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Bu çal mada In2S3 yar iletken filmleri Ard k yonik Tabaka Adsorpsiyon ve

Reaksiyonu (SILAR) yöntemiyle 40, 50, 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR döngü

say lar nda ve oda s cakl nda elde edilmi tir. Filmlerin yap sal ve optik

özellikleri incelenmi tir. X-  k m desenlerinden filmlerin tetragonal ve

hekzagonal polikristal yap ya sahip olduklar  belirlenmi tir. In2S3 filmlerinin 190-

3300 nm dalgaboyu aral nda yap lan absorbans ve geçirgenlik ölçümleri

incelenmi tir. Filmlerin direkt bant geçi ine sahip oldu u ve SILAR döngü

say lar na göre yasak enerji aral  de erinin 2,27 – 2,98 eV aras nda de ti i

belirlenmi tir.

Anahtar Kelimeler: In2S3, SILAR yöntemi, X-  K , Optik Absorpsiyon
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In this study, In2S3 semiconducting films have been deposited by Successive Ionic

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 In2S3 phases. The

optical  properties  of  In2S3 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.

Keywords: In2S3, SILAR method, X-ray Diffraction, Optical Absorption.
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1. G  VE AMAÇ

Günümüz teknolojisindeki h zl  geli meler, yar iletkenlerin özelliklerinin

anla lmas  ve yeni bile ik yar iletkenlerin büyütülmesine paralel olarak

gerçekle mektedir. Dolay yla, ortaya ç kan bu durum yar iletkenlerin önemini

artt rmakta ve her geçen gün daha fazla ara rmac n bu konu üzerine e ilmesine

neden olmaktad r.

nce kat  filmler, akademik ve endüstriyel ara rmalar için önemli bir yere

sahiptirler. nce metal filmler önceleri cam ve seramikler üzerinde dekorasyon

amaçl  kullan lm lard r. Gümü  tuzlar  kullan larak da cam yüzeyler üzerine

gümü  filmler elde edilmi tir.

Yar iletken filmler üç temel yöntemle elde edilmektedirler. Bunlar tek katl

epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler, çok katl  epitaksiyel (heteroepitaksiyel)

filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri

teknolojinin kullan  ile elde edilen maliyeti yüksek filmlerdir. Bilimsel

çal malarda bu yüzden daha dü ük maliyetle ve pratik olarak elde edilen

polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik ve elektriksel

özellikleri nedeniyle güne  pili, yar iletken detektör gibi birçok uygulama alan

olan basit ve farkl  yöntemlerle elde edilen yar iletkenlerdir.

Yar iletkenler genellikle tek kristal eklinde büyütülmektedir. Tek

kristallerin elektrik özellikleri sadece kimyasal bile imlerine ba  olmay p, yap

içerisindeki atomlar n dizili ine de ba r. Yap lan çal malarda kal nl  1

µm'den küçük olan filmler ince film, büyük olanlar ise kal n film olarak

adland r. nce filmler elektronik ve optoelektronik endüstrisinin temelini

olu turmu tur. Bu alanlarda kullan lan diyotlar ve di er birçok cihaz

yar iletkenlerin ya da elektrolüminesans özelli i gösteren maddelerin ince

tabakalar ndan olu turulmu tur. Böylece bilgisayarlardan cep telefonlar na kadar

günlük hayat zda s kça kulland z cihazlar n yap nda ince filmler önemli

bir yere sahip olmu lard r. nce filmler ayr ca medikal, askeri ve daha birçok amaç

için kullan lan sensörlerin de temelidir (Soriaga ve ark. 2002).

Son y llarda Zn, In, Sn ve Cd oksitlerinin filmleri, fotovoltaik güne  pilleri,

gaz sensörleri, geçirgen elektrotlar ve di er optoelektronik cihazlar  içeren
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potansiyel uygulamalar ndan dolay  oldukça ilgi çekmektedir (Carballeda-Galicia

ve ark. 2000). Modern opto-elektronik ve fotovoltaik cihazlarda umut verici

perspektifler gösteren CdO ve SnO2, ZnO filmleri geçirgen iletken oksitlerdir

(Ferro ve ark. 2000). Geçirgen iletken oksitler (Transparent Conducting Oxides,

TCO) opto-elektronik cihazlar n fabrikasyonundaki önemlerinden dolay  yayg n

olarak çal lmaktad r (Lokhande ve Uplane 2001). Ayr ca mimari pencereler,

düz-pano (flat-panel) göstergeler, ince-film fotovoltaikleri, ak ll  pencereler,

polimer-temelli elektronik gibi çe itli uygulamalar için yayg n olarak

kullan lmaktad r (Li ve ark. 2001). Son y llarda III-VI yar iletkenlere ilgi oldukça

artm r. Bu art n sebebi. III-VI yar iletkenlerin güçlendirilmi  optoelektronik

uygulamalar  ve fotovoltaik alet üretimindeki umut verici olmas r (Baron 1995).

Son y llarda yap lan çal malarda indiyum sülfür filmleri CdS filmleri yerine daha

çevre dostu olmalar  nedeniyle oldukça ilgi çekmektedir. (Hariskos 1996).

1.2. III-VI Bile ikleri

III  ve  VI  gurubu  elementleri  M2E3 ve ME formunda bile ikler olu turur.

M2E3 ve ME ( M=Ga, In ; E=S, Se,Te):(M=Ga) l  yap lar zinc-blend yap lard r. ve

(M=In) li yap lar defect spinel ve ME (M2E3 deki tabaka yap yla ayn ) gibi kat

yap lard r (Khitrova ve Pinsker 1958). II-VI bile ikleri geni  enerji aral na sahip

ve direkt bant geçi li yar iletkenlerdir. III-VI bile ikleri II-VI yap lara fotovoltaik

ve optoelektronik uygulamalar için alternetifdir. Kat  yar iletkenlerin bir ço u

(gurup IV elementleri ve III-V bile ikleri gibi) eritilince metal halini al rlar.

Bununla birlikte InSe ve GaSe gibi III-VI yar iletken bile ikleri erime noktalar na

yak n s cakl klardaki s  fazlar nda bile iyi birer yar iletkendirler (Ferlat G. ve

ark. 2004). Bununla birlikte III-VI bile iklerin polytypismi ve farkl

stokiyometrilerinden dolay  II-VI bile iklerinden daha ciddi sorunlar

yaratmaktad r. Bundan dolay  III-VI bile ikleri büyük ölçüde çal lmam r

(Anthony C. Jones 2008).
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1.3. In2S3 Bile inin Özellikleri

ndiyum (In) III-A grubu elementidir ve atom numaras  49, atom a rl

114,818 g/mol’dür. ndiyum gümü -beyaz renkte yumu ak bir metal olup

kolayl kla kesilebilir, genellikle ala mlarda kullan lan bir metaldir. Sülfür (S) VI-

A gurubu elementi olup, atom numaras  16, atom a rl  ise 32 g/mol’dür. In2S3

III-VI gurubu ye il renkte bir yar iletken malzeme olup erime noktas  1050 ,

yo unlu u 4,45 g/cm3’tür.

ndiyum sülfür s cakl k ve bas nca ba  olmak üzere ,  ve  farkl

yap lar nda kristallenir (Rehwald ve Harbeke 1965). Genellikle elde edilen yap lar

 ve  d r.  yap  yüksek s cakl klarda (T>750 ) elde edilebilen bir yap r,

ekil 1.1’ de - In2S3 kristal yap  görülmektedir (Kundra ve Ali 1965). Her iki 

ve  fazlar  spinel-like yap lar olarak tan mlanabilir (Rooymans 1959; Steigman

ve ark. 1965). Bununla birlikte normal bir spinel yap n aksine tetrahedral

yerlerin üçte biri bo tur , burada  bo  yerleri Td tetrahedral yerleri Oh octahedral

yerleri göstermek üzere yap n [In2]Oh[In2/3 1/3]TdS4 ) quasi-quatarnary

formunda olu mas  sa lar.

ekil 1.1. - In2S3 Kristal örgüsünün gösterimi.

In2S3 filmleri farkl  yöntemlerle elde edilirler. Literatürde 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 özellikleri filmin büyütme

tekni ine oldukça ba r. Tanecik boyutu termal buharla rma tekni inde film

kal nl  kadar büyüklükten, CBD tekni inde birkaç nanometreye kadar de ir

(Barreau ve ark. 2000; Bayon ve ark. 1999; Kaufmann ve ark. 2000; Yoshida ve

ark. 1997). Filmlerin bile imi de ayn  zamanda büyütme tekni ine ba r. E er

film üretme tekni i kimyasal öncüller kulan yorsa, film içinde öncüllerin

elementlerinin kal nt lar na rastlanmas  genel bir gözlemdir. ALD tekni iyle

(InCl3 öncülüyle) üretilen filmlerde klor tespit edildi i gibi (Asikainen ve ark.

1994), ILGAR (Alsop ve ark. 2006) ve spray prolysis (Bougilla ve ark. 1997),

CBD tekni inde In (S/OH) tabakalar na rastlanm  (Bayon ve Herrero 2000;

Harriskos ve ark. 2000), S/OH oran n artan Ph de eriyle azald  görülmü tür

(Bayon ve Herrero 2001). En az kirlenen film örnekleri PVD , evaporation ve RF

sputtering yöntemleriyle elde edilmi tir.

ndiyum sülfür filmlerinin optik özellikleri de farkl  çal malar sonucu

de iklikler göstermi tir. Literatürde yap lan çal malarda direkt bant geçi ine

sahip oldu u belirlenmi tir (Barreau 2009). Literatürde farkl  yöntemlerle elde

edilen In2S3 filmlerin yasak enerji aral  2 eV’tan 3.7 eV’a kadar de mektedir

(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).

Yap lan bütün çal malar yasak enerji aral n izinli direkt geçi ler

oldu unu göstermi tir.
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Haz rlanan çözeltilerin özellikleri ve s cakl  kristal yap  etkiledi i gibi

optik özelliklerini de etkilemektedir. Bu farkl klara ra men bütün filmler n-tipi

olarak rapor edilmi tir (Asikainen ve ark. 1994).

ndiyum sülfür filmleri geni  bir elektriksel iletkenli e sahiptir; literatürde

verilen de erler büyütme tekni ine ba  olarak 10-1 cm den (Bessergenev ve

ark. 1996) 107 cm (Asikainen ve ark. 1994) kadar de mektedir. Tutarl  olmas ,

geni  band aral n 2-3.7 eV olmas , geçirgen olmas  ve fotoiletken

davran lar n olmas  nedeniyle birçok teknolojik uygulama için iyi bir bile iktir.

Indiyum Sülfür görünür bölgede %70-80 geçirgenli e sahiptir. Bundan dolay

In2S3/CuInX2 (X=S veya Se) fotoiletken güne  pillerinde kullan r. Cu(In,Ga)Se2)

tabanl  güne  pillerinde CdS’e iyi bir alternatiftir (Timoumi ve ark. 2005).

Cu(In,Ga)Se2-In2S3 heteroeklem güne  pillerinde %15.7 verim rapor edilmi tir

(Hariskos ve ark. 1996; Spiering ve ark. 2003). SILAR metodu kolay ve

ekonomik olmas , dü ük s cakl klarda (100 C ye kadar). ve büyük alanlarda film

üretilebilmesi sebebiyle son y llarda çok ilgi çekmi tir. Bu metod bir çok

kalkojenit (S, Se ve Te) yar iletken filmlerin elde edilmesinde yayg n olarak

kullan lmaktad r. (Mane ve Lokhande 2000).

Barreau ve ark. (2000) In2S3 yar iletken ince filmlerini fiziksel buharla rma

metoduyla cam, SnO2, In2O3 ve ZnO saydam iletken oksit (TCO) ler üzerine

büyüttüler. Bu filmlerin yasak enerji aral  2.8 eV buldular ve filmlerin n –tipi

iletkenlik gösterdi ini belirttiler .Oksijen gaz  alt nda 673 K de yap lan tavlama

sonucunda yasak enerji aral n oksijenin varl ndan dolay  2.9 eV a artt

buldular. N. Barreau ve ark. (2001) In2S3 ince filmlerini vakum alt nda

buharla rma tekni i ile büyüttüler. Büyütülen bu filmleri s ras yla 623 ve 723 K

cakl klar nda tavlad lar ve direkt yasak enerji aral  yakla k olarak 2.8 eV

buldular. Bulunan bu yasak enerji aral n yüksek olmas  oksijenin varl na

dayand rd lar. Yasak enerji aral n ve k lma indisinin (n) tavlama

cakl ndan ba ms z oldu unu ifade ettiler. Theresa ve ark. (2006) ndiyum

sülfür ince filmlerini kimyasal püskürtme tekni ini kullanarak elde ettiler.

Numuneleri In\S oran  2\3 için büyüttüler. Vakumda 400  de tavlad lar.

Ald klar  so urma ölçümleri neticesinde yasak enerji aral n 2,67 eV den

tavlama sonras  2,62 eV’a azald  tespit ettiler ve bunun sebebini tavlama
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sonras  kristallenmenin artmas  olarak yorumlad lar. Pathan ve ark. (2005) In2S3

ince filmlerini SILAR metoduyla cam yüzey üzerine büyüttüler. So urma

ölçümleri ile yasak enerji aral  de erini. 2,7 eV olarak buldular. Timoumini ve

ark. (2005) In2S3 yar iletken ince filmlerini termal buharla rma tekni ini

kullanarak cam taban üzerine büyüttüler. Yapt klar  optik ölçümler sonucunda

yasak enerji aral  2,0 eV ile 2,2 eV aras nda buldular. Calixto-Rodriguez ve

ark. (2005) kimyasal püskürtme (SP) tekni i ile büyüttükleri indiyum sülfür ince

filmlerinin fotovoltaik uygulamalarda kullan labilirli ini ara rmak için bu

filmlerin optoelektronik özelliklerini ara rd lar. X  k m verilerinden

taban malzeme s cakl n kristalle meyi etkiledi ini ve In\S=1\8 ve taban

malzeme s cakl  250  den 450  ye  art yorken  yasak  enerji  aral n  2,2  eV

den  2,67  eV’a  artt  tespit  ettiler.  Bununla  birlikte  In\S=1  ve  taban  malzeme

cakl  450  iken filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik gösterdi ini, karanl kta

al nan elektriksel iletkenli in 1 ( cm)-1 ve yasak enerji aral n 2,04 eV

oldu unu buldular. Yoosuf ve ark. (2005) -InS ince filmlerini H2S gaz  alt nda

quartz taltl klar üzerine metalik indiyumun buharla lmas yla elde ettiler.

Sülfürizasyon zaman  ve s cakl na ba  olarak bu filmlerde yap sal, optik ve

elektriksel özellikleri incelediler. Sülfürizasyon s cakl  300  den 600  ye

artarken yasak enerji aral n 1,9 eV dan 2,5 eV a artt  tespit ettiler.

Jayakrishnan ve ark. (2005) yapt klar  çal mada kimyasal püskürtme tekni i ile

büyütülen -InS yar iletken ince filmlerinin yasak enerji aral  2,67 eV

buldular. So urma ölçümleri ile yasak enerji aral  de erini tespit ettiler. Yap lan

bu ölçümler sonucunda yasak enerji aral  2,7 eV olarak buldular. N.Barreau ve

ark.(2009) co-evaporation tekni i ile elde ettikleri In2S3 ince filmlerinin yasak

enerji aral  2,01 eV olarak buldular.

Shazly ve ark. (1998) termal buharla rma tekni i ile elde ettikleri In2S3

ince filmlerinin amorf yap da oldu unu ve 423 K’de tavland ktan sonra tetragonal

yap da kristalle tiklerini gösterdiler. Kamoun ve ark. (1998) In2S3 ince filmlerini

y=[In+3]\[S-2] olmak üzere y oran  0,43 ten 0,6 ye de tirerek büyüttükleri

filmlerden ald klar  x-  k  sonucunda filmlerin polikristal yap da

kristallendi ini ve y oran  artt kça k lma indisi (n) ve so urma katsay  ( ) n n

azald  tespit ettiler. En iyi kristalle menin y=0,6 oran nda bununda -In2S3
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bile eni oldu unu ve (220) do rultusunda kübik yap da kristalle ti ini tespit

ettiler. Barreau ve ark. (2000) In2S3 ince filmleri üzerinde yapt klar  x-

 ölçümleri sonucunda filmlerin (109), (206), (306) ve (103)

düzlemlerinden yans ma verdiklerini ve böylece filmlerin kübik yap da

kristalle ti ini ifade ettiler. 250  tavlad ktan sonra en iyi yönelimin (109)

düzleminde oldu unu belirttiler ve (109) düzlemlerinden yans ma elde ettiler ve

bu filmlerin kübik yap da kristallendi ini buldular. Bütün filmlerin taramal

elektron mikroskobu (TEM) ile resmi çekildi ve her bir filmin yüzeyinin son

derece homojen oldu u ve herhangi bir çatlak veya k a rastlanmad

gözlemlediler. Chen ve ark. (2005) x-  k m desenlerinden In2S3 ince

filmlerinin a=7,615 nm ve c=32,322 nm örgü parametrelerine sahip, tetragonal

yap da kristallendiklerini tespit ettiler. Jayakrishnan ve ark. (2005) yapt klar

çal mada kimyasal püskürtme tekni i ile büyütülen -In2S3 yar iletken ince

filmlerin yasak enrji aral  2,67 eV buldular. X-  k  sonucunda

filmlerin (220) düzleminden yans ma verdiklerini tespit ettiler. Asenjo ve ark.

(2005) In2S3 yar iletken ince filmlerini molibden taban malzeme üzerine

elektrokimyasal yolla büyüttüler. X-  k m desenlerinden filmlerin

tetragonal yap da kristallendiklerini tespit ettiler. Pathan ve ark. (2005) In2S3 ince

filmlerini SILAR metoduyla cam yüzey üzerine büyüttüler. X  k

metoduyla In2S3 ince filmlerinin rhombohedral yap da kristallendi ini buldular.

Shazly ve ark. (1998) In2S3 ince filmlerini termal buharla rma tekni i ile

elde ettiler. Filmlerin tavlama öncesi ve sonras , karanl kta elektrik direnç ve

termoelektrik güç ölçümlerini yapt lar. Filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik

gösterdi ini, yüzeysel ve derin seviye olmak üzere iki tane kusur seviyelerinin

oldu unu belirttiler. Tavlamadan önce yüzeysel tuzak seviyesinin aktivasyon

enerjisi E1= 0,319 eV, derin tuzak seviyesinin aktivasyon enerjisi E2= 0,61 eV

ve  tavlamadan  sonra  E1=0,166 eV ve E2=0,515 eV oldu unu gösterdiler.

Barreau ve ark. (2000) In2S3 yar iletken ince filmlerini fiziksel buharla rma

metoduyla cam, SnO2, In2O3 ve ZnO TCO lar  üzerine büyüttüler ve bu filmlerin

n-tipi elektriksel iletkenli e sahip oldu unu belirttiler. Yoosuf ve ark. (2005) -

In2S3 ince filmlerini H2S gaz  alt nda quartz altl klar üzerine metalik indiyumun

buharla lmas yla elde ettiler. Yapt klar  elektriksel ölçümlerde filmlerin n-tipi
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elektriksel özellik gösterdiklerini ve sülfürizasyon s cakl ndaki art a ba

olarak özdirencin de 102 cm den 106 cm ye artt  buldular.

Chen ve ark. (2005) In2S3 ince filmlerini indiyum dietilkarbomate çözeltisini

kullanarak tetragoal yap da elde ettiler, fotolüminesans ölçümleri sonucunda In2S3

ince filmlerinin 355 nm dalgaboyunda ma verdiklerini tespit ettiler.

Jayakrishnan ve ark. (2005) yapt klar  çal mada kimyasal püskürtme tekni i ile

büyütülen -In2S3 yar iletken ince filmlerinde fotolüminesans çal mas  yapt lar.

Dalgaboyu aral  550-990 nm aral na ayarlad lar ve 488 nm dalgaboylu argon

lazer ile uyard lar. Ve pikleri 568 nm ve 663 nm’de olan A ve B diye

adland rd klar  iki önemli emisyon bant aral  tespit ettiler. Ranjit ve ark.(2007)

yapt klar  çal mada SILAR tekni i ile -In2S3 ince filmlerini elde ettiler. Amorf

yap da elde edilen filmlerin 400  de tavlama sonras nda kristallendi ini buldular.

Filmlerin yasak enerji aral klar  dald rma sürelerine göre 2,49 eV, 2,41 eV ve

2,39 eV buldular ve 400  de tavlama sonras nda yasak enerji aral klar n 1,53

eV, 1,45 eV ve 1,42 eV’a dü tü ünü belirttiler. Kundakç  ve ark (2008) SILAR

yöntemiyle In2S3 ince film elde ettiler, filmin yasak enerji aral  2,63 eV ve

özdirencini 1,5 107 cm olarak buldular. Indra ve ark (2008) kimyasal depolama

(CBD) yöntemi kullanarak kübik yap da -In2S3 ince filmlerini sentezlediler,

filmin yasak enerji aral  2,84 eV buldular. Fotoelektrokimyasal

karaktarizasyondan filmin n – tipi iletkinli e sahip oldu unu buldular. Revathi ve

ark.(2009) CSE tekni iyle In2S3 ince film elde ettiler. Filmlerin fiziksel

özelliklerini film kal nl na ba  olarak incelediler. Film kal nl ndaki art a

ba  olarak optik geçirgenli in %82 den %64 ‘e ve bant aral n 2,65 – 2,31 eV

de erleri aras nda de ti ini buldular. Ayr ca filmin özdirencinin ve aktivasyon

enrjisinin film kal nl ndaki art la azald  belirttiler. Spiering ve ark (2009)

metallo organik kimyasal depolama (MOCVD) tekni i ile 300  In2S3 filmlerini

elde ettiler. Elde edilen filmleri 200  de 5 dakika tavlad lar ve elde edilen In2S3

filmlerin verimlili ini 12,3% olarak buldular.

Bu tez çal mas n ikinci bölümünde temel kuramsal bilgiler, üçüncü

bölümde yap lan çal mada kullan lan materyal ve yöntem hakk nda detayl  bilgi,

dördüncü bölümde elde edilen filmlerin baz  yap sal özellikleri, be inci bölümde
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elde edilen filmlerin baz  optiksel özellikleri, alt nc  bölümde ise al nan

ölçümlerin de erlendirildi i sonuç tart ma bölümü yer almaktad r.

1.4.Amaç

Bu  çal madaki  amac z  ekonomik  ve  pratik  bir  teknik  olan  ard k

iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) metodu ile III-VI ikili

yar iletken bile iklerinden olan In2S3 filmlerini elde etmek ve elde edilen bu

filmlerin baz  yap sal ve optik özelliklerini incelemektir. 40, 50, 60, 80, 100, 150

ve 200 SILAR döngüleri sonucu elde edilen yar iletken filmlerin x-  k m

desenlerinden kristal yap , oda s cakl ndaki optik absorpsiyon

spektrumlar ndan yasak enerji aral klar  gibi fiziksel özelliklerinin belirlenmesi

amaçlanm r.
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2. YARI LETKENLER

2.1. Giri

Yar iletkenler, özellikleri bak ndan iletkenlerden ve yal tkanlardan

farkl klar gösteren kat lar n ayr  bir s r. Günümüz teknolojisinde merkezi

bir rol oynayan yar iletkenler, diyot, transistör ve entegre devreler gibi devre

bile enlerinin yan  s ra anahtar, fotovoltaik pil, dedektör, termistör gibi ayg tlar n

yap nda kullan r.

Oda s cakl nda, metallerin özdirençleri 10-8-10-4 cm aras nda,

yar iletkenlerin özdirençleri 10-2-109 cm aras nda yal tkanlar n özdirençleri ise

109-1020 cm aras nda de mektedir. Bu s rlar keskin olmamakla beraber

özdirençleri 109 cm’ den büyük olan maddelere yal tkan denilirse mutlak s rda

saf yar iletkenlerin ço u yal tkan olurlar (Kittel, 1996). Ancak yasak enerji

aral klar  öyle bir de ere sahiptir ki, l uyar lma ile elektriksel iletkenlik

gösterirler. Yar iletkenlerde s cakl k artt kça elektronlar valans band ndan iletim

band na l uyar lma yoluyla geçerler. Hem iletkenlik band ndaki elektronlar hem

de elektronlar n valans band nda b rakt klar  bo luklar (holler) elektriksel

iletkenli e katk da bulunurlar. S cakl n yükselmesiyle özdirençlerinin azalmas

yar iletkenleri metallerden ay ran bir özelliktir.

Özellikleri en iyi bilinen ve en çok kullan lan yar iletkenler periyodik

tablonun IV. grup elementleri olan silisyum ve germanyum elementleridir.

Silisyum ve germanyum elmas kristal yap na sahip olduklar ndan dolay  bazen

elmas türü yar iletken olarak adland rlar. Elmas n kendisi yar iletken olmay p

yal tkand r. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir. Di er yar iletkenler bile ik

yap da olanlard r. Kimyasal formülü AB olan yar iletken bir bile ikte, A eleman

üç de erlikli ve B eleman  be  de erlikli ise, bunlara III-V (üç-be ) bile ikleri

denir. Buna örnek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenit verilebilir. III-V

bile ikleri kübik (sphalerite) yap da kristallenirler. III-V bile iklerindeki ba lanma

tipi de a rl kl  olarak kovalenttir. A iki de erlikli ve B alt  de erlikli ise AB

bile ine II-VI bile ik ad  verilir. Bu gruba örnek olarak çinko sülfür ve

kadmiyum sülfür  verilebilir.
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2.2. Kat larda Bant Olu umu ve Yar iletkenlerde Bant Yap

Yar iletkenlerin bant yap  daha iyi anlamak için, benzer atomlar kat  bir

kristali olu turacak ekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlar n elektronik

seviyelerinin nas l davranaca  bilmek gerekir. Periyodik ekilde dizilmi  N

tane atomdan olu an bir kristali ele al rsak, atomlar birbirinden ayr yken

aralar nda bir etkile me olmayaca  ve bu sistemin izinli durumlar n uzayda N

kez tekrar edilen tek bir atomun durumlar eklinde olacakt r.

ki benzer atom birbirlerine yakla rken bunlar n elektronlar n dalga

fonksiyonlar  örtü meye ba lar. Pauli d arlama ilkesine göre, tüm spin-çiftlenimli

elektronlar n durumlar  izole atomdaki de erlerinden biraz farkl  enerjiler elde

ederler. Böylece e er N atom bir etkile im menzilinde bir araya gelirse, ayn

orbitalin 2N elektronu 2N farkl  durumu i gal edebilir. Bunlar izole atomdaki gibi

ayr  bir seviye yerine, durumlar n bir band  olu turur (Pankove, 1971).

ekil 2.1.Elmas kristalinde enerji bantlar n olu umu (Mckelvey 1966).

Durumlar n enerji da  atomlar aras  mesafeye kuvvetli bir ekilde

ba r. Karbon, germanyum ve silisyum gibi elmas yap da kristallenen kovalent
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yar iletkenlerde elektron ve hol iletiminin fiziksel mekanizmas ekil 2.1’den

anla labilir. Bu ekil elmas n hesaplanm  enerji bant yap n atomlar aras

mesafeye kar  çizilmi  grafi ini gösterir. Silisyum ve germanyum için de kar k

gelen diyagramlar oldukça benzerdir. N tane izole edilmi  atom, bir kristalde bir

araya getirildi inde, 2s ve 2p atomik seviyeleri önce enerji bantlar na geni ler,

atomlar aras  mesafe azald nda bu bantlar daha da geni ler ve sonunda üst üste

gelirler. Atomlar aras  mesafe küçülmeye devam ederken, asl nda 2s ve 2p olan

durumlar n süreklili i bir kez daha 2 banda yar r. Bu iki band n her biri, imdi

tam olarak 4N durum içerirler. Atomlar aras  denge mesafesinde (a0), bu bantlar

Eg geni li inde bir “enerji aral ” ya da yasak bölge ile ikiye ayr r. Karbonun

elektronik yap  1s2 2s2 2p2 oldu undan 4N de erlik elektronu vard r. Bu iki

banttan daha alçak olan bant elektronlar kadar durum içerir. Bu de erlik

elektronlar  iki band n daha altta olan  doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin

valans band  olu turur. Valans band  tamamen elektronlarla dolu olmas

gerçe iyle karakterize edilir. Durumlar n elektron içermeyen üstteki band na ise

iletim band  denir (Streetman 1980 ve Omar 1975).

Yasak enerji aral  elmasta 7 eV, silisyumda 1.2 eV, germanyumda 0,7 eV

de ere sahiptir. Örgünün l geni lemesinden dolay , bu “enerji aral ” s cakl a

zay f olarak ba r. Kristal genle irken enerji aral n azalaca ekilden

aç kça görülmektedir. Bu diyagramdan ayr ca, Eg yasak enerji aral n bas nc n

bir fonksiyonu olaca  ve hidrostatik ya da ba ka yollarla bas nç uygulanarak

atomlar aras  mesafe azalt rken, Eg yasak enerji aral n daha büyük olaca

bellidir. A noktas n ötesinde, ekil 2.1’de, 1s ve 2s bantlar n üst üste geldi i

elektronik durumlar n s ve p karakterleri kaybolmu tur, yar iletkenin valans

band nda elektron dalga fonksiyonlar  s ve p dalga fonksiyonlar n bir kar r

(Mckelvey 1966).

Bir yar iletkenin enerji bant yap , s r s cakl kta tamamen dolu elektronik

durumlardan olu an bir valans band , mutlak s rda tamamen bo  bir iletim band

ve bu iki bant aras nda dar bir yasak enerji aral eklindedir ( ekil 2.1a).

Yar iletken, mutlak s r s cakl nda k smen dolu bant bulunmad  için

mükemmel bir yal tkand r. Bununla birlikte, daha yüksek s cakl klarda, valans

band ndan birkaç elektron yeterli rastgele l enerjiyi elde ederek yasak bant
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üzerinden uyar p daha önce bo  olan iletim band nda iletim elektronu olabilir.

Geride kalan valans band ndaki hol ad  verilen pozitif yüklü bo  durumlar da

iletkenli e katk da bulunurlar ( ekil 2.1b). Artan s cakl kla iletime katk da

bulunan elektronlar n ve hollerin yo unlu u artar. Bundan dolay  elektriksel

iletkenlik s cakl kla artm  olur (Mckelvey 1966).

(a) (b)

ekil 2.2. Saf bir yar iletkenin (a) mutlak s cakl kta (0 K) ve (b) oda s cakl nda (300 K)

iletim ve valans band nda l olarak uyar lm  elektron ve holler

Bir yar iletkenin enerji bant yap , s r s cakl kta tamamen dolu elektronik

durumlardan olu an bir valans band , mutlak s rda tamamen bo  bir iletim band

ve bu iki bant aras nda dar bir yasak enerji aral eklindedir ( ekil 2.1a).

Yar iletken, mutlak s r s cakl nda k smen dolu bant bulunmad  için

mükemmel bir yal tkand r. Bununla birlikte, daha yüksek s cakl klarda, valans

band ndan birkaç elektron yeterli rastgele l enerjiyi elde ederek yasak bant

üzerinden uyar p daha önce bo  olan iletim band nda iletim elektronu olabilir.

Geride kalan valans band ndaki hol ad  verilen pozitif yüklü bo  durumlar da

iletkenli e katk da bulunurlar ( ekil 2.1b). Artan s cakl kla iletime katk da

bulunan elektronlar n ve hollerin yo unlu u artar. Bundan dolay  elektriksel

iletkenlik s cakl kla artm  olur (Mckelvey 1966).

2.3. Ta  Konsantrasyonu ve Has Yar iletkenler

Yar iletkenlerde ak m ta  elektronlarla ve hollerle sa lan r ve

ta lar ya da yük ta lar olarak ifade edilirler. Birim hacimdeki ta lar n
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say , yar iletkenin önemli bir özelli idir ve yar iletkenin elektriksel iletkenli ini

belirler. Ta lar n yo unlu unu belirlemek için Fermi-Dirac da m

fonksiyonundan yararlan r. Fermi-Dirac da m fonksiyonu,

1

1)(
Tk
EE

B

F

e

Ef (2.1)

ba nt  ile verilir. Burada EF, Fermi enerji seviyesi ve Bk  Boltzman sabitidir.

Fermi-Dirac da m fonksiyonu, elektronun T s cakl nda ve E enerji

seviyesinde bulunma olas  verir. Bu fonksiyonun enerjiye göre de imi

ekil 2.3’te gösterilmi tir.

ekil 2.3.Fermi-Dirac da m fonksiyonu (Omar 1975)

Fermi-Dirac da m fonksiyonu incelenirse; T 0 K iken, E<EF için

TkEE BF /)(  ve E>EF için de TkEE BF /)(  olur. Böylece

f(E<EF)=1 ve f(E>EF)=0 elde edilir. Buna göre T=0 K iken EF’nin alt ndaki tüm

enerji seviyeleri dolu ve EF’nin üstündeki tüm enerji seviyeleri bo tur. T >0 K ve

Fermi seviyesinde (E=EF) için
2
1)(Ef  olur. Yani Fermi enerji seviyesinin i gal

edilme olas  1/2’dir.

)( FEE >> TkB  olmas  durumunda ise Tk
EE

B

F

e  de eri 1’den çok büyük

olaca ndan 1 say  ihmal edilebilir ve (2.1) Maxwell-Boltzman da m

fonksiyonuna dönü ür. Bu fonksiyon,



26

Tk
EE

B

F

eEf )( (2.2)

eklindedir. Buna göre iletim band ndaki elektronlar n yo unlu u hesaplanabilir.

E ile E+dE enerji aral nda bölgesindeki durumlar n say  gc(E)dE ile verilir,

burada gc(E) iletim band ndaki elekronlar için durum yo unlu udur. Bu

durumlar n her birinin i gal edilme olas  f(E) ise, bu enerji aral nda

elektronlar n yo unlu u f(E)gc(E)dE olarak ifade edilir. letim band ndaki

elektronlar n yo unlu u n,
2

1

)()(
c

c

E

E
c dEEgEfn (2.3)

ba nt  ile verilir. Burada; Ec1 ve Ec2, iletim band n s ras yla alt ve üst enerji

de erleridir. ekil 2.4’te da m fonksiyonu ve durum yo unlu unun enerjiye

göre de imi verilmi tir.

ekil 2.4. Bir yar iletkende *
h

*
e mm durumunda a) iletim ve valans bantlar b) da m

fonksiyonu ile iletim ve valans bandlar ndaki durum yo unluklar  (Omar 1975)

letim band ndaki durum yo unlu u gc(E),

c
n

c EE
h
mEg 3

2/3* )2(4)( (2.4)

letim band

Valans band

Ec2

Ec1

Ev1

Ev2

EF

Ec

Ev

Elektron
yo unlu u

Hol
yo unlu u1- f(E) Hol

bulunma olas

f(E) Elektron
bulunma olas

gc(E)

gv(E)
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ba nt  ile verilir. Burada em  iletim band ndaki elektronlar n etkin kütlesidir.

er E<Ec ise yasak enerji aral nda izinli bir durum bulanamayaca ndan

gc(E) ra gider. Ec  E ise gc(E) sonludur. Valans band n üst s  s r enerji

kabul edip e itlik (2.3)’teki Ec1 ve Ec2 rlar  yerine, s ras yla Eg ve  de erlerini

kullanarak ve (2.4)’ü (2.3)’te yerine yazarak,

g

BBF

E

TE/k1/2T/kE

3/2

2

*
e

2 dEeEEe2m1n c (2.5)

elde edilir. ntegral s r de erlerine göre al rsa elektron yo unlu u n,

Tk
EE

Be B

Fc

eTkmn
2/3

22
2 (2.6)

olur ve Ne

2/3

22
2 TkmN Be

c (2.7)

olarak al rsa

Tk
EE

e
B

Fc

eNn (2.8)

olarak bulunur. Burada; Nc, iletim band nda elektronlar için etkin durum

yo unlu udur. Bu ifadede üstel olmayan terim üstel olan terime göre s cakl kla

daha yava  bir ekilde de ir (Nag B.R. 1980; Omar M.A. 1975). Ayn ekilde

valans band ndaki hol yo unlu u p ise

dEEgEfp
v

v

E

E
v

2

1

)()(1 (2.9)

ba nt  ile verilir. Burada gv(E) valans band ndaki izinli hol enerji durum

yo unlu u, gv(E)dE, holler için (E, E+dE) enerji bölgesindeki durumlar n say ,

Ev1 ve  EV2 ise valans band n alt ve üst s r de erleridir. Bu durumlar n her

birinin i gal edilme olas )(1 Ef ’ye sahip oldu u için, bu enerji bölgesinde

bulunan hollerin yo unlu u )()()(1 EdEgEf v ’ye e ittir. Böylece valans

band nda hol yo unlu u p,

Tk
EE

Bh B

vF

eTkmp
2/3

22
2 (2.10)
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olur ve NV

2/3

22
2

Tkm
N Bh

v (2.11)

olarak al rsa

Tk
EE

v
B

vF

eNp (2.12)

olarak bulunur. Burada NV valans band ndaki holler için etkin durum

yo unlu unu ve hm  ise holün etkin kütlesini göstermektedir (Mckelvey 1966,

Omar 1975).

er yar iletken, has (intrinsic) bir yar iletken ise elektron yo unlu u ile hol

yo unlu u birbirine e it olmal r. Çünkü valans band ndaki bir elektron, l

olarak iletim band na uyar ld nda valans band nda bu elektrona kar k bir hol

olu ur. Bu nedenle iletim band ndaki elektron yo unlu u (n), valans band ndaki

hol yo unlu una (p) e ittir.

pn (2.13)

ve çarp mlar  verilen s cakl kta sabit olup

)(2 Tnnp i (2.14)

ile verilir. Bu e itli e mass-action yasas  denir. Burada, ni(T) verilen bir

yar iletken için has (intrinsic) ta  yo unlu udur ve s cakl n bir

fonksiyonudur. Elektron ve hollerin ta  yo unluklar  için bulunan ba nt lar

(2.13)’te yerine yazarsak, ta  yo unlu u ni(T),

Tk
E

he
B

i
B

g

emmTkTn 24/3
2/3

22
2)( (2.15)

ba nt  ile verilir. Verilen bir yar iletkende yasak enerji aral  ve etkin kütleler

bilinirse ta  yo unlu u yaln zca s cakl n bir fonksiyonu olacakt r.

Mutlak s r s cakl kta bir kat n elektronlar n Pauli ilkesine uygun olarak

bütün enerji seviyelerini doldurmas  durumunda en üstteki seviyeye EF Fermi

enerji seviyesi denir. Has yar iletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlar  e it

olaca ndan, (2.8) ve (2.12)  (2.13) de yerine yaz rsa has yar iletkenler için

Fermi enerji seviyesi EFi,
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e

h
BgFi m

m
TkEE ln

4
3

2
1 (2.16)

ile verilir. Has yar iletkenlerde, e er elektron ve hol etkin kütleleri birbirine e it

olarak al rsa he mm  Fermi enerji seviyesi ekil 2.5’te görüldü ü gibi yasak

enerji aral n tam ortas nda olur.

ekil 2.5.Has yar iletkenlerde *
h

*
e mm  oldu unda Fermi enerji seviyesi (T=0 K)

2.4. Katk  Yar iletkenler

Has bir yar iletkende elektron ve hol konsantrasyonlar  birbirine e ittir.

Çünkü bir elektron valans band ndan iletim band na l uyar lma ile ç kar rken

geride daima bir hol b rak r. Pratikte önemli olan birçok uygulamada, bir tek

ta  tipinin bask n olaca  örneklere ihtiyaç vard r. Bir yar iletken uygun katk

elementleri ile katk land nda ço unluk ta lar  holler ya da elektronlar olan

numuneler elde edilebilir. Bu katk lama i lemi yar iletkenin elektriksel

özelliklerini önemli ölçüde etkileyen faktörlerdir. Yar iletkenler katk lama

leminden sonra n-tipi veya p-tipi iletim özelli i gösterirler (Kittel 1996; Omar

1975).

EC

EF

Ev

Eg

Eg/2

letim band

Valans band
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2.4.1 n-tipi yar iletkenler

Saf yar iletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katk  atomlar

katk lanarak bu yap lar n özellikleri de tirilir. Silisyum ve germanyum elmas

yap nda kristallenir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom kom u dört atomla

kovalent ba  olup de erli i dörttür. De erli i be  olan fosfor, arsenik veya

antimon gibi bir katk  elementi, örgüdeki bir atomla yer de tirirse, dört kovalent

ba  tamamlad ktan sonra geriye bir valans elektronu kal r. Böylece, bir katk

atomu örgüyü en az bozacak ekilde yerle mi  olur. ekil 2.6’da silisyum

kristaline arsenik atomunun katk lanmas  görülmektedir. Kristal içerisinde arsenik

atomunun be  de erlik elektronundan dördü, silisyum atomunun dört de erlik

elektronu ile kovalent ba  yapar. Arsenik atomunun be inci elektronu arsenik

atomuna zay f bir kuvvetle ba r. Bu be inci elektron ortamdan temin edece i

l enerji ile kolayca iyonla abilir ve iletime katk da bulunabilir. Arsenik atomu

ise dört kom u silisyum atomu taraf ndan s  bir ba la ba  oldu u için

hareketsizdir.

ekil 2.6.Silisyum atomuna arsenik katk lanmas  (Kittel 1996)

Elektron yo unlu unun, hol yo unlu undan fazla oldu u yar iletkenlere n-

tipi yar iletken ad  verilir. Kristale katk lanan atomlara elektron verici anlam nda

donör ve katk lanan atomlar n bulundu u enerji seviyesine de donör enerji

seviyesi denir. Donörün iyonla ma enerjisi Bohr atom modeli kullan larak
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hesaplan r. Hidrojen atomunun birinci iyonla ma enerjisi –13.6 eV’tur. Buna göre

katk  yar iletkende donör enerji seviyesi Ed,

H
e

e

r
d E

m
m

E
2

1
(2.17)

ba nt  ile verilir. Burada r, yar iletkenin ba l dielektrik sabiti ve EH ise

hidrojen atomunun birinci iyonla ma enerjisidir.

n-tipi yar iletkenlerde donör atomunun iyonla mas  ile donör enerji

seviyesinden iletim band na ç kan elektronlara kar k valans band nda holler

olu maz. Donör yo unlu una ba  olarak, n-tipi yar iletken materyallerde

elektron yo unlu u hol yo unlu undan büyük olaca ndan, elektriksel iletkenli e

elektronlardan gelen katk  daha fazla olacakt r. Bu nedenle, n-tipi yar iletkenlerde

elektronlara ço unluk ta lar , hollere ise az nl k ta lar  denir (Smith

1996).

Donörün enerji seviyesi, yasak enerji aral nda yer al r ve iletim band n

biraz alt nda bulunur ( ekil 2.7). Bununla birlikte n-tipi yar iletkenlerde Fermi

enerji seviyesi, katk  yo unlu una ba  olarak yasak enerji aral n orta

sm ndan ayr larak iletim band na do ru yakla r. Bundan dolay , küçük bir

enerjiyle donör atomlar n iyonla mas yla birlikte donör elektronlar  iletim

band na geçerler. Bu enerjiye katk lanan atomun iyonla ma enerjisi denir (Omar

1975).

(a) (b)

ekil 2.7.  n-tipi bir yar iletkenin a) 0 K ve b) T>0 K s cakl kta enerji bant diyagram

(Allison 1990)
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Silisyuma katk lanan, be  de erlikli ba ca donörlerin iyonla ma enerjileri,

P için 0,045 eV, As için 0,049 eV ve Sb için ise 0,039 eV’tur. Germanyuma

katk lanan donörlerin iyonizasyon enerjileri, P için 0,012 eV, As için 0,0127 eV

ve Sb için ise 0,0096 eV’tur (Kittel 1996).

2.4.2 p-tipi yar iletkenler

Periyodik tablonun dördüncü grubunda yer alan silisyum ve germanyum

elementlerine periyodik tablonun üçüncü grubunda yer alan bor, alüminyum,

galyum ve indiyum gibi atomlar katk lanabilir. Silisyum kristaline bor atomu

katk lanmas  durumunu göz önüne alal m ( ekil 2.8). Bor atomu üç de erlik

elektronuna sahiptir ve silisyuma katk land nda elektron ba lar ndan biri bo

kal r. Bu bo luk yani hol bir di er yap daki ba dan elektronla doldurulabilir ve

hol bu elektronun yerine geçer. Böylece hol kristal içerisinde hareket etmi  olur.

B, Al, Ga ve In gibi üç de erlikli katk  atomlar , kom u atomlarla kovalent ba

tamamlayabilmek için valans band ndan elektron al p geride bir bo luk

rakt klar  için al  anlam nda akseptör olarak adland rlar ve bulunduklar

enerji seviyesine de akseptör enerji seviyesi denir.

ekil 2.8.Si kristaline B atomu katk lanmas  (Kittel 1996)

Bir akseptör iyonla nda bir bo lu un serbest kalmas  için enerji

verilmesi gerekir. Elektron enerji ald nda band n üst taraf na ç kar, bo luk ise

enerji ald nda a  iner. ekil 2.9’da görüldü ü gibi akseptör enerji seviyeleri
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yasak enerji aral nda yer al r ve valans band na yak nd r. Ayr ca p-tipi

yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji aral n orta k sm ndan

ayr larak valans band na do ru, katk  yo unlu una ba  olarak yakla r.

(a) (b)

ekil 2.9.  p-tipi bir yar iletkenin (a) 0 K ve (b) yüksek s cakl klarda bant diyagram

(Allison 1990).

Akseptör iyonla ma enerji, akseptör taraf ndan bir holün yakalanabilmesi

için gerekli enerjiye e ittir. Akseptör iyonla nda, yani, bir elektron valans

band ndan holün bulundu u yeri dolduracak ekilde uyar ld nda, hol valans

band n en üst enerji seviyesine dü er ve serbest bir ta  haline gelir. Bu

yüzden iyonla ma olay , enerji diyagram nda elektronun yukar ya do ru ç ,

holün ise a ya ini i olarak temsil edilebilir (Dikici 1993). Donör iyonla ma

enerjisi benzer olarak akseptör iyonla ma enerjisi,

H
h

h

r
a E

m
m

E
2

1
(2.18)

ba nt  ile verilir.
Silisyuma katk lanan akseptörlerin iyonizasyon enerjileri, B için 0,045 eV,

Al için 0,057 eV, Ga için 0,065 eV ve In için ise 0,157 eV’tur. Germanyuma

katk lanan akseptörlerin iyonizasyon enerjileri, B için 0,0104 eV, Al için 0,0102

eV, Ga için 0,0108 eV ve In için ise 0,0112 eV’tur (Dikici 1993).

Katk  yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farkl r.

Katk  yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katk  atomlar n

yo unlu una ve cinsine göre de ir. n-tipi yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesi
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iletim band na, p-tipi yar iletkenlerde ise valans band na yak nd r. Katk

yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

i

AD
BFiF n

NNTkEE
2

sinh 1 (2.19)

ba nt  ile verilir. Burada ND donör yo unlu u, NA akseptör yo unlu u ve EFi,

ise has yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.

Bu  ba nt daki,  (ND-NA) katk  yo unlu una ba  olarak katk

yar iletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yar iletkenlerde iletim band na, p-tipi

yar iletkenlerde ise valans band na daha yak nd r. Katk  yar iletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri ekil 2.10’da verilmektedir.

(a) (b)

ekil 2.10.(a) n-tipi ve (b) p-tipi katk  yar iletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katk  yar iletkenlerde ta  yo unluklar  aras nda,

)(2 Tnpnpn ippnn (2.20)

ba nt  vard r. Bu ba nt  belirli bir s cakl kta, elektron ve hol yo unluklar n

çarp n sabit, toplamlar n farkl  olaca  ifade eder. Ta lar n yo unlu u

uygun katk lama yap larak birbirlerine göre artt labilir veya azalt labilir (Omar

1975).

Ev

EF

EC

Ev

EF

EC

Valans band Valans band

letim bandletim band
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3. In2S3 YARI LETKEN F LMLER N ELDE ED LMES

3.1. Giri

Film büyütmek için kullan lan çesitli teknikler vard r. Bu teknikleri a daki gibi

ralayabiliriz:

1)  Chemical  Bath  Deposition  (CBD),  2)  Successive  Ionic  Layer  Adsorption  and

Reaction (SILAR), 3) Vacuum Evaporation, 4) Sputtering, 5) Spray Pyrolysis

(SP), 6) Chemical Vapor 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)

In2S3 filmleri büyütmek için, pratik olmas , zaman tasarrufu sa lamas ,

maliyetinin dü ük olmas , büyüme boyunca çözelti konsantrasyonu, s cakl k ve

çözelti pH's  gibi parametrelerin kolayl kla kontrol edilebilmesine imkân veren bir

teknik olmas  sebebiyle SILAR tekni inin kullan lmas na karar verilmi tir.

3.2. Ard k yonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (Successive Ionic

Layer Adsorption and Reaction (SILAR) Tekni i

Günümüzde teknolojinin temelini yar iletken filmler olu turmaktad r.

Filmlerin üretimi için kullan lan teknikleri iki ba k alt nda incelenebilir

Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir. Fiziksel

tekniklerde filmi olu turacak malzeme, hedef kaynaktan taban malzeme yüzeyine

hareket eder. Bu metod metal filmler gibi tek bile enli filmlerin üretiminde yayg n

olarak kullan r. Fiziksel yöntemlerin alt nda, hem buharla rma hem de bir etki

lemiyle gaz halinde çökeltmenin yap ld  vakum buharla rma ve püskürtme

yöntemleri say labilir. Kimyasal reaksiyonlar  içeren kimyasal tekniklerde ise

ço unlukla bile enler taban malzemenin yüzeyinde veya çevresinde bir

reaksiyona maruz kalmaktad r. Yar iletken filmlerin olu umunda kullan lan

kimyasal teknikler ise kendi içinde, gaz faz  ve çözelti faz  olmak üzere ikiye

ayr r.
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Kimyasal metotlara örnek olarak kimyasal buhar depolama (CVD), lazer

CVD, metallo organik kimyasal buhar depolama (MOCVD), Chemical beam

epitaxy (CBE) gibi kimyasal i lemleri verilebilir. S  faz kimyasal teknikler

elektrodepozisyon, kimyasal banyo depolamas , elektrotsuz depolama,

anodization, spray prolysis gibi yöntemleri içine al r.

Son y llarda ard k iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR)

metodu çe itli bile ik malzemelerin film formunda çökeltilmesi için

kullan lmaktad r. SILAR metodunun gaz faz  büyütme tekniklerine göre avantaj

bütün i lemin normal oda s cakl  ve bas nc nda gerçekle ebilmesidir (Cohen

2003). Bu yüzden SILAR metodu  ekonomik, kolay ve geni  yüzeylere çökeltme

yapmak için elveri lidir. Reaksiyon oda s cakl nda veya oda s cakl

civar ndaki s cakl klarda gerçekle tirildi i için yal tkan, yar iletken, metal ve

cakl a duyarl  çe itli taban malzemeler kullan labilir. Dü ük s cakl klarda

çal lmas  nedeniyle taban malzemenin korozyonunu da önlenir. SILAR

yöntemiyle film elde etmek için gerekli olan ey, öncüllerin konsantrasyonu,

öncül çözeltilerin pH de erleri ve adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama zaman

gibi haz rlama parametreleridir.

Yar iletken film depolamak için en yeni çözüm metotlar ndan bir tanesi olan

ard k iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) metodu, modifiye

edilmi  kimyasal depolama yöntemi olarak da bilinir. SILAR yöntemi avantajr a

u ekilde s ralanabilir. (i) Baz  metodlardan farkl  olarak SILAR, ne yüksek

kalitede hedef veya taban, ne de herhangi bir a amada vakum gerektirmemektedir

ki bu durum yöntemin endüstriyel uygulamalarda kullan lmas  halinde büyük

avantaj sa lar. (ii) Filmin kal nl , depolama döngüsünü de tirmek suretiyle

geni bir aral kta kolayl kla kontrol edilebilir. (iii) Oda s cakl nda yap lan

lemlerle, daha az sa kl  malzemeler üzerine film büyütülebilir. (iv) Taban

malzeme, boyutlar ve onun yüzey profili ile ilgili hiçbir s rlama yoktur. Bundan

ba ka di er baz  metodlara göre ucuz, basit ve geni  alanda çökeltme yapmak için

kullan r. Film büyütme i lemi için gerekli malzemeler ço unlukla kolay elde

edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yöntem olmas ndan dolay  çok

çe itli tabanlar kullan labilir. Böylece çözeltinin kolayl kla tutunabilece i

herhangi bir yüzey çökeltme için uygun taban olacakt r. Metalik taban
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malzemelerinin oksidasyonundan kaç nmak için i lem oda s cakl  gibi dü ük

cakl klarda gerçekle tirilebilir. Temel yap  malzemeleri atomlar yerine iyonlar

oldu u için, haz rl k parametreleri kolayl kla kontrol edilebilir ve böylece en iyi

yönelim ve tanecik yap nda film büyütme i lemi gerçekle tirilebilir.

Kimyasal banyo depolama yönteminde, metal kalkojenit yar iletken

filmlerin elde edilmesi, taban malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden

suland lm kimyasal banyoda bekletilmesi neticesinde meydana gelir. Film,

iyonik ürünler çözünürlük ürünlerini a  zaman taban üzerinde olu maya ba lar.

Bununla  birlikte bu durum çözelti içinde önlenmesi mümkün olmayan bir

çökelmeye neden olur. Bu istenmeyen çökelme olay ndan kurtulmak için

kimyasal depolama (CBD) yöntemi de tirilerek, ard k iyonik tabaka

adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) tekni ine dönü türülür. Bu modifikasyonda

taban malzeme birbirinden ayr lm  katyonik ve anyonik çözeltiler içerisine ayr

ayr  dald r ve her bir dald rma i leminin ard ndan su içerisinde durulan r.

Burada durulamalar. çok önemlidir, durulama olmazsa taban malzeme üzerinde

istenmeyen iyon havuzlar  veya film yerine yar iletken küme olu umlar na

rastlanabilir (Hodes 2003).

SILAR yöntemi, nispeten yeni ve üzerinde az çal lm  bir yöntemdir. lk

defa 1985 de Risto ve arkada lar  taraf ndan bildirilmi tir (Risto ve ark. 1985). Bu

metoda SILAR ismi Nicolau taraf ndan 1985 y nda atfedilmi  (Nicolau ve

ark.1988). Bu metotla ZnS, CdZnS ve CdS ince filmleri büyütmü lerdi. SILAR

metodu, II-VII, III-VI ve V-VI ikili kalkojen gruplar n filmlerini ve II-III-VI, II-

VI-VI ve II-V-VI üçlü kalkojenitleri ve film katk lamak için kullan r. SILAR

yöntemi temel olarak çözeltideki iyonlar n adsorpsiyon ve reaksiyonu ve her bir

dald rma i lemi sonras nda homojen çökelmeden kaç nmak için deiyonize su ile

durulama i leminden ibarettir. Bu i lem bir SILAR dögüsü olarak adland r.

deal artlarda bu bize tek tabakal k bir büyüme verir. Bu i lem istenilen kal nl kta

film elde edilene kadar tekrarlan r. Taban üzerinde bir maddeyi di er madde

üzerinde elde etme i lemi SILAR tekni inin temelidir ve adsorpsiyon olarak

bilinir. Adsorpsiyon terimi bir sistemin iki faz  aras ndaki ara yüzey tabakalar

olarak tan mlanabilir. Gaz-kat , s -kat  ve gaz-s  üç adsorpsiyon ekli vard r.

SILAR yöntemi s -kat  adsorpsiyonunu içine al r. Adsorpsiyon, taban yüzeyi ile
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iyonlar aras nda gerçekle en bir yüzey i lemidir ve çözeltideki iyonlarla taban

malzemenin yüzeyi aras ndaki çekici kuvvetlerden kaynaklan r. Bu kuvvetler,

Van-der Walls kuvvetleri veya kimyasal çekim kuvvetleri olabilir. Taban

malzeme yüzeyindeki atom veya moleküller, ba ka atom veya moleküller

taraf ndan her yönden sar lm  durumda de ildirler. Dolay yla atomlar taban

malzeme yüzeyine tutunabilirler. Çözeltinin s cakl , bas nc , taban malzemenin

do as , çözeltinin konsantrasyonu ve taban malzemenin yüzey alan  gibi etkiler

adsorpsiyon i lemini etkiler. Önceden taban malzeme yüzeyine tutunan katyonlar

ile sonradan tutunan anyonlar aras nda meydana gelecek reaksiyon, istenilen

filmin olu umunu sa lar.

3.2.1. SILAR tekni inin temelleri

SILAR yöntemi taban malzeme yüzeyinde ard k reaksiyonlara dayan r.

Her bir reaksiyonu, kat  faz ile çözünmü  iyonlar aras nda heterojen reaksiyona

imkan sa layan durulama i lemi izler. SILAR, suda çözünmeyen veya KA tipinde

iyon kovalent bile iklerin ince filmlerini, taban malzeme yüzeyine yap an

katyonlar ve anyonlar aras nda, kat -çözelti ara yüzeyinde meydana gelen

kimyasal reaksiyonlarla büyütmeyi amaçlayan bir yöntemdir. Burada katyon (K)

iyonlar  Cd+2, Zn+2, Fe+3, Cu+, In+3 vs., anyon (A) iyonlar  O, S, Se ve Te için tuz

çözeltiler haz rlanabilir. ekil 3.1’ de SILARtekni inin ana basamaklar

gösterilmektedir. Bu da adsorpsiyon, durulama, reaksiyon ve durulama eklinde

en az dört ad mda gerçekle ir.
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ekil 3.1. SILAR yönteminin sistematik diyagram : (a) K+ iyonunun adsorpsiyonu ve

elektriksel ikili katman n olu umu, (b) durulama (I) fazla ve yap mayan ve

zay f tutunan K+ iyonlar n uzakla lmas , (c)daha önce yap an K+ iyonlar

ile A- iyonlar n KA olu turacak  ekilde reaksiyona girmesi, (d)  taban

malzeme yüzeyinde olu an KA bile inden fazla ve reaksiyona girmeyen

parçac klar n uzakla lmas .

I.a ama adsorpsiyondur. SILAR i leminin ilk ad nda öncül çözelti içinde yer

alan katyonlar taban malzemenin yüzeyine adsorpe olurlar

II a ama ilk durulamad r. Bu a amada fazladan tutunan K iyonlar  çalkalanarak

taban yüzeyinden uzakla r. Bunun sonucunda doymu , elektriksel çift

tabakalar olu ur.

III.a ama reaksiyondur: Bu ad mda anyonik öncül çözelti içindeki anyonlar

sisteme dahil ve yüzeyde kat  bir madde olu ur. Bu basamakta taban malzeme

yüzeyinde katyon ve anyon iyonlar  aras nda reaksiyon gerçekle ir.

IV.a ama son durulamad r. SILAR döngüsünün bu son a amas nda fazla ve

reaksiyona girmemi  parçac klar ve reaksiyon yan ürünleri taban yüzeyinden

durulama ile uzakla r.
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Bu dört a amay  tekrar etmek suretiyle KA filmi elde edilir. Yukar da

bahsedilen ad mlar  takip ederek, tek bir döngüde filmin kal nl ndaki maksimum

art n teorik olarak tek bir katman olaca  söylenebilir. Bunun sonucu KA

bile inin tek bir tabakas r. Ölçülen toplam film kal nl  reaksiyon say na

bölerek, tur ba na olu an film oran  tespit edilebilir. Bu say sal de er belirtilen

ko ullardaki film olu um oran  verir. E er ölçülen büyüme oran  malzemenin

örgü parametresini a arsa, çözeltide homojen bir çökelme meydana gelebilir.

Buna kar n pratikte kal nl k tek bir tabakadan az veya çok olabilir. Bu nedenden

dolay  i lem, taban malzemeyi ard k olarak olu turulmak istenen film için uygun

çözeltilere ve daha sonra da double deiyonize su içerisine dald rmak suretiyle

devam ettirilir.

Film olu umunu etkileyen faktörler çözeltilerin kalitesi, pH de erleri,

konsantrasyon, kar t iyonlar, ayr  ayr  durulama ve dald rma zamanlar r.

Örne in, literadürde yap lan çal malarda farkl  pH de erlerine sahip çözeltiler

kullan larak elde edilen örneklerin kristolografik yap n ve homojenli inin

birbirinden farkl  oldu u belirlenmi tir.

SILAR yöntemiyle bak r sülfür, gümü  sulfur gibi metal sülfür filmler; bak r

selen, gümü  selen gibi metal selen ince filmler; bak r tellür, lantan tellür gibi

metal tellür filmler; bak r oksit ve çinko oksit gibi metal oksitlerin filmler elde

edilebildi i gibi. polypyrrole ve polaniline gibi iletken organic polymerler de elde

edilmi tir (Hodes 2003).

Bu çal mada SILAR yöntemiyle In2S3 filmleri cam tabanlar üzerinde farkl

tur say lar na göre elde edilmi tir.

3.3. In2S3 Filmlerin Elde Edilmesi

3.3.1. Cam tabanlar n haz rlanmas

Taban malzemesi için kal nl  1 mm ve kenar uzunluklar  yakla k olarak 7

cm ve 1 cm olan mikroskop camlar  kullan lm r. Mikroskop camlar , öncelikle

deterjanl  suda kaynat ld ktan sonra aseton ve methanol içinde ayr  ayr  10 dakika

bekletilmi tir. Daha sonra %30 deri imli hidroklorik ve %30 deri imli nitrik asit
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sulu çözeltilerinde 30 dakika bekletilmi tir. Her bir temizleme i leminden sonra

cam tabanlar deiyonize sudan geçirilmi tir. Son olarak cam tabanlar azot gaz yla

kurutulmu tur.

3.3.2. Çözeltilerin haz rlanmas

i) InCl3 çözeltisinin haz rlanmas

ndiyum kayna  olarak kullan lan InCl3 tuzu formül a rl  221,18 g/mol

olan ve suda kolay çözünebilen bile iktir. Yap lan çal mada amaca uygun olarak

çe itli molaritelerde InCl3 çözeltileri haz rlamak için, uygun miktarlarda InCl3

tuzu 100 ml double deiyonize su içerisinde, oda s cakl nda 0,01 M çözelti

haz rlanm r. pH de eri Jenway marka pH metre ile 8 olarak ölçülmü tür.

Bekletilen çözeltide herhangi bir çökelme olmad  gözlenmi tir.

ii) Na2S çözeltisinin haz rlanmas

Sülfür kayna  olarak kullan lan Na2S bile i formül a rl  78,04 g/mol

olan bir bile iktir. 0,01 M konsantrasyonunda 250 ml Na2S çözeltisi haz rlanm

ve pH de eri 12 ölçülmü tür. Bekletilen çözeltide herhangi bir çökelme olmad

gözlenmi tir. Çözeltilerin haz rlanmas n ard ndan film elde etme i lemine

geçilmi tir.

Yukar daki her iki çözeltinin haz rlanmas nda, kullan lan tuzlar n tart m

lemi maksimum 220 g tartabilen 0.1 mg hassasiyetli SHIMADZU AY 220

model elektronik terazi ile gerçekle tirilmi tir. Haz rlanan InCl3 çözeltileri daha

önceden iyice temizlenmi  olan cam elerde k almayan bir ortamda ve oda

cakl nda muhafaza edilmi tir. Na2S çözeltisi ise her defas nda, büyütme

leminin hemen öncesinde yeniden haz rlanm r.

3.3.3. Deneyin Yap

In2S3 yar iletken filminin SILAR metodu ile elde etmek için, uygun

de erlikli In ve S iyonlar  içeren çözeltiler ayr  ayr  haz rland . lemler oda
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cakl nda ve kullan lan çözeltileri çevreleyen atmosfer bas nc  alt nda yap ld .

Indiyum (In+3) iyonlar  için pH de eri 8 olan 0,01 M InCl3 ve sülfür (S-2)

iyonlar  için pH de eri 12 olan 0,01M olan Na2S kaynak çözeltileri kullan ld .

In2S3 filminin SILAR tekni iyle elde edilmesi için gerekli deney düzene i

ekil 3.3’ te görülmektedir.

ekil 3.2. In2S3  filmlerinin SILAR tekni i ile büyütülmesinin ematik gösterimi

Burada 0,01 M InCl3 çözeltisi katyonik öncül ve 0,01 M Na2S çözeltisi

anyonik öncül olarak kullan lmaktad r.Temizlenmi  olan cam tabanlar slak

ekilde ilk önce katyonik ö ncül çözeltiye (InCl3) belirlenen t1 süresince bat r

ve indiyum iyonlar n cam taban yüzeyine tutunmas  sa lan r. Daha sonra cam

taban double deiyonize suya belirlenen (t2)  süresince  dald r  böylece  cam

yüzeyine zay f tutunmu  iyonlar uzakla lm r. Double deiyonize sudan

kar lan camlar anyonik öncül çözeltisine Na2S belirlenen t3 süresince dald r

ve sülfür iyonlar n daha önce cam yüzeyine tutunan indiyum iyonlar yla

reaksiyona girerek In2S3 tabakas  olu umu sa lan r. Son olarak cam taban tekrar

double deiyonize suya belirlenen t2 süresince bat r ve yine zay f tutunmu  ve

art k iyonlar n temizlenmesi sa lan r. Böylece tam bir SILAR döngüsü

tamamlanm  olur. Her turda bir miktar In2S3 tabakas  olu ur ve bu i lem istenilen

kal nl kta film elde edilene kadar tekrarlanabilir.
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Cam tabanlar n öncül çözeltilere dald rma süreleri t1 ve  t3 için 6 saniye ve

duble deiyonize suda durulama zaman  t2 =2 saniye olarak belirlenmi tir.

Kullan lan double deiyonize sular her 10 SILAR döngüsünden sonra yenilenmi

ve filmin sa kl ekilde kaplanmas  sa lanm r. Filmlerin elde edilme i lemi

daki reaksiyonla ifade edilir.

2 InCl3 + 3 Na2S              In2S3 + 6 NaCl                              (3.1)

Tüm durumlarda In\S molariteleri oran  1\1 olarak al nm r Çözeltilerin

molaritelerinin oran n 1\1 olmas  gerekti i denemeler sonunda bulunmu . Farkl

molaritelere ait çözeltiler kullan ld nda film olu umu s ras nda tabanda kavlama

ve kurutma sonras  dökülmelerin oldu u gözlenmi tir. Ayn  sorun çözeltiler

yüksek molaritede haz rlan nca da gözlemlenmi tir.Bu nedenle ayn  molariteye

sahip çözeltiler kullan lm r. In2S3 filmlerinin SILAR yöntemiyle elde edilme

parametreleri Çizelge 3.1 de verilmektedir.

Oda s cakl nda elde edilen In2S3 filmler 30-3000  s cakl k aral na sahip

Nabertherm marka f n kullan larak, 400  de hava ortam nda 1 saat kurutma

lemi yap  ve baz  fiziksel öncelikleri incelemek üzere cam petri kaplar na

konularak muhafaza edilmi tir.
Çizelge 3.1. In2S3 filmlerinin elde edilme parametreleri

PARAMETRELER

KULLANILAN ÇÖZELT LER

ndiyum klorür

(InCl3)

Sodyum Sülfür

(Na2S)

Double

deiyonize su

Çözelti konsantrasyonu

(M)
0.01 0.01

Çözeltilere dald rma

Süresi (s)
6 6

Double deiyonize suda

durulama süresi (s)
2

pH 8 12

SILAR döngü say 40-50-60-80-100-150-200
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3.4. Elde Edilen Filmlerin Kal nl klar

Cam tabanlar üzerine elde edilen filmlerin kal nl klar  önce tart  metodu ile

bulunmu tur. Tart m elektronik terazi ile yap lm r. Tart m i lemleri iki a amada

yap lm r. Cam tabanlar deneyden önce tek tek tart p tabanlar

numaraland lm r. Ayn  cam tabanlar, üzerine film olu turulduktan sonra tekrar

tart lm r. ki tart  aras ndaki fark cam taban üzerinde olu an filmin kütlesini

vermektedir. Filmlerin kal nl klar  (tf)

f
f S

mt (3.4)

formülüyle hesaplanm r. Burada m  filmin kütlesini, f  filmin yo unlu unu

ve S ise cam taban n yüzey alan  göstermektedir. Film kal nl  hesaplan rken

filmin homojen kal nl kta oldu u kabul edilmi tir. In2S3 için yo unluk de eri

4.45x103 kgm-3 olarak al nm r.

Daha sonra elde edilen filmlerin kal nl klar  PhE-101 Model Discrete

Wavelength Elipsometre cihaz yla ölçülmü tür. Elipsometre cihaz  ile 532 nm,

635 nm ve 1064 nm dalgaboylar na sahip laser nlar  kullan larak 20 - 90  aç

aral nda 5  art larla kal nl k ölçümleri yap lmaktad r. Elipsometri, bir dalga

vektörünün polarizasyon durumunun ölçülmesini ve bunu modifiye eden optik

sistem hakk nda bilgi edinilmesini sa lar. Polarize haldeki bir k dalgas n

yüzeye gönderilmesiyle, n incelenen optik sistemle etkile mesi sa lan r. Bu

etkile me, monokromatik ve polarizasyon durumu belli olan ve istenilen gelme

aç  alt nda gönderilen n, optik bak mdan farkl  olan ortamlar n s r

yüzeyine dü ürülmesi ile polarizasyon durumunu de tirir ve k belli bir aç  ile

r yüzeyinden yans r ya da geçer. Yans yan veya geçen n polarizasyon

durumunun belirlenmesi ile kullan lan malzemenin optik parametreleri

belirlenebilir. Buradan yola ç karak kal nl k belirlenir.

In2S3  filmlerinin kal nl klar  20-60  aç  aral nda ve 635 nm dalgaboylu

laser kullanarak ölçülmü tür. Ölçümler sonucunda elde edilen deneysel verilerle

PhE-101 bilgisayar program nda Cauchy metodu ile üretilen verilerin uyum i lemi

yap lm r. Cauchy metodunda uyum i lemi için cam taban kal nl , tahmini film

kal nl  ve filmin k lma indisi gibi parametrelerin bilgisayar program na
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verilmesi gerekmektedir. Cam taban kal nl  1 mm ve literatürden In2S3 lma

indisi 2,75 (N. Revathi ve ark. 2009) de erleri kullan lm r. Tahmini film

kal nl  için tart  metoduyla elde edilen de erler kullan lm r.

ekil 3.4 te elde edilen filmlerin kal nl klar n SILAR döngü say na gore

de imi görülmektedir. 100 SILAR döngü say na kadar film kal nl n lineer

olarak artt  ve daha sonraki büyük tur say lar nda doyum d erine ula aca

söylenebilir. Ayr ca bir SILAR döngüsü ele al nd nda her turda  ortalama 10 nm

film kapland  beirlenmi tir.

ekil 3.3. Elde edilen filmlerin kal nl klar n SILAR döngü say lar na göre de imi
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4. In2S3 F LMLER N YAPISAL ÖZELL KLER

4.1. Giri

Bir kristal atomlar n üç boyutlu uzayda periyodik dizilmeleriyle

olu turduklar  kat  olarak tarif edilebilir. Kat lar n kristal yap  materyali

olu turan atom, atom gruplar  ve moleküllerin üç boyutlu uzayda belirli bir

geometrik düzende s ralanarak biraraya gelmesi ile olu ur (Cullity 2001; Durlu

1992).

Görünür k kullanarak kristalin iç yap  hakk nda bilgi elde edemeyiz.

Çünkü görünür n dalgaboyu, kristalin atom ve molekülleri aras ndaki

bo luklarla k yasland nda oldukça büyüktür. Kristal yap  incelemek için

dalgaboylar  görünür a göre çok daha küçük olan x- , nötron ve elektronlar

kullan r. Fakat bunlar n içinde en yayg n olarak kullan lan x- nlar r

(Blakemore 198; Mckelvey 1966).

X- n kristalde k ma u rad  ilk olarak 1912’de Alman fizikçi Von

Laue göstermi tir. Laue’nin yapt  deneyler hem x- nlar n dalga karakterini,

hem de atomlar n bir kristal içerisinde periyodik düzende oldu unu ispatlam r.

Bu deneyleri inceleyen ingiliz fizikçi W.L. Bragg yine 1912 y nda Laue deneyini

ba ar  bir ekilde analiz etmi  ve k m için gerekli ko ullar  Laue taraf ndan

kullan landan daha basit bir matematiksel formda ifade etmi tir. Sonraki y llarda

baz  kristal yap lar  ilk olarak tamamen analiz etmi tir (Cullity 2001).

4.2. X-I  K

Materyallerin kristal yap lar  ile ilgili çal malarda x-  k ndan

yararlan lmaktad r. X- nlar n dalgaboyu 0.1 Å ile 100 Å aras nda de ir.

Kristal çal malar nda 0.2 Å ile 2.5 Å aras ndaki dalgaboyuna sahip x- nlar

kullan r.

X- nlar n kristalde k ma u ramas  için belirli geometrik artlar n

gerçekle mesi gerekmektedir. Bir kristale x-  gönderildi i zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar ayn  frekansta titre meye zorlan rlar. Böylece kristaldeki
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elektronlar her yönde ayn  dalgaboyunda n yay nlarlar. Kristaldeki her atomun

bütün elektronlar , x- nlar n saç lmas na katk da bulunurlar ve küresel dalga

eklinde ayn  faz ile ayn  frekansta ma yaparlar. Ayn  frekansta ma yapan bu

örgü noktalar ndaki atomlar birer kaynak gibi davran rlar. Bu malar baz

yönlerde birbirlerini kuvvetlendirirken baz  yönlerde ise zay flat rlar. Yani, bu

malar yap  veya y  giri im yaparlar.

Bir kristalde k m olay n aç klanmas  W.L. Bragg taraf ndan

yap lm r. K m olay ekil 4.1’de gösterildi i gibi kristaldeki atomlar n

olu turdu u farkl  düzlem tabakalar ndan yans yan dalgalar n giri imleri sonucu

olu ur. Yans ma düzlemleri kristalin yüzeyini olu turan düzlemlerden tamamen

farkl  olabilir. Kristalin paralel düzlemlerine  aç  yaparak gelen tek dalgaboylu

x- nlar n k ma u ramad  durumda kristale gelen x- nlar  düzlemlerden 

aç  yaparak yans yacakt r. Paralel düzlemlerden yans yan nlar n giri imleri

sonucu yol fark ndan dolay  birbirlerini ya kuvvetlendirirler ya da zay flat rlar.

Yap  giri imi düzlemlerden yans yan ayn  fazdaki nlar meydana getirir. Bu

artlar n sa lanabilmesi ko ulu, ekil 4.1’den görülebilece i gibi gelen A ve D

nlar  aras ndaki yol fark n  dalgaboyunun tam katlar  olmas r.

ekil 4.1.X- nlar n kristal taraf ndan k ma u rat lmas  (Cullity 2001)

Böylce A ve D den gelen nlar aras ndaki yol fark ,

            yol fark =GE+ EH =dsin +dsin                                                           (4.1)

eklindedir. Buradan,

nd sin2                    (n=1,2,3….) (4.2)
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yaz r. Burada, d kristal düzlemler aras  uzakl k ve n 1,2,3,...de erleri alabilen bir

tamsay r ve yans tma mertebesi olarak bilnir.  gelen n dalgaboyu ve

kristal düzlemlerin üzerine dü en nlar n düzlemlerle yapt  aç r. Denklem

(4.2) ifadesi Bragg Yasas  olarak bilinir.

Bir kristalde x- nlar  k  Bragg yasas  s rlar  içinde meydana gelir.

Bragg yasas n ko ullar  sa lanarak üç farkl  yöntemle x- nlar  k ndan

veri elde edilebilir. Bunlar Laue, döner kristal ve toz yöntemleridir.

Laue yönteminde kristal sabit tutularak de en dalga boylar nda x- nlar

gönderilerek k m ko ullar  sa lan r. X- nlar  demeti heterojen olarak

kullan r yani beyaz m söz konusudur. Bu yöntem iki farkl ekilde

uygulan r. lk yöntemde x- nlar  kristal üzerine gönderilir ve kristal taraf ndan

ma u rayan nlar kristali kat ederek film pla  üzerine dü er, ikinci

yöntemde ortas ndan bir delik aç larak haz rlanm  film pla  x- nlar  kayna  ile

kristal aras na konur ve k ma u rayan nlar film pla  üzerine dü er. Sonuçta,

kristaldeki her bir düzlem tak  için Bragg art  sa layacak, bir beyaz m

dalgaboyu olacakt r. Film plakalar ndan kristalin yönelmesi, içerisindeki kusurlar

gibi özellikler Laue desenleri yard  ile bulunabilir. Numune olarak yakla k 1

mm boyutlar nda tek kristal kullan r.

Döner kristal yönteminde monokromatik x- nlar  kullan rken kristal

belirlenmi  bir eksen etraf nda döndürülerek Bragg yasas  gerçekleyen aç larda

m meydana gelmesi sa lan r. Bir tek kristal monokromatik x-  demetine

dik olarak yerle tirilir ve silindirik bir film kristalin etraf na sar r. Kristal seçilen

bir eksen etraf nda döndürülürken filmin ekseni kristal ekseni ile çak mal r.

n gerçekle mesiyle film üzerinde düzenli lekeler meydana gelecektir. Bu

metodun sa lad  en büyük avantaj, ortaya ç kan yans mada kristalin ayr

düzlemler tak na ait yans malar n birbirlerinden kolayl kla ayr labilmesidir.

Dezavantaj ise, kristal yap ya ait eksenlerden birinin bilinmesi gereklili idir. E er

kristal yap  bilinmeyen bir numune üzerinde çal yorsa, eksenlerden birini

belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz  yönteminde  incelenecek  kristal  çok  ince  toz  haline  getirilir  ve

monokromatik x- nlar  içine yerle tirilir. Her bir toz parças  gelen demete göre

keyfi bir ekilde yönlenmi  küçük bir kristaldir. Bu durumda Bragg ko ulunu
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sa layan örgü düzlemlerinde k m meydana gelir. Toz örnek, merkezinden

geçen bir eksen etraf nda kolayca dönebilen silindirik bir cam tüp içine konulur.

n kaydedilece i film ise, tüpün dönme ekseni ile ayn  eksenli silindirin iç

yüzeyine yerle tirilir. Çok büyük say lardaki küçük kristal taneleri tüpte rasgele

yöneldi inden, hemen her zaman, Bragg yasas  sa layacak ekilde yönelmi

yeterli say da kristal tanesi bulunur. Tüpün içindeki örnek tüple beraber tüpün

ekseni etraf nda döndürülürse, her yeni durum için, ba ka kristal taneleri k m

konumuna geçer. Tozun tamam  ele al nd nda, bir eksen etraf nda de il fakat

bütün mümkün eksenler etraf nda döndürülen bir tek kristale denktir. Kristal yap

önceden bilinirse, örgü sabitleri büyük bir duyarl kla tayin edilir (Dikici 1993).

Toz yönteminin en büyük avantaj  tek kristal kullanmadan k m desenlerini

bulmay  mümkün k lmas r.

Bu çal mada SILAR tekni iyle elde edilen In2S3 filmlerinin kristal yap lar ,

toz yöntemi ile olu turulan x-  k m desenlerinden belirlenmi tir.

4.3.In2S3 Filmlerinin X-  K m Desenleri

SILAR yöntemi ile farkl  SILAR döngü say lar nda elde edilen In2S3

filmlerinin x-  k m desenleri, Rigaku X-Ray Spektrophotometer da  =

1,541 Å dalgaboylu CuK  kullan larak 20°  2  70° aral nda elde

edilmi tir.

Cam tabanlar üzerine büyütülen filmlerin k m desenlerindeki piklerin

iddetleri ve geni likleri aras ndaki farklar kristallenmenin oldu unu

belirlememizi sa lar. K m desenlerindeki piklerin çok keskin ve dar olmas

kristallenmenin iyi oldu u ve di er taraftan piklerin iddetlerinin küçük ve

geni liklerinin büyük olmas  ise kristallenmenin iyi olmad  anlam na

gelmektedir.

ekil  4.2  'de  SILAR  yöntemiyle  elde  edilen  In2S3 filmlerinin farkl

SILAR döngü say lar na göre x -  k m deseni verilmektedir. 40 SILAR

döngüsü için elde edilen filmin amorf yap da oldu u görülmektedir. SILAR

döngü say  artt kça k m desenlerinde daha iddetli ve keskin pikler

görülmektedir. 50 SILAR döngüsü için elde edilen film polikristal hekzagonal
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(JCSPD 00-033-0624) yap ya sahiptir. 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR tur

say lar yla elde edilen In2S3 filmlerin tetragonal (JCSPD 00-025-0390) yap da

kristallendi i belirlenmi tir. Bununla birlikte hekzagonal In2S3 yap da (226)

düzlemine ait bir pik belirlenmi tir. 60, 80 ve 100 tur için elde edilen

numunelerin k m desenlerinde belirlenen tetragonal (2 2 12) ve (1 0 17)

düzlemlerine ait pikler 150 ve 200 tur say lar nda kaybolmaktad r.
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ekil 4.2. SILAR döngü say lar  sonucu elde edilen In2S3 filmlerinin x  k m

desenleri
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Numunelerin kurutulma i leminde ortam n kristal yap ya etkisi

ara lm r. Bu amaçla 100 SILAR döngüsünde elde In2S3 filmi için hava

ortam nda ve argon gaz  ortam nda kurutulma i lemi yap lm r. Argon gaz

ortam nda kurutma i lemi Protherm marka tüp f nda 400 ’ de 1 saat süreyle

yap lm r. ekil 4.9 ve ekil 4.10’da 100 s lar döngüsü sonucunda elde edilen

In2S3 filminin s ras yla hava ortam nda ve argon gaz  ortam nda kurutulma i lemi

sonras  x  k m desenleri görülmektedir. X-  k m desenleri

kar la ld nda argon gaz nda kurutulan In2S3 filmine ait piklerin daha iddetli

ve keskin oldu u gözlenmi tir. Her iki k m deseninde hekzagonal In2S3

(JCSPD 00-033-0624) yap ya ve tetragonal In2S3 (JCSPD 00-025-0390) yap ya ait

pikler belirlenmi tir. Argon gaz  ortam nda kurutulan In2S3 filminin k m

deseninde ( ekil 4.9) tetragonal (2 1 5) pikinin kayboldu u ve hekzagonal (0 0 6 )

pikinin daha belir in oldu u gözlenmi tir.

ekil 4.3. 100 SILAR döngüsü sonucu elde edilen ve hava ortam nda 400  kurutulan

filmin x  k m deseni
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ekil 4.4. 100 SILAR döngüsü sonucu elde edilen ve argon ortam nda 400

kurutulafilmin x  k  deseni

4.4. In2S3 Filmlerinin Örgü Parametrelerinin Hesaplanmas .

X-  k m spektrumunda gözlenen piklerin yar  geni liklerinden

yararlan larak kristallerin tanecik boyutu (grain size) Debye Scherrer e itli i ile

hesaplanabilir (Cullity 2001).

BB
D

cos
9.0

(4.3)

Yukar daki formülde D ortalama parçac k boyutu,  x- nlar n dalgaboyu

(1.541 Å), B radyan cinsinden yar  pik geni li i (Full Width at Half Maximum,

FWHM) ve B  ise )2/2(B  ile verilen Bragg k m aç r. Deney

sonucunda elde edilen filmlerin SILAR döngü say lar na göre ortalama tanecik

boyutlar ekil 4.11’de verilmi tir.
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ekil 4.5 In2S3 filmlerinin SILAR döngü say lar na göre ortalama tanecik boyutlar

Elde  edilen  In2S3 filmlerinin örgü parametreleri hesaplanmas nda tetragonal yap

için

2

2

2

22

2
1

c
l

a
kh

d
(4.4)

ifadesi kullan lm r (Cullity 2001). Burada hkl miller indislerini, a ve c kristal

örgü parametrelerini, d düzlemler aras  mesafeyi göstermektedir. Çizelge 4.1’de

farkl  tur say lar nda elde edilen In2S3 filmlerinin hesaplanan örgü parametreleri

ve standart de erleri verilmektedir.

Çizelge 4.1 In2S3 filmlerinin SILAR döngü say lar na göre a ve c örgü parametreleri.

Tetragonal

(In2S3)

(JCSPD 00-025-

0390)

In2S3

Tetragonal

60

Döngü

80

Döngü

100

Döngü

150

Döngü

200

Döngü

a(Å) 7,619 7,48 7,53 7,65 7,67 7,64

c(Å) 32.329 33,27 34,29 31,94 32,01 32,64
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Kristal yap da tercihli yönelim (Texture Coefficient, TC) k m deseninde

gözlenen piklerin iddetlerinden yararlan larak hesaplanabilir. K m deseninde

gözlenen piklere ait TC de erleri

                                                                  (4.5)

fadesiyle verilir. Burada I(hkl) (hkl) düzleminin ölçülen relatif iddetini, Io(hkl),

(hkl) düzleminin JCPDS kart ndan al nan standart iddetini, N yans ma say  ve

n difraksiyon piklerinin say  göstermektedir. Deney sonucunda elde edilen

filmler için hesaplanan TC de erleri Çizelge 4.2’de verilmi tir

Çizelge 4.2 In2S3 filmlerinin SILAR döngüsü say lar na göre TC de erleri

SILAR

döngüsü
60 80 100 150 200

TC

(2 1 5) (2 1 5) (2 1 13) (2 1 5) (2 1 13) (2 1 5) (2 1 5) (2 1 13)

1,08 3,63 1,34 2,13 1,15 2,92 1,41 1,22

Buna göre 60 ve 150 SILAR döngüleri sonucu elde edilen filmler için

yönelimin (215) yönünde oldu u görülmü tür. Di er elde edilen filmler

geli igüzel yönelim (randomly oriented) göstermi lerdir.

( ) 0( )

( ) 0( )

/
1 ( / )

hkl hkl

hkl hkl

I I
TC

I I
N
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5. In2S3 LMLER N TEMEL ABSORPS YON SPEKTRUMLARI

5.1. Giri

Yar iletkenlerin bant aral  belirlemek için en basit yöntem optik

absorpsiyon yöntemidir. Absorpsiyon, yar iletkene gelen elektromanyetik dalga

ile maddedeki elektrik yüklerinin etkile mesi sonucu ortaya ç kan enerji kayb

olay r. Absorpsiyon sürecinde, bilinen enerjiye sahip bir foton bir elektronu

dü ük bir enerji seviyesinden daha yüksek bir enerji seviyesine uyar r. Böylece,

absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri aras nda mümkün olan geçi ler,

yar iletkenin yasak enerji aral  ve bant tipi hakk nda bilgi verir. Yar iletken

materyaldeki kristal kusurlar  dikkate almazsak, n absorplanmas n en

belirgin nedenleri unlard r:

1) Kristalde titre imlerin olmas ,

2) zinli bantlardaki elektron ve hollerin uyar lmas  (uyar lmalar yasak

enerji aral ndan daha küçük enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olu turulmas ,

4) Yasak enerji aral  içindeki yerle ik seviyelerin uyar lmas ,

5) Valans band ndan iletim band na yasak enerji aral  geçecek ekilde

elektronlar n uyar lmas  (Mott 1971).

Bir yar iletken materyalde ise yar iletkenlerin bant yap lar ndan dolay

absorpsiyon olay  farkl ekillerde gerçekle ebilmektedir. Yar iletkenlerde n

absorplanmas u ekillerde meydana gelmektedir:

a) temel absorpsiyon olay ,

b) eksitonlar n absorpsiyonu,

c) serbest ta lar n absorpsiyonu,

d) katk  atomlar n (impurity) absorpsiyonu,

e) s cak elektron (hot electron) yard yla absorpsiyon,

f) e  elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) ba  absorpsiyon,

g) akseptör-donör aras  geçi ler,

h) bant içi (intraband) geçi ler,

i) örgü absorpsiyonudur.
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Bu absorpsiyon olaylar ndan baz lar  bir yar iletken materyalde ayn  anda birlikte

gerçekle ebilir.

Tek renkli k demetinin so urucu özelli e sahip numune üzerine

dü ürüldü ünü dü ünelim ve gelen n bir k sm n ilk yüzeyden ve di er bir

sm nda n örnekten ayr ld  yüzeyden yans  gerçe ini ihmal edelim.

Böylece gelen n iddeti I0 ve ortamdan geçen n iddeti IT olmak üzere iki

de ere sahip oluruz. Numunenin çok ince oldu unu dü ünürsek k x

kal nl ktaki bölgeden geçtikten sonra gelen n iddeti I kadar azal r, azalma

ilk iddet ve x’e ba r.

xIIII T 00 (5.1)

denkleminde  sabiti so urma katsay r ve so urucu ortam n ve n

dalgaboyunun karakteristi ini gösterir. I n imdi iki ya da daha fazla ince x

kal nl ndaki tabakalardan geçti ini dü ünelim. So urma katsay , verilen

materyalin karakteristi ini gösterecek ve gelen n iddetinden ba ms z

olacakt r. Böylece x kal nl ndaki plakan n arkas na yerle tirilen ikinci plaka ile

ilk plakadan geçen n iddeti biraz daha azalacakt r. Buraya gelen k iddeti

birinciye gelenden az olaca ndan daha az kay p olacakt r. Fakat mutlak kay p az

olsa da her iki tabakadan olan k kayb  oran  e it olacakt r. Bu N tane tabaka olsa

da geçerli olur. E itlik 5.1’den  çekilirse

xI
I

x)(
(5.2)

elde edilecektir. Burada  so urucu materyalin her birim kal nl ktan kaynaklanan

azalma oran  veya so uruculu unu göstermektedir. Katmanlar  dx gibi çok

küçük kal nl klara indirgersek, k her katman  geçerken so urulan ilk k iddeti

oran n kesri olan
)(

)(

x

x

I
dI

 oran  böylece

)(
)(

x
x I

dx
dI

(5.3)

ekline gelecektir. Toplam x kal nl ndan geçen k iddetindeki azalmay

bulmak için bu ifade, x=0 da I0 ve x=x te IT olmak üzere integre edilirse IT

xI

I

dx
I
dIT

000

(5.4)
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x
I
I T

0

ln (5.5)

x
T eII 0 (5.6)

olacakt r. (5.6) denklemi so urma yasas  olarak bilinir ve Lambert taraf ndan

geli tirilmi tir.

Optik so urma için Beer-Lambert yasas  (Bube, 1970),

dx
)(dI

)(I
1

(5.7)

eklinde yaz r. Burada I( ) k iddetini, x ortam içinde al nan yolu,  ise

so urma katsay  göstermektedir.

Yans ma R

22
12

22
12

k)nn(
k)nn(

R (5.8)

eklinde ifade edilir. Burada n2 ve  n1 ikinci ve birinci ortamlar n k lma

indislerinin gerçel k sm , k ise sanal k sm r. Görünür bölgede n, k’ dan çok

büyük oldu u için k2 terimi ihmal edilebilir. Böylece (5.8) e itli i

2
12

2
12

)nn(
)nn(

R (5.9)

halinde basitle mi  olur. Bir filmin geçirgenli ini bulmak için ekil 5.1’de

gösterildi i gibi iki bölge alabiliriz.

Giri im ihmal edildi i zaman x kal nl ndaki bir ince filme I0 iddetindeki

tek renkli k dü ürülürse film içerisine giren k miktar  I,

0I)R1(I (5.10)

eklinde yaz labilir. kinci bölgeye ula an k iddeti ise
xeRII )1(0 (5.11)

dir. Filmden geçen k iddeti ise
xeIRRI 0)1( (5.12)

dir. Bu ekilde iç yans malar ekil 5.1’de görüldü ü gibi devam ettirilirse

yans yan k iddetinin her yans mada bir
xnn eIRRI )12(

0
22 )1( (5.13)
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R2(n-1)(1-R)2I
0
e-2n-1

R4(1-R)2I0e
-3ax

R2(1-R)2I0e
-3ax

(1-R)2I
0
e-ax

R4(1-R)I0e
-3ax

R3(1-R)I
0
e-3ax

R2(1-R)I
0
e-3ax

R(1-R)I0e
-ax

(1-R)I0e
-ax

R(1-R)2I0e
-2ax

R4(1-R)I
0
e-4ax

R3(1-R)I0e
-4ax

R2(1-R)I0e
-2ax

R(1-R)I
0
e-2ax

RI
0

R
x

R

I
0

(1-R)I0

1-R2e-2ax

0

(1-R)2e-ax

I0

ekil 5.1.Bir filmde çok yans mal k geçirimi (Pankove 1971)

terimi kadar de ti i görülmektedir. Bu katk lar gözönüne al narak filmin toplam

k geçirgenli inin

n

xnnd eReIRI 22
0

2)1( (5.14)

oldu u görülür ki bu ise geometrik bir seridir. Böylece toplam geçirgenlik örnek

taraf ndan yans lan k iddetinin örnek üzerine gelen k iddetine oran

0I
IT (5.15)

eklinde tan mlan r.

Bu iç yans malar ekilde gösterildi i gibi devam ettirilirse toplam geçirgenlik

d

d

eR
eR

I
IT 22

2

0 1
)1( (5.16)

ekline indirgenir.

Optik yo unluk

Optik yo unluk=O.Y.=
0

10 I
Ilog (5.17)

eklinde tan mlan r. Bunu geçirgenlik T cinsinden yazarsak
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T=10(-O.Y.) (5.18)

Elde edilir. (5.16) e itli i içler d lar çarp  ile

0)1( 222 TeReTR xx (5.19)

eklinde bir denklem elde ederiz. Burada ye x  tan  yaparsak 22 ye x

yakla  kullan rsak (5.19) e itli i

0Ty)R1(yTR 222 (5.20)

halinde bilinen ikinci dereceden denklem ekline girer. Bu denklem kökü ( xe
en küçük s r olabilece inden eksi kök at rsa)

2

2242

TR2
TR4)R1()R1(

y (5.21)

ve son olarak  ise

2

2222

2
4)1()1(

ln1
TR

TRRR
x

(5.22)

elde edilir. Böylece optik yo unluk yard yla geçirgenlik belirlenebilir. (5.22)

denklemi kullan larak so urma katsay  hesaplan p optik karakterizasyonda

kullan labilir.

5.2 Temel Absorpsiyon Olay

Temel absorpsiyon bir yar iletkende, valans band ndaki bir elektronun

materyale gelen ndan bir foton absorplayarak iletim band na geçmesi olarak

tan mlan r ( ekil 5.2). Bunun için yar iletken üzerine dü en fotonun enerjisinin en

az yasak enerji aral na e it veya yasak enerji aral ndan büyük olmas  gerekir.

Bu durumda gelen fotonun frekans ,

hE g / (5.23)

eklinde yaz labilir. Gelen fotonun dalgaboyu g

gg Ehc / (5.24)

dir. Burada, h Planck sabitini, c ise k h  göstermektedir.

ekil 5.2’de görülen bir yar iletkenin temel absorpsiyon spektrumunda g

dalgaboyuna yak n dalgaboylar ndan itibaren absorpsiyonda sürekli bir art
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gözlenir ve g ’den sonra bir denge de erine ula r. Yar iletken materyal g

dalgaboyundan küçük dalgaboylar nda kuvvetli bir absorplay , g

dalgaboyundan büyük dalgaboylar nda ise hemen hemen geçirgen özellik gösterir.

Bu iki bölgeyi ay ran s r, temel absorpsiyon s  olarak adland r.

ekil 5.2.Bir yar iletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yar iletkenin temel absorpsiyon s nda direkt ve indirekt bant geçi i

olmak üzere iki tür geçi  olay  vard r.

5.2.1. Direkt bant geçi i

Bir yar iletken materyalde iletim band n minimumu ile valans band n

maksimumu enerji-momentum uzay nda ayn k  de erine sahip olabilir )0k( .

Bu tür bantlara direkt bant denir. Böyle bir materyalde valans band ndan bir

elektronun iletim band na geçmesi direkt geçi  olarak adland r. Direkt bant

geçi i gelen fotonun enerjisi, yar iletkenin enerji aral na e it veya büyük ise

ekil 5.3’teki geçi  gözlenir.
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ekil 5.3.Bir yar iletkentde direkt bant geçi i (Pankove 1971)

Eilk ilk durum, Eson son durum enerji seviyesi ise,

(5.25)

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

aral  aras ndaki fark al narak ilk enerji seviyesi elektronlar için,

*
e

22

gson m2
kEE (5.26)

holler için

*
h

22

ilk m2
kE (5.27)

ile verilir. Burada *
em  elektronun etkin kütlesini *

hm  ise holün etkin kütlesini

göstermektedir. Eson ve Eilk de erleri (5.24)’ te yerine yaz ld nda,

*
h

*
e

22

g m
1

m
1

2
kEh (5.28)

ba nt  elde edilir. Direkt geçi lerde eksiton olu umu veya elektron-hol

etkile imi dikkate al nmazsa absorpsiyon katsay  gelen fotonun enerjisine
n

gEhAh )()( * (5.29)

itli iyle ba r. Burada A*,
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*
e

2
0

2
3

*
e

*
h

*
e

*
h2

*

mchn
)mm(

mm
2q

A (5.30)

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant geçi inde absorpsiyon katsay  ile

fotonun enerjisi aras ndaki ba nt
n

g0 Ehhn (5.31)

ile verilir. Burada n bir sabit ve n0 ise k lma indisidir. Bu denklemde n izinli

direkt geçi ler için 1/2, izinsiz direkt geçi ler için 3/2 de erini al r (Mott 1971).

5.2.2. ndirekt bant geçi i

Yar iletkende iletim band n minimumu ile valans band n maksimumu

enerji-momentum uzay nda ayn k  de erine kar k gelmiyorlarsa ( 0k ) bu

tür bantlara indirekt bant denilmektedir ( ekil 5.4). ndirekt bantlar aras nda

geçi lere indirekt bant geçi i denir. ndirekt bant geçi lerinde enerji korunur, fakat

momentum korunumu için bir fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir.

Bu iki geçi

filksonem EEEh (fonon emisyonu için) (5.32)

fisabs EEEh (fonon absorpsiyonu için) (5.33)

ile verilir. Burada Ef, fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu geçi  için

absorpsiyon katsay  ( fg EEh  için)

1exp

)(
)(

Tk
E

EEhA
h

B

f

n
fg

abs (5.34)

ile verilir. Fonon emisyonlu geçi ler için absorpsiyon katsay  ( fg EEh

için)

Tk
E
EEhA

h

B

f

n
fg

em

exp1

)(
)( (5.35)

ile verilir.
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ekil 5.4. Bir yar iletkende indirekt bant geçi i (Pankove 1971)

Burada, indirekt bantlar aras  indirekt geçi ler ( ekil 5.4) için n=2, Hem

fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmas  durumunda absorpsiyon

katsay  ( ) ile frekans ( ) aras ndaki ba nt ,

Tk
E
EEh

Tk
E

EEh
hn

B

f

n
fg

B

f

n
fg

exp1

)(

1exp

)(
0 (5.36)

ile verilir. Burada n, izinli indirekt geçi ler için 2, yasakl  indirekt geçi ler için 3

de erlerini alabilen bir sabittir. (Pankove, 1971).

5.3. In2S3 Filmlerin Yasak Enerji Aral klar n Belirlenmesi

In2S3 filmlerin yasak enerji aral n belirlenmesinde optik absorpsiyon

yöntemi kullan lm r. Optik absorpsiyon yöntemi, yar iletkenlerin yasak enerji

aral klar n belirlenmesinin yan  s ra bant yap lar n belirlenmesinde de yayg n

olarak kullan r. Absorpsiyon yöntemiyle materyalin yasak enerji aral

bulmak için nh /1 ~ h  de imi grafi i çizilir ( ekil 5.5). De imin lineer

oldu u k sm na kar  gelen do runun h  eksenini ( =0) kesti i noktan n enerji

de eri o materyalin yasak enerji aral  verir.
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ekil 5.5.Bir yar iletkende absorpsiyon katsay n fotonun enerjisine göre de iminden

yasakenerji aral n belirlenmesi

5.4. In2S3 Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar  ve Yasak Enerji
Aral klar

SILAR yöntemiyle elde edilen In2S3 filmlerin temel absorpsiyon

spektrumlar  Shimadzu SolidSpec DUV 3700 UV-VIS-NIR Spectrophotometer

cihaz  ile 190 - 3300 nm dalgaboyu aral nda oda s cakl nda ölçülmü tür.

In2S3 filmlerinin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden

yararlanarak n=1/2, 3/2, 2 ve 3 de erleri için nh /1 ~ h  de imi grafi i

çizilmi tir. Elde edilen grafiklerden yararlan larak In2S3 filmlerinin direkt bant

aral na sahip oldu u belirlenmi tir.Literatürde In2S3 filminin büyütme tekni ine

ba  olarak yasak enerji aral  2,0 – 3,7 eV de erine sahip oldu u belirlenmi tir

(Barreau ve ark. 2005). Bu çal mada yasak enerji aral  farkl  SILAR döngüleri

için 2,27 – 2,98 eV aras nda bulunmu tur.

ekil 5.6' da 40 SILAR döngüsü sonunda elde edilen ve 400°C de hava

ortam nda kurutulan In2S3 yar iletken filminin absorbans spektrumu ve oda

cakl nda ( )2' nin foton enerjisinin h ' ye göre de imi görülmektedir.

Absorbsiyon 700 nm dalgaboyundan ba layarak 300 nm dalgaboyuna do ru
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keskin bir art  göstermi tir. Materyal 700 nm dalgaboyundan büyük

dalgaboylar nda hemen hemen geçirgen, 300 nm dalgaboylar ndan küçük

dalgaboylar nda ise so urucu özellik göstermi tir. ekil 5.6 'deki grafi in lineer

sm n  eksenini kesti i noktadan yasak enerji aral  2,98 eV olarak

belirlenmi tir.
ekil 5.7’de 50 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,94 eV olarak hesaplanm r.

ekil 5.8’de 60 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,87 eV olarak hesaplanm r.

ekil 5.9’ da 80 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,80 eV olarak hesaplanm r.

ekil 5.10’ da 100 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,76 eV olarak hesaplanm r.

ekil 5.11’ de 150 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,34 eV olarak hesaplanm r.

ekil 5.12’ de 200 SILAR döngüsü sonunda elde edilen 400°C de hava

ortam nda tavlanarak In2S3 yar iletken filminin 2h ’nin foton enerjisi ’ye

göre de imi görülmektedir. Grafi in lineer k sm n  eksenini kesti i

noktadan yasak enerji aral  2,27 eV olarak hesaplanm r.
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ekil 5.6. 40 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu (b)

)² ~ h  de imi

ekil 5.7 50 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu (b)

)² ~ h  de imi
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ekil 5.8. 60 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu (b)

)² ~ h  de imi

ekil 5.9. 80 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu (b)

)² ~ h  de imi
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ekil 5.10. 100 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu

(b) ( )² ~ h  de imi

ekil 5.11. 150 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu

(b) ( )² ~ h  de imi
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ekil 5.12. 200 SILAR döngüsünde elde edilen In2S3 filminin (a) absorbsiyon spektrumu

(b) ( )² ~ h  de imi

Çizelge 5.1 In2S3 yar iletken filmler için hesaplanan yasak enerji aral  de erleri

Elde Edilen Filmler Tur Say Yasak Enerji
Aral klar  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

Çizelge 5.1’ de farkl  SILAR döngüleri sonucunda elde edilen filmlerin

hesaplanan yasak enerji aral  de erleri verilmi tir. In2S3 filmlerinin yasak enerji

aral  de erleri 2,27 - 2,98 eV aral nda de ti i belirlenmi tir. Bu sonuç
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literatürde yer alan de erlerle uyum içindedir. Farkl  tekniklerle büyütülmü  In2S3

filmlerinin literatürde belirlenen yasak enerji aral klar ekil 5.13’ te

verilmektedir. Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yöntemiyle In2S3 filmlerinin

yasak enerji aral  2,1 - 3,7 aral nda de mektedir (Kaufmann ve ark. 2000;

Bayon ve ark. 2000).

ekil 5.13. Farkl  tekniklerle büyütülmü  In2S3 filmlerinin rapor edilen yasakenerji

aral klar  (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 yöntemiyle elde edilen In2S3 filmlerin geçirgenlik spektrumlar  190 -

3300 nm dalgaboyu aral nda oda s cakl nda ölçülmü tür. ekil 5.14’te elde

edilen filmlerin geçirgenlik spektrumlar  verilmektedir. SILAR yöntemiyle elde

edilen filmlerin %35 civar nda geçirgenli e sahip oldu u belirlenmi tir.

Geçirgenlik spektrumlar  de erlendirildi inde büyük dalgaboylar nda giri im

dalgalanmalar n (interference fringes) olmad  görülmektedir. Böylece elde

edilen In2S3 filmlerin yüzeylerinin pürüzlü oldu u dü ünülmektedir (Pankove

1971).
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ekil 5.14. SILAR yöntemiyle elde edilen In2S3 filmlerin geçirgenlik e rileri
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6. TARTI MA VE SONUÇ

Bu çal mada, In2S3 yar iletken filmleri ard k iyonik tabaka adsorpsiyon ve

reaksiyonu (SILAR) yöntemiyle cam tabanlar üzerinde oda s cakl nda elde

edilmi tir. Elde edilen numuneler 400ºC’de hava ortam nda kurutulmu tur. SILAR

ile film olu umunda adsorpsiyon ve reaksiyon olaylar n gerçekle ti i SILAR

döngü say lar  de tirilererek filmlerin baz  yap sal ve optik özellikleri

incelenmi tir.

Elde edilen filmlerin kal nl klar , için tart  yöntemi ve elipsometre cihaz  ile

belirlenmi tir. Film kal nl klar n 420-2120 nm aral nda de ti i saptanm r.

Farkl  SILAR döngü say lar nda elde edilen In2S3 filmlerinin x  k m

desenleri incelendi inde 40 tur için film amorf yap dad r. SILAR döngü say

artt kça k m desenlerinde daha iddetli ve keskin pikler belirlenmi tir. 50

SILAR döngüsü için elde edilen film polikristal hekzagonal (JCSPD 00-033-

0624) yap ya sahiptir. 60, 80, 100, 150 ve 200 SILAR tur say lar yla elde edilen

In2S3 filmlerin tetragonal (JCSPD 00-025-0390) yap da kristallendi i

belirlenmi tir. Numunelerin kurutulma i leminde ortam n kristal yap ya etkisi

ara lm r. 100 SILAR döngüsünde elde In2S3 filmi için hava ortam nda ve

argon gaz  ortam nda kurutulma i lemi yap lm r. X-  k m desenleri

kar la ld nda argon gaz nda kurutulan In2S3 filmine ait piklerin daha iddetli

ve keskin oldu u gözlenmi tir

In2S3 filmlerinin oda s cakl nda elde edilen temel absorbsiyon

spektrumlar ndan yararlanarak, hh 2  de imleri çizilmi tir. Bu

de imlerden filmlerin direkt bant geçi li olduklar  belirlenmi tir. Bu

grafiklerden yararlan larak elde edilen filmlerin yasak enerji aral  de erleri

hesaplanm r. yasak enerji arall klar n 2,27 – 2,98 eV aras nda de ti i

bulunmu tur. In2S3 filmlerinin optik geçirgenlik spektrumlar ndan filmlerin %35

civar nda geçirgenli e sahip oldu u belirlenmi tir.

SILAR yöntemiyle In2S3 yar iletken filmlerin elde edilmesi, bu konuda

çal an ara rmac lara bir kaynak olabilece i dü ünülmektedir. Bu yöntemin

bilimsel çal malara katk lar sa layaca  ifade edebiliriz. leride yapaca z

lisansüstü çal malarda In2S3 yar iletken filmlerinin elektriksel özelliklerinin

incelenmesi planlanmaktad r.
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