektronlar olan
numuneler elde edilebilir. Bu katkilama islemi yariiletkenin elektriksel
Ozelliklerini 6nemli Olciide etkileyen faktorlerdir. Yariletkenler katkilama
isleminden sonra n-tipi veya p-tipi iletim 6zelligi gosterirler (Kittel 1996; Omar
1975).
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2.4.1 n-tipi yaniletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlar:
katkilanarak bu yapilarin ozellikleri degistirilir. Silisyum ve germanyum elmas
yapisinda kristallenir ve V. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort atomla
kovalent bagli olup degerligi dorttir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik veya
antimon gibi bir katki elementi, 6rgudeki bir atomla yer degistirirse, dort kovalent
bagi tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece, bir katki
atomu orguyd en az bozacak sekilde yerlesmis olur. Sekil 2.6’da silisyum
kristaline arsenik atomunun katkilanmas: gértilmektedir. Kristal igerisinde arsenik
atomunun bes degerlik elektronundan dordd, silisyum atomunun dort degerlik
elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun besinci elektronu arsenik
atomuna zay1f bir kuvvetle baghdir. Bu besinci elektron ortamdan temin edecegi
1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve iletime katkida bulunabilir. Arsenik atomu
ise dort komsu silisyum atomu tarafindan siki bir bagla bagl oldugu igin

hareketsizdir.

Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 2.6.Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi (Kittel 1996)

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-
tipi yariiletken ad1 verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda
dondr ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de dondr enerji

seviyesi denir. Donorln iyonlagsma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak
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hesaplanir. Hidrojen atomunun birinci iyonlagsma enerjisi —13.6 eV’tur. Buna gore
katkil1 yariiletkende dondr enerji seviyesi Eg,

1Y m,
Bl o

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

m
o
Il

hidrojen atomunun birinci iyonlagsma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlagsmas: ile donor enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Donér yogunluguna bagl olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan blylk olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara ¢ogunluk tastyicilari, hollere ise azinlik tasiyicilart denir (Smith
1996).

Dondrun enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz altinda bulunur (Sekil 2.7). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, katki yogunluguna bagli olarak yasak enerji araliginin orta
kismindan ayrilarak iletim bandina dogru yaklasir. Bundan dolay:, kiguk bir
enerjiyle dondr atomlarmin iyonlasmasiyla birlikte dondr elektronlar: iletim
bandina gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlasma enerjisi denir (Omar
1975).

= E ;%J_.I
Bl Tetitn band Detim band
E; Dolu dondr Eof+= - = Iyonize olmug
Fg—2 @ © 0 0 C seviyesi Ed—t—Ed BB E—5-B donor seviyelen
T=0E T=0K
E E
v ?/{;x////,%'y// ¥ W
ST, 35585
(@ (b)

Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K ve b) T>0 K sicakhkta enerji bant diyagrami
(Allison 1990)
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Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica dondrlerin iyonlasma enerjileri,
P icin 0,045 eV, As igin 0,049 eV ve Sb igin ise 0,039 eV’tur. Germanyuma
katkilanan donorlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0,012 eV, As i¢in 0,0127 eV
ve Sb i¢in ise 0,0096 eV tur (Kittel 1996).

2.4.2 p-tipi yaniletkenler

Periyodik tablonun dérdinct grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun Ugiinci grubunda yer alan bor, aliminyum,
galyum ve indiyum gibi atomlar katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu
katkilanmas: durumunu g6z Online alalim (Sekil 2.8). Bor atomu ug¢ degerlik
elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilandiginda elektron baglarindan biri bos
kahr. Bu bosluk yani hol bir diger yapidaki bagdan elektronla doldurulabilir ve
hol bu elektronun yerine geger. BOylece hol kristal icerisinde hareket etmis olur.
B, Al, Ga ve In gibi u¢ degerlikli katki atomlari, komsu atomlarla kovalent bag:
tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron ahp geride bir bosluk
biraktiklar1 igin alici anlaminda akseptor olarak adlandirilirlar ve bulunduklari

enerji seviyesine de akseptOr enerji seviyesi denir.

Sekil 2.8.Si kristaline B atomu katkilanmas: (Kittel 1996)
Bir akseptor iyonlastiginda bir boslugun serbest kalmasi icin enerji

verilmesi gerekir. Elektron enerji aldiginda bandin Ust tarafina ¢ikar, bosluk ise

enerji aldiginda asagi iner. Sekil 2.9°da goriuldigl gibi akseptor enerji seviyeleri
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yasak enerji arahginda yer alr ve valans bandina yakindir. Ayrica p-tipi
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araligiin orta kismindan

ayrilarak valans bandina dogru, katk: yogunluguna bagl olarak yaklasir.

E 3
Detin band Tetirn bands
E. Be
T=0E T=0K
D O000 O ; Iyonize olmug
Ea Akseptirler E ~E=0—0—0—E—3) Eseobsdar
Ev 7 i i holle
V+o+sx 7 473 4 oller
5 1 -
AL S 0 mshsds 0
(a) (b)

Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin (@) 0 K ve (b) ylksek sicakliklarda bant diyagram:
(Allison 1990).

Akseptor iyonlagsma enerji, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi
icin gerekli enerjiye esittir. Akseptor iyonlastiginda, yani, bir elektron valans
bandindan holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda, hol valans
bandinin en Ust enerji seviyesine diser ve serbest bir tasiyici haline gelir. Bu
yuzden iyonlasma olayi, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikist,
holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir (Dikici 1993). Donér iyonlasma

enerjisi benzer olarak akseptdr iyonlagma enerjisi,

1Y m,
E, _(E—J (m_hJEH (2.18)

bagintist ile verilir.

Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B igin 0,045 eV,
Al igin 0,057 eV, Ga igin 0,065 eV ve In igin ise 0,157 eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B igin 0,0104 eV, Al i¢in 0,0102
eV, Ga igin 0,0108 eV ve In i¢in ise 0,0112 eV tur (Dikici 1993).

Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarmin

yogunluguna ve cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi
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iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakindir. Katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

E, = E,, +k,Tsinh 1[%) (2.19)

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

Bu bagintidaki, (Np-Na) katki yogunluguna baghi olarak katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi
yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10’da verilmektedir.

»
\ »
[

A
7 i ?
Iletim band1 / Iletlm band1
N o Ec

=TS
S R
Dy Wy
% / Valans bandi / Valans bandi
E, i E, [
(@ (b)

Sekil 2.10.(a) n-tipi ve (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkili yariiletkenlerde tasiyict yogunluklar: arasinda,

nn pn =np pp =ni2(T) (220)
bagintis1 vardir. Bu baginti belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarmin
carpimimin sabit, toplamlarmin farkl: olacagini ifade eder. Tasiyicilarin yogunlugu

uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir (Omar
1975).
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3. In,S; YARIILETKEN FiLMLERININ ELDE EDiLMESI

3.1. Giris

Film biyltmek icin kullanilan ¢esitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi
siralayabiliriz:

1) Chemical Bath Deposition (CBD), 2) Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (SILAR), 3) Vacuum Evaporation, 4) Sputtering, 5) Spray Pyrolysis
(SP), 6) Chemical VVapor Deposition (CVD), 7) Molecular Beam Epitaxy (MBE)
8) Chemical beam epitaxy (CBE) 9) Electrostatic Spray Assisted Vapour
Deposition (ESAVD), 10) Physical Vapor Transport (PVT), 11) Hot Wall
Deposition, 12) Metallo Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD)

INyS3  filmleri biyutmek icin, pratik olmasi, zaman tasarrufu saglamasi,
maliyetinin distik olmasi, blylime boyunca ¢ozelti konsantrasyonu, sicakhk ve
cozelti pH's1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bir
teknik olmasi sebebiyle SILAR tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.

3.2. Ardisik Tyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (Successive lonic
Layer Adsorption and Reaction (SILAR) Teknigi

Gunumizde teknolojinin temelini yariiletken filmler olusturmaktadir.
Filmlerin dretimi igin kullanilan teknikleri iki baslhik altinda incelenebilir
Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir. Fiziksel
tekniklerde filmi olusturacak malzeme, hedef kaynaktan taban malzeme yiizeyine
hareket eder. Bu metod metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin Gretiminde yaygin
olarak kullanilir. Fiziksel yontemlerin altinda, hem buharlastirma hem de bir etki
islemiyle gaz halinde ¢okeltmenin yapildigi vakum buharlastirma ve puskurtme
yontemleri sayilabilir. Kimyasal reaksiyonlari iceren kimyasal tekniklerde ise
cogunlukla Dilesenler taban malzemenin ylzeyinde veya cevresinde bir
reaksiyona maruz kalmaktadir. Yariletken filmlerin olusumunda kullanilan
kimyasal teknikler ise kendi icinde, gaz fazi ve ¢Ozelti fazi olmak Uzere ikiye

ayrilr.

35



Kimyasal metotlara 6rnek olarak kimyasal buhar depolama (CVD), lazer
CVD, metallo organik kimyasal buhar depolama (MOCVD), Chemical beam
epitaxy (CBE) gibi kimyasal islemleri verilebilir. Sivi faz kimyasal teknikler
elektrodepozisyon, kimyasal banyo depolamasi, elektrotsuz depolama,
anodization, spray prolysis gibi yontemleri igine alir.

Son vyillarda ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR)
metodu cesitli  bilesik malzemelerin  film formunda ¢Okeltilmesi igin
kullaniimaktadir. SILAR metodunun gaz fazi buyutme tekniklerine gore avantaji
batun islemin normal oda sicakligi ve basincinda gerceklesebilmesidir (Cohen
2003). Bu yuzden SILAR metodu ekonomik, kolay ve genis ylzeylere ¢cokeltme
yapmak icin elveriglidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicakligi
civarindaki sicakliklarda gerceklestirildigi icin yalitkan, yariiletken, metal ve
sicakliga duyarlt cesitli taban malzemeler kullanilabilir. Dusltk sicakliklarda
calisgilmas: nedeniyle taban malzemenin korozyonunu da onlenir. SILAR
yontemiyle film elde etmek icin gerekli olan sey, oncullerin konsantrasyonu,
oncul cozeltilerin pH degerleri ve adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama zamani
gibi hazirlama parametreleridir.

Yariiletken film depolamak igin en yeni ¢6zim metotlarindan bir tanesi olan
ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) metodu, modifiye
edilmis kimyasal depolama yontemi olarak da bilinir. SILAR ydntemi avantajria
su sekilde siralanabilir. (i) Bazi metodlardan farkli olarak SILAR, ne yuksek
kalitede hedef veya taban, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir
ki bu durum yontemin endustriyel uygulamalarda kullaniimasi halinde buyik
avantaj saglar. (i) Filmin kahnlgi, depolama dongusuni degistirmek suretiyle
genis bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir. (iii) Oda sicakhiginda yapilan
islemlerle, daha az saghkli malzemeler Gzerine film biyatulebilir. (iv) Taban
malzeme, boyutlar ve onun yiizey profili ile ilgili hicbir sinirlama yoktur. Bundan
baska diger baz1 metodlara gore ucuz, basit ve genis alanda ¢okeltme yapmak icin
kullanighidir. Film biyttme islemi igin gerekli malzemeler ¢ogunlukla kolay elde
edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolay: ¢ok
cesitli  tabanlar kullanilabilir. Boylece ¢0zeltinin  kolaylikla tutunabilecegi
herhangi bir yuzey cokeltme icin uygun taban olacaktir. Metalik taban
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malzemelerinin oksidasyonundan kaginmak igin islem oda sicaklhigi gibi dusik
sicakliklarda gerceklestirilebilir. Temel yap1 malzemeleri atomlar yerine iyonlar
oldugu icin, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir ve boylece en iyi
yonelim ve tanecik yapisinda film biyutme islemi gerceklestirilebilir.

Kimyasal banyo depolama yonteminde, metal kalkojenit yariiletken
filmlerin elde edilmesi, taban malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden
sulandmrilmis kimyasal banyoda bekletilmesi neticesinde meydana gelir. Film,
iyonik Grlnler ¢ozandrlik Grinlerini astigi zaman taban (izerinde olusmaya baslar.
Bununla birlikte bu durum ¢0zelti iginde 6nlenmesi mimkin olmayan bir
cokelmeye neden olur. Bu istenmeyen c¢Okelme olayindan kurtulmak igin
kimyasal depolama (CBD) yontemi degistirilerek, ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) teknigine donlsturalir. Bu modifikasyonda
taban malzeme birbirinden ayrilmis katyonik ve anyonik ¢ozeltiler icerisine ayri
ayri daldmrilir ve her bir daldirma isleminin ardindan su icerisinde durulanir.
Burada durulamalar. ¢ok énemlidir, durulama olmazsa taban malzeme Uzerinde
istenmeyen iyon havuzlari veya film yerine vyariiletken kiime olusumlarina
rastlanabilir (Hodes 2003).

SILAR yontemi, nispeten yeni ve (izerinde az ¢ahsilmis bir yontemdir. ilk
defa 1985 de Risto ve arkadaslar1 tarafindan bildirilmistir (Risto ve ark. 1985). Bu
metoda SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985 yilinda atfedilmis (Nicolau ve
ark.1988). Bu metotla ZnS, CdZnS ve CdS ince filmleri buyutmuslerdi. SILAR
metodu, I1-VII, 111-VI ve V-VI ikili kalkojen gruplarmin filmlerini ve 11-111-VI, 1I-
VI-VI ve 11-V-VI ucli kalkojenitleri ve film katkilamak igin kullanishidir. SILAR
yontemi temel olarak ¢ozeltideki iyonlarin adsorpsiyon ve reaksiyonu ve her bir
daldirma islemi sonrasinda homojen ¢okelmeden kaginmak igin deiyonize su ile
durulama isleminden ibarettir. Bu islem bir SILAR ddgusi olarak adlandirilir.
Ideal sartlarda bu bize tek tabakalik bir biiyiime verir. Bu islem istenilen kahnlikta
film elde edilene kadar tekrarlanir. Taban Uzerinde bir maddeyi diger madde
Uzerinde elde etme islemi SILAR tekniginin temelidir ve adsorpsiyon olarak
bilinir. Adsorpsiyon terimi bir sistemin iki fazi1 arasindaki ara yizey tabakalari
olarak tanimlanabilir. Gaz-kati, sivi-kati1 ve gaz-sivi U¢ adsorpsiyon sekli vardir.

SILAR yontemi sivi-kati adsorpsiyonunu igine alir. Adsorpsiyon, taban yizeyi ile

37



iyonlar arasinda gergeklesen bir yiizey islemidir ve c¢ozeltideki iyonlarla taban
malzemenin ylzeyi arasindaki cekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler,
Van-der Walls kuvvetleri veya kimyasal cekim kuvvetleri olabilir. Taban
malzeme yizeyindeki atom veya molekiller, baska atom veya molekiller
tarafindan her yonden sarilmis durumda degildirler. Dolayisiyla atomlar taban
malzeme ylizeyine tutunabilirler. COzeltinin sicakligi, basinci, taban malzemenin
dogasi, ¢Ozeltinin konsantrasyonu ve taban malzemenin yiizey alani gibi etkiler
adsorpsiyon islemini etkiler. Onceden taban malzeme yiizeyine tutunan katyonlar
ile sonradan tutunan anyonlar arasinda meydana gelecek reaksiyon, istenilen

filmin olusumunu saglar.

3.2.1. SILAR tekniginin temelleri

SILAR yontemi taban malzeme yuzeyinde ardigik reaksiyonlara dayanir.
Her bir reaksiyonu, kat1 faz ile ¢oziinmis iyonlar arasinda heterojen reaksiyona
imkan saglayan durulama islemi izler. SILAR, suda ¢6ziinmeyen veya KA tipinde
iyon kovalent bilesiklerin ince filmlerini, taban malzeme yizeyine yapisan
katyonlar ve anyonlar arasinda, kati-¢cOzelti ara yilizeyinde meydana gelen
kimyasal reaksiyonlarla buyutmeyi amaglayan bir yontemdir. Burada katyon (K)
iyonlar: Cd*?, Zn*2, Fe*™®, Cu™ In*? vs., anyon (A) iyonlar1 O, S, Se ve Te icin tuz
cozeltiler hazirlanabilir. Sekil 3.1 de SILARtekniginin ana basamaklari
gosterilmektedir. Bu da adsorpsiyon, durulama, reaksiyon ve durulama seklinde

en az dort adimda gergeklesir.
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Sekil 3.1. SILAR yonteminin sistematik diyagrami: (a) K* iyonunun adsorpsiyonu ve
elektriksel ikili katmanin olusumu, (b) durulama (1) fazla ve yapigsmayan ve
zayif tutunan K* iyonlarinin uzaklastirilmasi, (c)daha 6nce yapisan K* iyonlary
ile A" iyonlarmin KA olusturacak sekilde reaksiyona girmesi, (d) taban
malzeme yiizeyinde olusan KA bilesiginden fazlave reaksiyona girmeyen
parcaciklarin uzaklastirilmasi.

l.asama adsorpsiyondur. SILAR isleminin ilk adiminda 6ncul ¢ozelti icinde yer
alan katyonlar taban malzemenin ytizeyine adsorpe olurlar

Il asama ilk durulamadir. Bu asamada fazladan tutunan K iyonlar1 ¢alkalanarak
taban ylzeyinden uzaklagtirilir. Bunun sonucunda doymus, elektriksel cift
tabakalar olusur.

Ill.asama reaksiyondur: Bu adimda anyonik oOncil cozelti icindeki anyonlar
sisteme dahil ve yiizeyde kati bir madde olusur. Bu basamakta taban malzeme
yuzeyinde katyon ve anyon iyonlari arasinda reaksiyon gerceklesir.

IV.asama son durulamadir. SILAR déngisinin bu son asamasinda fazla ve
reaksiyona girmemis parcaciklar ve reaksiyon yan drinleri taban ylzeyinden

durulama ile uzaklastirilir.
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Bu dort asamay: tekrar etmek suretiyle KA filmi elde edilir. Yukarida
bahsedilen adimlar: takip ederek, tek bir dongude filmin kalinligindaki maksimum
artisin teorik olarak tek bir katman olacagi soylenebilir. Bunun sonucu KA
bilesiginin tek bir tabakasidir. Olgiilen toplam film kalinhigini reaksiyon sayisina
bolerek, tur basina olusan film oran: tespit edilebilir. Bu sayisal deger belirtilen
kosullardaki film olusum oranini verir. Eger 6lgllen buyime oran1 malzemenin
Orgu parametresini asarsa, ¢Ozeltide homojen bir ¢okelme meydana gelebilir.
Buna karsin pratikte kalhinlik tek bir tabakadan az veya ¢ok olabilir. Bu nedenden
dolay1 islem, taban malzemeyi ardisik olarak olusturulmak istenen film i¢in uygun
cozeltilere ve daha sonra da double deiyonize su icerisine daldirmak suretiyle
devam ettirilir.

Film olusumunu etkileyen faktorler cozeltilerin kalitesi, pH degerleri,
konsantrasyon, karsit iyonlar, ayr1 ayr1 durulama ve daldirma zamanlaridir.
Ornegin, literadiirde yapilan calismalarda farkli pH degerlerine sahip c¢ozeltiler
kullanilarak elde edilen 6rneklerin kristolografik yapismin ve homojenliginin
birbirinden farkl: oldugu belirlenmistir.

SILAR yontemiyle bakir stlfur, gtimus sulfur gibi metal sulfur filmler; bakir
selen, gimis selen gibi metal selen ince filmler; bakir tellir, lantan telltr gibi
metal telltr filmler; bakir oksit ve ¢inko oksit gibi metal oksitlerin filmler elde
edilebildigi gibi. polypyrrole ve polaniline gibi iletken organic polymerler de elde
edilmistir (Hodes 2003).

Bu calismada SILAR yontemiyle In,S; filmleri cam tabanlar (izerinde farkl

tur sayilarina gore elde edilmistir.
3.3. InyS3 Filmlerin Elde Edilmesi
3.3.1. Cam tabanlarin hazirlanmasi
Taban malzemesi igin kalinligi 1 mm ve kenar uzunluklar: yaklasik olarak 7
cm ve 1 cm olan mikroskop camlari kullanilmistir. Mikroskop camlari, 6ncelikle

deterjanli suda kaynatildiktan sonra aseton ve methanol iginde ayri ayri1 10 dakika

bekletilmistir. Daha sonra %30 derisimli hidroklorik ve %30 derisimli nitrik asit
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sulu c¢ozeltilerinde 30 dakika bekletilmistir. Her bir temizleme isleminden sonra
cam tabanlar deiyonize sudan gecirilmistir. Son olarak cam tabanlar azot gaziyla

kurutulmustur.

3.3.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

1) InCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indiyum kaynag: olarak kullanilan InCls tuzu formil agirhig: 221,18 g/mol
olan ve suda kolay c¢oziinebilen bilesiktir. Yapilan ¢caligmada amaca uygun olarak
cesitli molaritelerde InCl; ¢Ozeltileri hazirlamak icgin, uygun miktarlarda InCls
tuzu 100 ml double deiyonize su igerisinde, oda sicakliginda 0,01 M ¢Ozelti
hazirlanmistir. pH degeri Jenway marka pH metre ile 8 olarak oOlculmustur.

Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir ¢cokelme olmadig: gozlenmistir.

i1) Na,S cozeltisinin hazirlanmasi

Sulfur kaynag: olarak kullanilan Na,S bilesigi formil agirligi 78,04 g/mol
olan bir bilesiktir. 0,01 M konsantrasyonunda 250 ml Na,S ¢0zeltisi hazirlanmis
ve pH degeri 12 Olgllmustur. Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir ¢cokelme olmadig:
gOzlenmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinin ardindan film elde etme islemine
gecilmistir.

Yukaridaki her iki ¢ozeltinin hazirlanmasinda, kullanilan tuzlarin tartim
islemi maksimum 220 g tartabilen 0.1 mg hassasiyetli SHIMADZU AY 220
model elektronik terazi ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan InCl; ¢ozeltileri daha
onceden iyice temizlenmis olan cam siselerde 1s1k almayan bir ortamda ve oda
sicakhiginda muhafaza edilmistir. Na,S ¢ozeltisi ise her defasinda, buyitme

isleminin hemen 6ncesinde yeniden hazirlanmistir.
3.3.3. Deneyin Yapihisi

IN,S; yariiletken filminin SILAR metodu ile elde etmek icin, uygun

degerlikli In ve S iyonlarm iceren ¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlandi. islemler oda
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sicakliginda ve kullanilan ¢ozeltileri cevreleyen atmosfer basinci altinda yapildi.
Indiyum (In*®) iyonlar1 icin pH degeri 8 olan 0,01 M InCls ve siilfir (S?)

iyonlari i¢in pH degeri 12 olan 0,01M olan Na,S kaynak ¢Ozeltileri kullanild.
In,S;3 filminin SILAR teknigiyle elde edilmesi igin gerekli deney diizenegi

Sekil 3.3’ te gorilmektedir.
&
||
1 N

>SN

@
F 3
s
{:-‘i'
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A CI m hNa'
O II"I +3 . S =2
\ AN . X 2z
InCls Double deiyonize su NazS Double deiyonize su

Sekil 3.2. In,S; filmlerinin SILAR teknigi ile buyitilmesinin sematik gosterimi

Burada 0,01 M InCl; ¢ozeltisi katyonik oncil ve 0,01 M NayS ¢ozeltisi
anyonik oncul olarak kullaniimaktadir.Temizlenmis olan cam tabanlar 1slak
sekilde ilk dnce katyonik 0 ncil ¢ozeltiye (InCls) belirlenen t; siiresince batirilir
ve indiyum iyonlarinin cam taban yuzeyine tutunmas: saglanir. Daha sonra cam
taban double deiyonize suya belirlenen (t;) suresince daldirilir boylece cam
yuzeyine zayif tutunmus iyonlar uzaklastirilmistir. Double deiyonize sudan
cikarilan camlar anyonik oncll ¢Ozeltisine Na,S belirlenen ts stresince daldrilir
ve sulfir iyonlarinin daha 6nce cam ylzeyine tutunan indiyum iyonlariyla
reaksiyona girerek In,Ss3 tabakasini olusumu saglanir. Son olarak cam taban tekrar
double deiyonize suya belirlenen t, siiresince batirilir ve yine zayif tutunmus ve
artik iyonlarin temizlenmesi saglanir. Boylece tam bir SILAR ddngisi
tamamlanmis olur. Her turda bir miktar In,S; tabakas: olusur ve bu islem istenilen

kalinlikta film elde edilene kadar tekrarlanabilir.
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Cam tabanlarin oncul c¢ozeltilere daldirma sireleri t; ve t; icin 6 saniye ve
duble deiyonize suda durulama zamani t, =2 saniye olarak belirlenmistir.
Kullanilan double deiyonize sular her 10 SILAR ddngusiinden sonra yenilenmis
ve filmin saglikli sekilde kaplanmasi saglanmistir. Filmlerin elde edilme islemi
asagidaki reaksiyonla ifade edilir.

2 InCl; + 3 Na,S —» In,S; + 6 NaCl (31)

Tum durumlarda In\S molariteleri orant 1\1 olarak alinmistir Cozeltilerin
molaritelerinin oranmnin 1\1 olmas1 gerektigi denemeler sonunda bulunmus. Farkl
molaritelere ait ¢ozeltiler kullanildiginda film olusumu sirasinda tabanda kavlama
ve kurutma sonrasi dokilmelerin oldugu gozlenmistir. Ayni sorun c¢Ozeltiler
yuksek molaritede hazirlaninca da gdzlemlenmistir.Bu nedenle ayni molariteye
sahip cOzeltiler kullanilmistir. In,Ss filmlerinin SILAR yOntemiyle elde edilme
parametreleri Cizelge 3.1 de verilmektedir.

Oda sicakliginda elde edilen In,S; filmler 30-3000°C sicaklik arahigina sahip
Nabertherm marka firin kullanilarak, 400°C de hava ortaminda 1 saat kurutma
islemi yapilis ve bazi fiziksel oncelikleri incelemek Uzere cam petri kaplarina

konularak muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.1. In,S; filmlerinin elde edilme parametreleri

KULLANILAN (;OZELTiLER
PARAMETRELER Indiyum Kloriir | Sodyum Siilfir | Double
(InCly, (NaxS) deiyonize su
Cozelti  konsantrasyonu
0.01 0.01
(M)
Cozeltilere daldirma
Sdresi (S) ° °
Double deiyonize suda 5
durulama stiresi (s)
pH 8 12
SILAR doéngi sayist 40-50-60-80-100-150-200
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3.4. Elde Edilen Filmlerin Kahnhklarn

Cam tabanlar Uzerine elde edilen filmlerin kalinliklar: 6nce tarti metodu ile
bulunmustur. Tartim elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki asamada
yapilmistir.  Cam tabanlar deneyden once tek tek tartiip tabanlar:
numaralandrilmistir. Ayni cam tabanlar, zerine film olusturulduktan sonra tekrar
tartilmustir. 1ki tart: arasindaki fark cam taban tzerinde olusan filmin kiitlesini
vermektedir. Filmlerin kalinliklari (tf)
_Am
B Sp;

formiliyle hesaplanmistir. Burada Am filmin kdtlesini, p, filmin yogunlugunu

t, (3.4)

ve S ise cam tabanin yuzey alanini gostermektedir. Film kalinhigi hesaplanirken
filmin homojen kalinlikta oldugu kabul edilmistir. In,Ss igin yogunluk degeri
4.45x10° kgm™ olarak alinmustir.

Daha sonra elde edilen filmlerin kalinliklari PhE-101 Model Discrete
Wavelength Elipsometre cihaziyla ol¢ulmustur. Elipsometre cihazi ile 532 nm,
635 nm ve 1064 nm dalgaboylarina sahip laser isinlar1 kullanilarak 20 - 90° ag1
arahginda 5° artislarla kalinhk 6lctimleri yapilmaktadir. Elipsometri, bir dalga
vektorunln polarizasyon durumunun 6lcilmesini ve bunu modifiye eden optik
sistem hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Polarize haldeki bir 151k dalgasinin
yuzeye gonderilmesiyle, 1s1gin incelenen optik sistemle etkilesmesi saglanir. Bu
etkilesme, monokromatik ve polarizasyon durumu belli olan ve istenilen gelme
acis1 altinda gonderilen 1s1gin, optik bakimdan farkli olan ortamlarin smir
yuzeyine disurilmesi ile polarizasyon durumunu degistirir ve 1sik belli bir ac1 ile
smir yuzeyinden yansir ya da gecer. Yansiyan veya gegen 1sigin polarizasyon
durumunun belirlenmesi ile kullanilan malzemenin optik parametreleri
belirlenebilir. Buradan yola gikarak kalinlik belirlenir.

ISz filmlerinin kalinliklar1 20-60° aci1 arahiginda ve 635 nm dalgaboylu
laser kullanarak 6lctilmistiir. Olgiimler sonucunda elde edilen deneysel verilerle
PhE-101 bilgisayar programinda Cauchy metodu ile tretilen verilerin uyum islemi
yapilmistir. Cauchy metodunda uyum islemi i¢in cam taban kalinligi, tahmini film

kahnhgit ve filmin kirilma indisi gibi parametrelerin bilgisayar programina
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verilmesi gerekmektedir. Cam taban kalinligi 1 mm ve literatirden In,S;z kirilma
indisi 2,75 (N. Revathi ve ark. 2009) degerleri kullanilmistir. Tahmini film
kahinligr igin tartt metoduyla elde edilen degerler kullaniimistur.

Sekil 3.4 te elde edilen filmlerin kalinliklarnin SILAR déngu sayisina gore
degisimi gortlmektedir. 100 SILAR dongi sayisina kadar film kalinliginin lineer
olarak arttigi ve daha sonraki biylk tur sayilarinda doyum dgerine ulasacagi
sOylenebilir. Ayrica bir SILAR dongisu ele alindiginda her turda ortalama 10 nm

film kaplandig1 beirlenmistir.
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Sekil 3.3. Elde edilen filmlerin kalinliklarinin SILAR déngi sayilarina gére degisimi
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4. In,S; FILMLERININ YAPISAL OZELLIKLERI

4.1. Giris

Bir kristal atomlarin (¢ boyutlu uzayda periyodik dizilmeleriyle
olusturduklar1 kat1 olarak tarif edilebilir. Katilarin kristal yapisi materyali
olusturan atom, atom gruplar1 ve molekillerin U¢ boyutlu uzayda belirli bir
geometrik dizende siralanarak biraraya gelmesi ile olusur (Cullity 2001; Durlu
1992).

Gorlndr 11k kullanarak kristalin i¢ yapis1 hakkinda bilgi elde edemeyiz.
Clnkd gorundr 1s1gin dalgaboyu, kristalin atom ve molekdlleri arasindaki
bosluklarla kiyaslandiginda oldukca buyuktur. Kristal yapisini incelemek igin
dalgaboylar1 gorinir s18a gore ¢cok daha kigik olan x-1s1n1, nétron ve elektronlar
kullanilir. Fakat bunlarin iginde en yaygin olarak kullanilan x-isinlaridir
(Blakemore 198; Mckelvey 1966).

X-1g1in Kristalde kirmima ugradigini ilk olarak 1912°de Alman fizikgi Von
Laue gostermistir. Laue’nin yaptigi deneyler hem x-iginlarinin dalga karakterini,
hem de atomlarin bir kristal icerisinde periyodik duzende oldugunu ispatlamistir.
Bu deneyleri inceleyen ingiliz fizik¢i W.L. Bragg yine 1912 yilinda Laue deneyini
basarili bir sekilde analiz etmis ve kirmim igin gerekli kosullar1 Laue tarafindan
kullanilandan daha basit bir matematiksel formda ifade etmistir. Sonraki yillarda

bazi kristal yapilar1 ilk olarak tamamen analiz etmistir (Cullity 2001).

4.2. X-1stm1 Kirinimi

Materyallerin kristal yapilart ile ilgili ¢alismalarda X-1smi1 Kirmimindan
yararlaniimaktadir. X-isinlarmin dalgaboyu 0.1 A ile 100 A arasinda degisir.
Kristal calismalarinda 0.2 A ile 2.5 A arasindaki dalgaboyuna sahip x-1sinlar
kullanilir.

X-ginlarmin Kkristalde kirinima ugramas: igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-1smn1 gonderildigi zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece kristaldeki
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elektronlar her yonde ayn: dalgaboyunda 1sin yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
buttn elektronlari, x-isinlarinin sagilmasina katkida bulunurlar ve kuresel dalga
seklinde ayni faz ile ayni frekansta isima yaparlar. Ayni frekansta isima yapan bu
orgu noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu i1simalar bazi
yOnlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu

is1malar yapici veya yikici girisim yaparlar.

Bir kristalde kirmim olaymin agiklanmasi W.L. Bragg tarafindan
yapilmistir. Kirmim olayr Sekil 4.1°de gosterildigi gibi kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Yansima dizlemleri kristalin yuzeyini olusturan diizlemlerden tamamen
farkli olabilir. Kristalin paralel diizlemlerine 6 agis1 yaparak gelen tek dalgaboylu
X-1ginlarmin kirmima ugramadig: durumda kristale gelen x-1sinlari diizlemlerden 6
acist yaparak yansiyacaktir. Paralel diizlemlerden yansiyan isinlarin girisimleri
sonucu yol farkindan dolay: birbirlerini ya kuvvetlendirirler ya da zayiflatirlar.
Yapici girisimi dizlemlerden yansiyan ayni fazdaki isinlar meydana getirir. Bu
sartlarin saglanabilmesi kosulu, Sekil 4.1°den gorilebilecegi gibi gelen A ve D
isinlart arasindaki yol farkinin A dalgaboyunun tam katlari olmasidur.

Sekil 4.1.X-1ginlarmin kristal tarafindan kirmima ugratiimas: (Cullity 2001)

Boylce A ve D den gelen isinlar arasindaki yol farki,

yol farki= GE+ EH =dsin0+dsin® (4.1)
seklindedir. Buradan,
2d sin @ = nA (n=1,2,3....) (4.2)
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yazilir. Burada, d kristal dizlemler aras1 uzaklik ve n 1,2,3,...degerleri alabilen bir
tamsayidir ve yansitma mertebesi olarak bilnir. A gelen 1smin dalgaboyu ve 6
kristal dizlemlerin Gzerine dusen isinlarin dizlemlerle yaptigi agidir. Denklem
(4.2) ifadesi Bragg Yasas: olarak bilinir.

Bir kristalde x-i1ginlar1 kirmimi Bragg yasas: smirlari iginde meydana gelir.
Bragg yasasinin kosullari saglanarak ¢ farkli yontemle x-iginlari kirinimindan
veri elde edilebilir. Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemleridir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-isinlar
gonderilerek kirmim kosullart saglanir. X- 1sinlart demeti heterojen olarak
kullanilir yani beyaz i1simim s6z konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. ilk yontemde x-isinlar1 kristal tizerine gonderilir ve kristal tarafindan
kirmima ugrayan isinlar kristali kat ederek film plagi Uzerine duser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film plagi x-1isinlar1 kaynag: ile
kristal arasina konur ve kirmima ugrayan isinlar film plag: tizerine diser. Sonucta,
kristaldeki her bir duzlem takimi i¢in Bragg sartini saglayacak, bir beyaz isinim
dalgaboyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, icerisindeki kusurlari
gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak yaklasik 1
mm boyutlarinda tek kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde monokromatik x-isinlart kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondirtlerek Bragg yasasini gergekleyen acilarda
kirmim meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik x-1sin1 demetine
dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir. Kristal secilen
bir eksen etrafinda dondurulurken filmin ekseni kristal ekseni ile cakismalidir.
Kirinimin gergeklesmesiyle film tizerinde dizenli lekeler meydana gelecektir. Bu
metodun sagladigi en blylk avantaj, ortaya ¢ikan yansimada Kkristalin ayri
dizlemler takimina ait yansimalarinin birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmesidir.
Dezavantaj ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin bilinmesi gerekliligidir. Eger
kristal yapist bilinmeyen bir numune (zerinde c¢alisiliyorsa, eksenlerden birini
belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-isinlart igine yerlestirilir. Her bir toz parcasi gelen demete gore

keyfi bir sekilde yonlenmis kigik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
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saglayan orgu dizlemlerinde kirmim meydana gelir. Toz Ornek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tip i¢ine konulur.
Kirinimin kaydedilecegi film ise, tlipin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢
yuzeyine yerlestirilir. Cok buyik sayilardaki kicik kristal taneleri tlipte rasgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. TUpin igindeki Ornek tlple beraber tlpln
ekseni etrafinda dondurulirse, her yeni durum icin, baska kristal taneleri kirinim
konumuna gecer. Tozun tamam ele ahndiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
bltun mimkun eksenler etrafinda dondirtlen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
onceden bilinirse, 0rgl sabitleri buyik bir duyarlikla tayin edilir (Dikici 1993).
Toz yonteminin en blyik avantaji tek kristal kullanmadan kirinim desenlerini
bulmay1 mimkan kilmasidir.

Bu calismada SILAR teknigiyle elde edilen In,S; filmlerinin kristal yapilari,

toz yontemi ile olusturulan x-1sin1 kiriim desenlerinden belirlenmistir.

4.3.1n,S3 Filmlerinin X-1s1m Kiromim Desenleri

SILAR yontemi ile farkli SILAR dongl sayilarinda elde edilen In,Ss3
filmlerinin x-151n1 kirinim desenleri, Rigaku X-Ray Spektrophotometer da 1 =
1,541 A dalgaboylu CuKo 1smn1 kullamilarak 20° < 20 < 70° arahginda elde

edilmistir.

Cam tabanlar Uzerine buyatdlen filmlerin kirmim desenlerindeki piklerin
siddetleri ve genislikleri arasindaki farklar kristallenmenin oldugunu
belirlememizi saglar. Kirinim desenlerindeki piklerin ¢ok keskin ve dar olmasi
kristallenmenin iyi oldugu ve diger taraftan piklerin siddetlerinin kiguk ve
genigliklerinin blylk olmas:1 ise kristallenmenin iyi olmadigi anlamina

gelmektedir.

Sekil 4.2 'de SILAR yontemiyle elde edilen In,S; filmlerinin farkl
SILAR dongu sayilarina gore x -1sim1 kirmim deseni verilmektedir. 40 SILAR
dongusu icin elde edilen filmin amorf yapida oldugu gorilmektedir. SILAR
dongu sayist arttikca kirmim desenlerinde daha siddetli ve keskin pikler

gorulmektedir. 50 SILAR dodngusu icin elde edilen film polikristal hekzagonal
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(JCSPD 00-033-0624) yapiya sahiptir. 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR tur
sayilariyla elde edilen In,S; filmlerin tetragonal (JCSPD 00-025-0390) yapida
kristallendigi belirlenmistir. Bununla birlikte hekzagonal In,S; yapida (226)
dizlemine ait bir pik belirlenmistir. 60, 80 ve 100 tur igin elde edilen
numunelerin kirmim desenlerinde belirlenen tetragonal (2 2 12) ve (1 0 17)

dizlemlerine ait pikler 150 ve 200 tur sayilarinda kaybolmaktadir.
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IngS3 Tetragonal (218)
IngS3 Tetragonal 1 013)
ngS; Tetragonal 2113)

L

IngS3 Hekzagonal (226)

200 Tur

150 Tur

IngS3 Hekzagonal (00 6)

IngSs Tetragonal (22 12)
IngS3 Tetragonal (1017)

100 Tur
—l—
[« b]
=
=
o el
80 Tur
S0 Tur
50 ur
40 Tur
20 s0 50 60 70

40
2e (Derece)

Sekil 4.2. SILAR déngl sayilar: sonucu elde edilen In,S; filmlerinin X 1smi1 kirmim
desenleri
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Numunelerin  kurutulma isleminde ortamin kristal yapiya etkisi
arastirtlmigtir. Bu amagla 100 SILAR dongustnde elde In,S; filmi icin hava
ortaminda ve argon gazi ortaminda kurutulma islemi yapilmistir. Argon gazi
ortaminda kurutma islemi Protherm marka tup firinda 400°C” de 1 saat sireyle
yapilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°’da 100 silar dongiisi sonucunda elde edilen
In,S3 filminin sirasiyla hava ortaminda ve argon gazi ortaminda kurutulma islemi
sonrast X st kirmim desenleri gorilmektedir. X-isim1 kirmim  desenleri
karsilastirildiginda argon gazinda kurutulan In,Ss filmine ait piklerin daha siddetli
ve keskin oldugu gOzlenmistir. Her iki kirmim deseninde hekzagonal 1n,Ss;
(JCSPD 00-033-0624) yap1ya ve tetragonal In,S3 (JCSPD 00-025-0390) yapiya ait
pikler belirlenmistir. Argon gazi ortaminda kurutulan In,Ss filminin kirinim
deseninde (Sekil 4.9) tetragonal (2 1 5) pikinin kayboldugu ve hekzagonal (0 0 6)
pikinin daha belirgin oldugu gézlenmistir.

400
350 4 § P~
g o™ — =
= © 3
300 g o % = s
> = c N N
@ — 5] = o
—_ [44] o o —
250 - ® S g < 9
= =4 2 = S
e © (1]
- (ﬂ“ = = c g’
3 2004 < el w| & S
=2 o = © (]
wr wf = I I
150 = = o8
N qu ,EN
=
100
50 w W
0 T T T T T T 1 I ' 1
20 30 40 20 (Derece) 50 60 70

Sekil 4.3. 100 SILAR déngust sonucu elde edilen ve hava ortaminda 400°C kurutulan

filmin x 111 kirmim deseni
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600 - = ] © B
8 -, © £
1 S, 0, F .
— [44] c w wm
= u - e =
S 400 - o = =
753 T
i u;.:
£
- MM
04
M I ! | 4 1 ' | ]
20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 4.4. 100 SILAR dongust sonucu elde edilen wve argon ortaminda 400°C

kurutulafilmin X 1g1m1 Kirmimi deseni

4.4. In,S3 Filmlerinin Orgii Parametrelerinin Hesaplanmas.

X-1g1in1  kirimim  spektrumunda go6zlenen piklerin yari genisliklerinden
yararlanilarak kristallerin tanecik boyutu (grain size) Debye Scherrer esitligi ile
hesaplanabilir (Cullity 2001).

D= 09 4.3)
Bcosb,

Yukaridaki formulde D ortalama pargacik boyutu, A x-1sinlarinin dalgaboyu
(1.541 A), B radyan cinsinden yar: pik genisligi (Full Width at Half Maximum,

FWHM) ve 6, ise 05 =(20/2) ile verilen Bragg kirmim agisidir. Deney

sonucunda elde edilen filmlerin SILAR dongl sayilarina gore ortalama tanecik

boyutlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.5 In,S; filmlerinin SILAR dongu sayilarina gére ortalama tanecik boyutlar:

Elde edilen In,Ss filmlerinin 6rgl parametreleri hesaplanmasinda tetragonal yap1
icin

1 h? +k? 12

d_z = [—az j + C_Z (44)
ifadesi kullanilmstir (Cullity 2001). Burada hkl miller indislerini, a ve c kristal
orgu parametrelerini, d diizlemler aras1 mesafeyi gostermektedir. Cizelge 4.1°de

farkl tur sayilarinda elde edilen 1n,Ss filmlerinin hesaplanan 6rgii parametreleri

ve standart degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.1 In,S; filmlerinin SILAR dongii sayilarina gore a ve ¢ 6rgli parametreleri.

Tetragonal In,S;3
(In2Ss) Tetragonal
(JCSPD 00-025- 60 80 100 150 200
0390) Dongli | Déngla | Dongu | Déngi | Dongl
a(A) 7,619 7,48 7,53 7,65 7,67 7,64
C(A) 32.329 33,27 34,29 31,94 32,01 32,64
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Kristal yapida tercihli yonelim (Texture Coefficient, TC) kirmim deseninde
g6zlenen piklerin siddetlerinden yararlanilarak hesaplanabilir. Kirinim deseninde

gOzlenen piklere ait TC degerleri

TC = I(hkl) / IO(th)
1
W(Zl(hkl)/IO(hkl)) (4.5)

Ifadesiyle verilir. Burada I(hkl) (hkl) diizleminin 6lciilen relatif siddetini, 1o(hkl),
(hkl) duzleminin JCPDS kartindan alinan standart siddetini, N yansima sayisin1 ve
n difraksiyon piklerinin sayisin1 gostermektedir. Deney sonucunda elde edilen

filmler icin hesaplanan TC degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir

Cizelge 4.2 In,S; filmlerinin SILAR déngiist sayilarina gére TC degerleri

SILAR
60 80 100 150 200
déngusi
(215) (215) | (2113) | (215 | (2113) (215) (215) (2113)
TC 1,08 3,63 1,34 2,13 1,15 2,92 1,41 1,22

Buna gore 60 ve 150 SILAR donguleri sonucu elde edilen filmler icin
yonelimin (215) yonunde oldugu gorilmastir. Diger elde edilen filmler

gelisigtizel yonelim (randomly oriented) gostermislerdir.
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5. In,S; FILMLERININ TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant arahgmi belirlemek igin en basit yontem optik

absorpsiyon yontemidir. Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga

ile maddedeki elektrik yiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi

olayidir. Absorpsiyon sirecinde, bilinen enerjiye sahip bir foton bir elektronu

dustk bir enerji seviyesinden daha yiksek bir enerji seviyesine uyarir. Boylece,

absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri arasinda mimkin olan gegisler,

yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda bilgi verir. Yariiletken

materyaldeki kristal kusurlarini dikkate almazsak, 1sigin absorplanmasmin en

belirgin nedenleri sunlardir:

1)
2)

3)
4)
5)

Kristalde titresimlerin olmasi,

Izinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmas: (uyariimalar yasak
enerji araligindan daha kugik enerjiye sahip olabilir),

Eksiton olusturulmast,

Yasak enerji araligi icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligin1 gegecek sekilde

elektronlarin uyarilmas: (Mott 1971).

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilarindan dolay:

absorpsiyon olay: farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariiletkenlerde 1sigin

absorplanmasi su sekillerde meydana gelmektedir:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
)

temel absorpsiyon olays,

eksitonlarin absorpsiyonu,

serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) baglh absorpsiyon,
akseptor-donor arasi gegisler,

bant ici (intraband) gecisler,

Orgu absorpsiyonudur.
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Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar: bir yariiletken materyalde ayni anda birlikte
gergeklesebilir.

Tek renkli 151k demetinin sogurucu 06zellige sahip numune Uzerine
dustraldigina dustnelim ve gelen 1sigin bir kisminin ilk yizeyden ve diger bir
kismininda 1s1gin 6rnekten ayrildigi ylzeyden yansidigi gercegini ihmal edelim.
Boylece gelen 15181n siddeti 1o ve ortamdan gegen 1s1gin siddeti I+ olmak Uzere iki
degere sahip oluruz. Numunenin ¢ok ince oldugunu dustnirsek 151k AX
kahnliktaki bolgeden gectikten sonra gelen is1gin siddeti Al kadar azalr, azalma
ilk siddet ve Ax’e baghdir.

Al =1; =1, = l,aAX (5.1)
denkleminde o sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1s1gin
dalgaboyunun karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax
kalinhigindaki tabakalardan gegtigini distnelim. Sogurma katsayisi, verilen
materyalin karakteristigini g0sterecek ve gelen 1sin siddetinden bagimsiz
olacaktir. Boylece Ax kalinligindaki plakanin arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile
ilk plakadan gecen 1s1g1n siddeti biraz daha azalacaktir. Buraya gelen 1gik siddeti
birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az
olsa da her iki tabakadan olan 1s1k kaybi orani esit olacaktir. Bu N tane tabaka olsa
da gegerli olur. Esitlik 5.1°den o ¢ekilirse

Al
AX

o=- (5.2)

I(><)

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

kiicuk kalinliklara indirgersek, 1sik her katmani gegerken sogurulan ilk 1s1k siddeti

di
oranmin kesri olan —%* oran boylece
)
dl
) _
ix =-al,, (5.3)

sekline gelecektir. Toplam x kalhinhigindan gecen 1s1k siddetindeki azalmayi

bulmak icin bu ifade, x=0 da Iy ve x=x te It olmak Uzere integre edilirse I+

de—lz —a.xfdx (5.4)

i, 1o
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In[l—Tj = —ax (5.5)

I, =1, (5.6)
olacaktir. (5.6) denklemi sogurma yasas: olarak bilinir ve Lambert tarafindan
gelistirilmistir.

Optik sogurma icin Beer-Lambert yasasi (Bube, 1970),
1 di(n
a:mﬁ

seklinde yazilir. Burada I(A) 151k siddetini, x ortam icinde alinan yolu, « ise

(5.7)

sogurma katsayisini gostermektedir.
Yansima R

R _ (n2 _nl)2 +k2

(0, +n,)? +k? 68)

seklinde ifade edilir. Burada n, ve n; ikinci ve birinci ortamlarin kirilma
indislerinin gercel kismi, k ise sanal kismidir. Goérindr bolgede n, k> dan ¢ok

buytik oldugu icin k? terimi ihmal edilebilir. Boylece (5.8) esitligi

R = (127N) (5.9

~(n,+n,)?

halinde basitlesmis olur. Bir filmin gegirgenligini bulmak icin Sekil 5.1°de

Girisim ihmal edildigi zaman x kalinligindaki bir ince filme 1o siddetindeki
tek renkli 1g1k dustralurse film igerisine giren 11k miktar: I,

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

l=1,1-R)e ™ (5.11)
dir. Filmden gecen 151k siddeti ise

| =R(1-R)I,e* (5.12)
dir. Bu sekilde i¢ yansimalar Sekil 5.1°de goraldigi gibi devam ettirilirse
yansiyan 1sik siddetinin her yansimada bir

| =R*"(L-R)*1,e "D« (5.13)
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)
x 0

| (1-R)I (L-RIEY 1Rl e™
— >

0 5
L

. .- "R(1-R)l ™
RE-R) ™ - (LRI

2 -3ax -3ax _ax
REA-RIE™ RU-Re™ | (1-R)%
R(1-R)1 e |R(1-R)I ™ 1-R%e™ 0

"3 -3ax
RILR)LE™ - R(1-R)l e

/ Cr _____________ Rf(l-R) I Oe'3ax R4(1_R)2|Oe—3a;

4 -4ax
’R (1-R)l e i
=+ * Rz(n—l)(l_R)ZIOe—Zn—J

Sekil 5.1.Bir filmde ¢ok yansimali 151k gegirimi (Pankove 1971)

terimi kadar degistigi goriilmektedir. Bu katkilar gozonune alinarak filmin toplam
151k gecirgenliginin
| =@1-R)*I,e™ [Z Rz”ez”‘“j (5.14)
oldugu gorulur ki bu ise geometrik bir seridir. Boylece toplam gecirgenlik 6rnek
tarafindan yansitilan 11k siddetinin 6rnek tzerine gelen 1s1k siddetine oran:
T=— (5.15)
IO
seklinde tanimlanr.

Bu i¢ yansimalar sekilde gdsterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik

|  (@-R)%e™
=—=—"—— 5.16
l, 1-R%7?™ (.10
sekline indirgenir.
Optik yogunluk
Optik yogunluk=0.Y.= log , [ILJ (5.17)
0

seklinde tanimlanir. Bunu gegirgenlik T cinsinden yazarsak
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T=10°Y) (5.18)
Elde edilir. (5.16) esitligi icler diglar carpimu ile
TR?% ™ +(1-R)’e™® -T =0 (5.19)

seklinde bir denklem elde ederiz. Burada e ™ =y tanimi yaparsak e °* = y?

yaklasimini kullanirsak (5.19) esitligi
TR’y +(1-R)’y-T=0 (5.20)

—aX

halinde bilinen ikinci dereceden denklem sekline girer. Bu denklem koku (€

en kicuk sifir olabileceginden eksi kok atilirsa)

_—(-R)*+y(L-R)* +4R’T

5.21
y 2TR? ( )
ve son olarak o ise
_p)2 _ p)2 22
Lo Ll @-R) +,/(L-R)? +4R?T (5.22)

X 2TR?

elde edilir. Boylece optik yogunluk yardimiyla gegirgenlik belirlenebilir. (5.22)
denklemi kullanilarak sogurma katsayis1 hesaplanip optik karakterizasyonda

kullanilabilir.

5.2 Temel Absorpsiyon Olayr

Temel absorpsiyon bir vyariiletkende, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina gegmesi olarak
tanimlanir (Sekil 5.2). Bunun i¢in yariiletken tzerine disen fotonun enerjisinin en
az yasak enerji araligina esit veya yasak enerji araligindan buyuk olmas: gerekir.
Bu durumda gelen fotonun frekansi, v

v>E /h (5.23)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalgaboyu A4
Ay <hclE, (5.24)

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

Sekil 5.2°de gorilen bir yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda A

dalgaboyuna yakin dalgaboylarindan itibaren absorpsiyonda surekli bir artis
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gézlenir ve A ’den sonra bir denge degerine ulasir. Yaniletken materyal 2

dalgaboyundan  kicluk dalgaboylarinda kuvvetli  bir absorplayic, 2

dalgaboyundan biyuk dalgaboylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir.

Bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon smnir1 olarak adlandirilir,

&
Temel
absorpsiyon
5 S
B
L1
|
2 :
o i
:
i
i
i >
h

Dalgabayu

i}

Sekil 5.2.Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkenin temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt bant gegisi

olmak Uzere iki tir gecis olay: vardir.

5.2.1. Direkt bant gegcisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayn: k degerine sahip olabilir (Ak = 0).

Bu tir bantlara direkt bant denir. BOyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandina gecmesi direkt gegis olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji araligina esit veya buyuk ise
Sekil 5.3’teki gegis gozlenir.
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Sekil 5.3.Bir yariiletkentde direkt bant gegisi (Pankove 1971)

Ei 1lk durum, Es,n SOn durum enerji seviyesi ise,
Eson = hv — Eyy (5.25)

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji
araligi arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar igin,

hk?
Eson _Eg - 2m: (526)
holler icin
hk’®
Eilk :W (527)
h

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

gOstermektedir. Eson Ve Ei degerleri (5.24)’ te yerine yazildiginda,

21,2
ho—E, =X [i+ 1*j (5.28)
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,)" (5.29)

esitligiyle baglidir. Burada A,
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3
o mm )

. (M, +m;)
A = o (5.30)
n,ch“m,

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile

fotonun enerjisi arasindaki baginti
nyathv = (ho -E,4 )n (5.31)

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

direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gecisler icin 3/2 degerini alir (Mott 1971).

5.2.2. indirekt bant gegisi

Yariiletkende iletim bandmin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AR #0) bu
tir bantlara indirekt bant denilmektedir (Sekil 5.4). indirekt bantlar arasinda
gecislere indirekt bant gegisi denir. Indirekt bant gecislerinde enerji korunur, fakat

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

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

ile verilir. Burada Ef, fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu gecis igin

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

Athv—E, —E,)"

Ef
exp T -1
B

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler icin absorpsiyon katsayis1 (hv > E + E

aabs (h U) = (534)

icin)
A(hv-E_ +E,)"
a, (hv) = (ho-F, = 2 (5.35)
1—exp(— fJ
kgT
ile verilir.
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k
Sekil 5.4. Bir yariiletkende indirekt bant gecisi (Pankove 1971)

Burada, indirekt bantlar arasi indirekt gecisler (Sekil 5.4) icin n=2, Hem
fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda absorpsiyon

katsayisi (a) ile frekans (v) arasindaki baginti,

(hv-E, -E;)" (hv—E,+E,)"

3 + 3 (5.36)
expl —— [-1 1-expl ———
kgT kgT

ile verilir. Burada n, izinli indirekt gecisler icin 2, yasakli indirekt gegisler icin 3

n,ohv =

degerlerini alabilen bir sabittir. (Pankove, 1971).

5.3. In,S3 Filmlerin Yasak Enerji Arahiklarimin Belirlenmesi

InyS3 filmlerin yasak enerji araligmin belirlenmesinde optik absorpsiyon
yontemi kullanilmistir. Optik absorpsiyon yontemi, yariiletkenlerin yasak enerji
araliklariin belirlenmesinin yan: sira bant yapilarmin belirlenmesinde de yaygin

olarak kullanilir. Absorpsiyon yontemiyle materyalin yasak enerji araligmi

1/n

bulmak icin (eho)'"~ho degisimi grafigi cizilir (Sekil 5.5). Degisimin lineer

oldugu kismina kars1 gelen dogrunun hv eksenini (a=0) kestigi noktanin enerji

degeri 0 materyalin yasak enerji araligini verir.
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Sekil 5.5.Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden

yasakenerji araliginin belirlenmesi

5.4. InyS; Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlarn ve Yasak Enerji
Arahklan

SILAR yontemiyle elde edilen 1In,S; filmlerin temel absorpsiyon
spektrumlart Shimadzu SolidSpec DUV 3700 UV-VIS-NIR Spectrophotometer

cihazi ile 190 - 3300 nm dalgaboyu araliginda oda sicakliginda olgtlmastur.

In,S3 filmlerinin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri icin (ahv)'"~hv degisimi grafigi
cizilmigstir. Elde edilen grafiklerden yararlanilarak In,S; filmlerinin direkt bant
araligina sahip oldugu belirlenmistir.Literatiirde In,Ssz filminin blyltme teknigine
bagl: olarak yasak enerji aralig1 2,0 — 3,7 eV degerine sahip oldugu belirlenmistir
(Barreau ve ark. 2005). Bu ¢alismada yasak enerji araligi farkli SILAR donguleri
icin 2,27 — 2,98 eV arasinda bulunmustur.

Sekil 5.6 da 40 SILAR dongusu sonunda elde edilen ve 400°C de hava
ortaminda kurutulan In,S3 yariiletken filminin absorbans spektrumu ve oda
sicakhginda (ahv)® nin foton enerjisinin hv' ye gore degisimi goriillmektedir.

Absorbsiyon 700 nm dalgaboyundan baslayarak 300 nm dalgaboyuna dogru
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keskin bir artis gostermistir. Materyal 700 nm dalgaboyundan biyuk
dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 300 nm dalgaboylarindan kicuk
dalgaboylarinda ise sogurucu 0zellik gostermistir. Sekil 5.6 'deki grafigin lineer
kismmin Av eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi 2,98 eV olarak

belirlenmistir.
Sekil 5.7°de 50 SILAR dongustu sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv )’ ’nin foton enerjisi /v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  Kkestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,94 eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 5.8’de 60 SILAR dongusu sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv )’ ’nin foton enerjisi 4v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  Kkestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,87 eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 5.9 da 80 SILAR dongist sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv )’ ’nin foton enerjisi /v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  Kkestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,80 eV olarak hesaplanmustir.
Sekil 5.10° da 100 SILAR dongust sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv )’ ’nin foton enerjisi 4v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  Kkestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,76 eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 5.11° de 150 SILAR dongust sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv)®’nin foton enerjisi 4v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  kestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,34 eV olarak hesaplanmistir.
Sekil 5.12° de 200 SILAR dongust sonunda elde edilen 400°C de hava

ortaminda tavlanarak In,S; yariiletken filminin (ahv)* 'nin foton enerjisi 4v’ye

gore degisimi gorulmektedir. Grafigin lineer kisminin /o eksenini  Kkestigi
noktadan yasak enerji araligi 2,27 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.11. 150 SILAR déngisinde elde edilen In,S; filminin (a) absorbsiyon spektrumu
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Sekil 5.12. 200 SILAR dongiisinde elde edilen In,S; filminin (a) absorbsiyon spektrumu
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Cizelge 5.1 In,Sg yariiletken filmler icin hesaplanan yasak enerji aralig1 degerleri

Elde Edilen Filmler Tur Sayisi Yasak Enerji
Arahklan Eg (eV)
6s/2w 40 2,98
6s/2w 50 2,94
6s/2w 60 2,87
6s/2w 80 2,80
6s/2w 100 2,76
6s/2w 150 2,34
6s/2w 200 2,27

Cizelge 5.1’ de farkli SILAR donguleri sonucunda elde edilen filmlerin
hesaplanan yasak enerji araligi degerleri verilmistir. In,Ss filmlerinin yasak enerji

.=

arahg: degerleri 2,27 - 2,98 eV arahginda degistigi belirlenmistir. Bu sonug
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literatiirde yer alan degerlerle uyum igindedir. Farkl tekniklerle blyutilmus 1n,Ss
filmlerinin literattrde belirlenen yasak  enerji  araliklari  Sekil 5.13" te
verilmektedir. Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemiyle In,S; filmlerinin
yasak enerji araligi 2,1 - 3,7 arahginda degismektedir (Kaufmann ve ark. 2000;

Bayon ve ark. 2000).

o |[rll2]
2]

ALD ][] [
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swer | [
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t:'oap-rrri.lng 2

] | B 1

CBD 7 ﬂ

1 i 1 1 I
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Yasak enerji araligi (eV)

Sekil 5.13. Farkl tekniklerle biyutilmis In,S; filmlerinin rapor edilen yasakenerji
araliklart (1: Hariskos ve ark. (2004); 2:Herrero ve ark. (1988); 3: George ve
ark. (1988); 4: Barreau ve ark. (2002); 5:Sterner ve ark. (2005); 6: Asikainen
ve ark. (1994); 7: Naghavi ve ark. (2004); 8:Allsop ve ark. (2006); 9: Kim ve
Kim (1986); 10: Yasaki ve ark. (1999); 11: Kaufmann ve ark., (2000); 12:
Bayon ve ark., (2000); 13: Yoshida ve ark. (1997); 14: Lokhande ve ark.
(1999)).

SILAR yontemiyle elde edilen In,Ss filmlerin gegirgenlik spektrumlari 190 -
3300 nm dalgaboyu araliginda oda sicakhginda 6lgilmustir. Sekil 5.14°te elde
edilen filmlerin gecirgenlik spektrumlar: verilmektedir. SILAR yodntemiyle elde
edilen filmlerin %35 civarinda gecirgenlige sahip oldugu belirlenmistir.
Gecirgenlik spektrumlart degerlendirildiginde buyik dalgaboylarinda girisim
dalgalanmalarinin (interference fringes) olmadigi gorilmektedir. Boylece elde
edilen In,Ss filmlerin yizeylerinin pirtzli oldugu dustnilmektedir (Pankove
1971).

71



Gegirgenlik

40 H _H—,,-:.—'_ﬁ__'ljﬁq:‘_' ok
— — i ™
-~ W
' M -
30 -
. / [ Y N
/ / " S
204 /| / f,f’ff
/ f"VJ g —— 40 Tur
1/ / / 50
Y ¥ —— 60
10 - /Y
/4 80
/1) —— 100
'J// /S — 150
oL 200
T T T T T ' T y T '
500 1000 1500 2000 2500 3000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.14. SILAR yontemiyle elde edilen In,S; filmlerin gecirgenlik egrileri
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, In,S; yariiletken filmleri ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve
reaksiyonu (SILAR) yontemiyle cam tabanlar (zerinde oda sicakhiginda elde
edilmistir. Elde edilen numuneler 400°C’de hava ortaminda kurutulmustur. SILAR
ile film olusumunda adsorpsiyon ve reaksiyon olaylarinin gerceklestigi SILAR
dongu sayilart degistirilererek filmlerin bazi1 yapisal ve optik Ozellikleri
incelenmistir.

Elde edilen filmlerin kalinliklari, igin tarti yontemi ve elipsometre cihazi ile
belirlenmistir. Film kalinliklarmin 420-2120 nm araliginda degistigi saptanmustir.

Farkli SILAR dongu sayilarinda elde edilen In,S3 filmlerinin x 1smn1 Kirimim
desenleri incelendiginde 40 tur icin film amorf yapidadir. SILAR dOngu sayisi
arttikca kirmim desenlerinde daha siddetli ve keskin pikler belirlenmistir. 50
SILAR dongusi icin elde edilen film polikristal hekzagonal (JCSPD 00-033-
0624) yapiya sahiptir. 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR tur sayilariyla elde edilen
INpS;  filmlerin  tetragonal (JCSPD 00-025-0390) yapida kristallendigi
belirlenmistir. Numunelerin kurutulma isleminde ortamin kristal yapiya etkisi
aragtirilmigtir. 100 SILAR dongusunde elde In,Ss filmi igin hava ortaminda ve
argon gazi ortaminda kurutulma islemi yapilmistir. X-1gin1 kirmim desenleri
karsilastirildiginda argon gazinda kurutulan In,Ss filmine ait piklerin daha siddetli

ve keskin oldugu gozlenmistir

In,S;  filmlerinin - oda sicakliginda elde edilen temel absorbsiyon
spektrumlarindan  yararlanarak, (ahv)* ~ho  degisimleri  cizilmistir. Bu

degisimlerden filmlerin direkt bant gecisli olduklart belirlenmistir. Bu
grafiklerden yararlanilarak elde edilen filmlerin yasak enerji araligi degerleri
hesaplanmistir. yasak enerji aralliklarinin 2,27 — 2,98 eV arasinda degistigi
bulunmustur. In,Ss filmlerinin optik gecirgenlik spektrumlarindan filmlerin %35
civarinda gegirgenlige sahip oldugu belirlenmistir.

SILAR yontemiyle 1n,S; yariiletken filmlerin elde edilmesi, bu konuda
calisan arastirmacilara bir kaynak olabilecegi dustntlmektedir. Bu yontemin
bilimsel cahsmalara katkilar saglayacagmi ifade edebiliriz. leride yapacagimiz
lisanslsti calismalarda 1n,S; yariiletken filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin

incelenmesi planlanmaktadir.
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