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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Gilinliik hayatimizda kullandigimiz  elektronik cihazlarin  yapiminda
kullanilan diyot, transistér ve entegre devreler gibi parcalar birer yariiletkendir.
Teknolojide bu denli yer tutan yariiletkenlere gittikce daha fazla 6nem
verilmektedir. Bu nedenle daha yiiksek performanslt ve daha disiik maliyetli
yartiletkenler liretilmek istenmektedir. Bilimsel ve endiistriyel basar ile teknolojik
gelismeler sonucu  yildan yila daha  kiiciik transistérlerin - yapimi
gergeklestirilmistir.

[Ik film 1838 yilinda elektroliz yoluyla elde edilmistir. Daha sonra Grove
1852 yilinda glow-discharge sputtering yontemi ile, Faraday 1857 yilinda asal gaz
icerisinde buharlastirma yolu ile, Nahrwold 1887 yilinda Joule 1sitmas1 y&ntemi
ile, Kundt 1888 yilinda yine Joule 1sitmasi yontemi ile metal filmler elde etmistir.
Ancak vakum cihazlarinin gelismesine kadar biitin bu c¢alismalar yalnizca
bilimsel birer ¢calisma olarak kalmistir. Yariiletken filmler farkli yontemler ile elde
edilmistir. Ancak ucuz ve kolay bir yéntem olan spray-pyrolysis yontemi ile ilk
filmi elde etme ¢alismalari 1940’1 yillara dayanmaktadir. 1950°1i yillarda ise
yariiletken CdS ve CdSe tiretilmis ve yapilan arastirmalar canlanmaya baglamistir
(Zor 1982 ve Shay 1975).

Teknolojideki hizli gelisme ile beraber enerji sorunu ortaya ¢ikmaya
baslamistir. Cevre faktorii de g6z oniine alinarak siirekli bir enerji kaynagi olan
glines enerjisinden faydalanma diisiincesi, glines piller1 lizerine yapilan calismalari
hizlandirmistir. Bu durum ise, yariiletken ince film glines pilleri ile yapilan
calismalart artirmistir. Yariiletken ince film gilines pillerinin, tek kristal giines
pillerine gére daha kolay yapilmasi ve daha ucuz olmasi nedeni ile, giines
pillerinde genis bir kullanim alani bulmustur. Si, Ge, ve GaAs gibi tek kristalleri
ile CdS, CdSe, CdTe, Cu,S, InP, GaP, AgInS,, CulnS, ve Cd,.xZn,S gibi ince film
yariletkenleri fotovoltaik glines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (K&se

1993 ve Peker 1999).



Yarnletken ince filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢ok
katli epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak iizere ii¢
temel grupta elde edilmektedir. Tek katli ve ¢ok katli epitaksiyel filmler ileri
teknolojinin kullanimi ile elde edilen maliyeti yiiksek olan filmlerdir. Polikristal
filmler ise, biiylik ylizeyli cam ve mika gibi yalitkan tabakalar tzerine
biiytitiilebilen, optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle giines pili, yartiletken
fotodedektor gibi bir ¢ok uygulama alani olan basit ve farkli yontemlerle elde
edilebilen yaruletken materyallerdir (Aybek 1996). Ayrica yapilan ¢alismalarda
kalinlig1 | pm'den kiiciik olan filmler ince film (thin film), biiyiik olanlar ise kalin

film (thick film) olarak adlandirilir.

1.2. Yaniiletken II-VI Grup Ikili Bilesikleri

Periyodik tablonun II. grup elementleri olan Zn, Cd ve Hg ile VL. grup
elementleri O, S, Se ve Te aralarinda oniki tane ikili bilesik olustururlar. Bu
bilesikler 1le yaygin bir sekilde ¢aligilmaktadir. 1I-VI grup ikili bilesiklerinin
enerji bant araligi 1.4-4 eV arasinda oldukga genis bir arahiktir. Bu nedenle de
farkll optiksel dalga boylarma sahip laserlerin yapiminda kullanilmaktadir (Nag
1980).

[I-VI grup bilesikleri, hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal

(wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir.

S
i

(@) (b)

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



Kiibik yapida, bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak
sekilde yerlesmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice gecmis iki ylizey merkezli
kiibik yapidan olusmustur. Her kiibik o6rgii ayni cins atomlar tarafindan
olusturulmustur. Iki kiibik &rgii digerine paralel olacak sekilde ve bir kiibiin
kosesi, kosegen uzunlugunun dértte biri uzaklkta diger kiibiin kosegeni olacak
sekilde &rgii simetrisine gore yerlestirilmistir. Sekil 1.1.a'da ylizey merkezli kiibik
yapi ve Sekil L.1.b'de kiibik kristal yapt gériilmektedir.

Hegzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya
benzemektedir. Bu yapida bir atom, diger tiir dort atom tarafindan tetrahedral
olarak cevrilmistir. Fakaf tetrahedronlar dyle yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim
diizeni i¢ ice geemis iki siki paketlenmis hegzagonal &rgliye uygundur. Wurtzite
vapi iki atomlu siki- paketlenmis hegzagonal yapr olarak distiniilebilir. Siki-
paketlenmis hegzagonal yapr ve wurtzite yapt Sekil 1.2.a ve Sekil 1.2.b de
gosterilmektedir (Nag 1980).

Kiibik ve hegzagonal kristal yapinin her ikisinde de atomlar tetrahedral 6rgii
simetrisine gore dizilmislerdir. Bu iki kristal yapr birbirine ¢ok benzer yapi
sergilemesine ragmen, piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan
birbirinden farklidirlar. Kiibik ve hegzagonal kristal yapinmn enerji bant yapilar

birbirine benzerlik gosterir (Nag 1980).

&
=

(@ ) ®)

Sekil 1.2.a) Hegzagonal siki-paketlenmis kristal yap: b) wurtzite kristal yap: (Nag 1980).



1.3. Baz1 I1-VI Bilesiklerinin Ozellikleri

Yariiletken aletlerde ve gilines pillerinde II-VI bilesiklerinden en g¢ok
calisilan bilesikler CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, CdZnS gibidir.

CdS bilesikleri, yartiletken aletler ve giines pillerinde kullanilan 6nemli
bir yaruletken bilesiktir. Vakumda kimyasal depolama, sputtering, spray-
pyrolysis gibi cesitli metotlarla elde edilmektedir (Gupta ve Agnihotri 1977
Bhattachayya ve Carter 1996; Mathew ve ark. 1995; Dawar ve ark. 1991 ve Sahu
1995). Ik olarak Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemi ile CdS
bilesigini elde etmislerdir. Elektron mobilitesini 90cm®/Vs, elektron yogunlugunu
da  1x10"-1x10"°cm™ olarak bulmuslardir (Gupta ve Agnihotri 1977 ve
Fahrenbruck 1977). CdS bilesigi, dar yasak enerji araliZina sahip yariletkenlerle
[CusS (BEg=1.2eV); InP (Eg=1.35eV); CulnSey(E,=1.01eV); CdTe (Eg~1.45eV)]
heteroeklem giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilmaktadir (Mathew
ve ark. 1995). CdS bilesigi, iki farkli kristalografik yapiya sahiptirler. Bunlar
hegzaonal ve kiibik yapilardir. Yapilan XRD calismalarindan yiiksek sicakliklarda
elde edilen CdS bilesiklerinin daha 1yi kristallendikleri ortaya ¢ikmistir. X-1s1nt
difraksiyon desenlerinden elde edilen kristalografik orgii parametresi olan 6rgii
sabiti hegzagonal CdS icin a=4.137A ¢=6.714A ve kiibik CdS i¢in a=5.825A dur
(Bahattachyya ve Carter 1996; Dawar ve ark, 1991; Sahu 1995; Kalafi ve ark.
1995 Mathew ve ark. 1995 ve Madelung 1996). CdS filminin oda sicakligindaki
yasak enerji aralig1 degeri ise 2.46-2.5eV arasinda degismektedir (Fahrenbruch
1977, Gupta ve Agnihotri 1977 ve Sahu 1995). CdS bilesiklerinin iletkenlik
degerleri 1x1.0'2—1x103(§2—m)'] , mobilite degerleri ise 1x10"-2x10*cm?/Vs
arasinda degismektedir (Giinal ve Namikoglu 1990; Dawar ve ark. 1991; Gupta
ve Agnihotri 1977; Joshi ve ark. 1982 ve Kwok ve Siu 1979).

CdS bilesiklerindeki tasiyici aktivasyon enerjileri diisiik sicaklik bolgesi
icin (77-165K) 0.01-0.07¢V, yiiksek sicaklik bélgesi i¢in (225-320K) ise 0.144-
0.2eV degerleri arasinda degismektedir. Bu enerji seviyeleri dondr enerji seviyeleri
olarak degerlendirilmis ve yogunluk degerlerinin ise 1x10"-1x10"cm™ arasinda
degistigl bulunmustur (Dawar ve ark. 1991 ve Ratnallignam 1986).

CdSe yaniletken filmi son yillarda, giines pilleri, yliksek verimli ince film

transistorieri, light-emitting diyotlar, elektroliiminesans cihazlar v.b, gibi potansiyel



uygulamalarinda kullamildigindan ve ilging 6zellikleri nedeniyle oldukca fazla
calisgtlan II-VI yaniiletken bilesiklerinden biridir. CdSe filmleri kimyasal buhar
depolama (CVD), sputtering, elektrodepozisyon ve vakumda buharlastirma gibi
metotlarla basariyla elde edilmistir (Baban ve ark. 2000).

CdSe sphalerite veya wurtzite kristal yapida olusabilir. Wurtzite kristal
yapida olusan CdSe icin yasak enerji aralifnt oda sicakliginda 1.74eV, 0K'de
1.84eV, elektron mobilitesi 9OOcm2V'1s'], hol mobilitesi SOcmZV'ls'I, yogunlugu
5.66gem™ ve Orgil sabitleri a=4.299A ve c=7.010A'dur. Sphalerite kristal yapida
olusan CdSe i¢in érgii sabiti 6.05A ve yogunlugu 5.674gem™ tiir (Kittel 1996 ve
Lide 1998). Oda sicakligindaki tastyici mobilitesi 1x10°-1m%Vs arasinda
degismektedir (Oduor ve Gould 1998 ve Madelung 1996).

CdTe bilesigi elektrodepozisyon, close-spaced buhar depolama gibi
depolama metodlan kullanilarak iiretilmistir. (Basol ve ark. 1985). Wurtzite kristal
yapida olusan CdTe i¢in yasak enerji aralift oda sicakliginda 1.50eV, elektron
mobilitesi 650cm?V's” ve 6rgii sabitleri a=4.57A ve ¢=7.47A'dur. Sphalerite kristal
yapida olusan CdTe i¢in yasak enerji aralifi oda sicakhiginda 1.44eV, 0K'de
1.56eV, elektron mobilitesi 1200cm”V™'s™", hol mobilitesi 50cm®V's”, drgii
sabiti 6.477A ve yogunlugu 5.86gem™'tiir (Kittel 1996 ve Lide 1998).

ZnS bilesigl oda sicakliginda oldukca genis bir enerji aralifina sahip
oldugundan miikemmel liiminesans 6zelliklere sahiptir. Buharlastirma ve
sputtering gibi depolama metodlan ile ya da epitaksiyel biiylitme metodlan ile
tiretilebilen ZnS, wurtzite ya da zincblende kristal yapida olusabilir (Xin ve ark.
1999).

Wurtzite kristal yapida olusan ZnS i¢in yasak enerji arali§i oda
sicakliginda 3.67eV, yogunlugu 4.lgem™ ve orgii sabitleri a=3.8140A ve
¢=6.2576A'dur. Sphalerite kristal yapida olusan ZnS icin yasak enerji araligi oda
sicakliginda 3.68eV, 0K'de 3.84eV, elektron mobilitesi 180cm*V's™!, hol
mobilitesi Scm’V's'(400°C’de), orgi sabiti  5.4093Ave yogunlugu
4.079gem ™ tiir (Kittel 1996 ve Lide 1998).

ZnSe cesitli depolama ve biiylitme metodlart ile iretilmekte ve
zincblende yapida kristallenmektedir. Yasak enerji aralit oda sicakliginda

2.58¢V, 0K'de 2.8eV, orgii sabiti 5.6676A, elektron mobilitesi 540cm?*V's™, hol



mobilitesi 28cm*V™'s™! ve yogunlugu 5.42gem ™ tiir (Kittel 1996 ve Lide 1998).
Yiiksek 6zdirengli ZnSe kristaline Mg ve Cu katkilanarak 6zdirenc azaltilabilir
(McGill ve ark. 1988).

Wurtzite kristal yapida olusan ZnTe &rgii sabitleri a=4.27A ve
¢=6.99A'dur. Sphalerite kristal yapida olusan ZnTe icin yasak enerji aralizi oda
sicakliginda 2.26eV, orgli sabiti 6.101A, elektron mobilitesi 340cm2\/"s'], hol
mobilitesi 100cm®V™'s” yogunlugu 6.34gem™'tiir (Kittel 1996 ve Lide 1998).

Son yillarda I-VI grup bilesikleri gibi ikili bilesiklerden bagka {iclii ve
dortlii bilesiklerle de calismalar yapilmaktadir (Zor 1982; Aybek 1996; Ilican 2001
ve Caglar 2001).

1.4. Cd,Zn;.,S Bilesiginin Ozellikleri

CdZnS fotoiletken materyaller, giines pillerinde siklikla kullanilan II-VI
grup yariiletken bilesigidir. Depolama ydntemlerinin hemen hemen hepsinde
tiretilebilir. CdyZn;«S bilesigindeki x degerine bagli olarak 2.42eV-3.67eV
degerleri arasinda direkt bant aralifina sahiptir ve x degeri azaldik¢a yasak enerji
arahg artmaktadir. Bilesigin oda sicakhigindaki mobilitesi 0.3-1x10%°cm?/Vs, serbest
tastyic1 yogunlugu 1x10"7-1x10"em™ arasinda degismektedir. Bilesigin 6zdirenci
4.0x10°Qem ve iletkenligi 0.25x102 (Qem)’ degerindedir.(Chynoweth ve Bube
1980 ve Feigelson ve ark. 1977).

X-1sinlart analizleri sonucunda Cd.Zn,,S bilesigindeki ZnS oraninin
%70'den kiigiik oldugu durumlarda kristal yapr CdS bilesiginin karakteristik
vapisi olan hegzagonal yapiya sahiptir ve érgii sabiti a=4.042A ¢=6.06A dur (Ray
ve ark., 1998). Ancak ZnS orami %80 oldugunda ise yapr ZnS bilesiginin
karakteristik yapisi olan kiibik yapiya doéniismektedir. O halde ZnS
konsantrasyonunun %70 ile %80 arasinda degistigi bir noktada, CdyZn,.S
bilesiginin  kristal vyapisi da hegzagonal formdan kiibik forma

doéntismektedir.(Agnihotri ve Gupta 1979).



1. 5. Amac

Bu calismada, CdZnS vyaniletken filmleri spray pyrolysis yontemi ile
250+5°C taban sicakliginda, farkli kalmliklarda elde edilmistir. Elde edilen filmlerin
x-1stn1 kirmnim desenlerinden kristal yapilari, optik absorpsiyon spektrumlarindan
yasak enerji aralig1 degerleri ve bant tipleri belirlenmistir. I-V karakteristiklerinden de
dc iletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Bununla birlikte film kalinliklarnin, kristal
yapi, optik absorpsiyon ve dc iletim gibi fiziksel 6zelliklere etkisinin olup olmadigr

aragtinlmustir.



2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Yaruiletkenler, iletkenlerden yalitkanlara kadar uzanan bélgeyi kapsayan
genis bir bolgede bulunan ve ¢ok cesitli uygulama alanlarina sahip materyallerdir.
Yarniletkenler ile 1920’11 yillardan beri calistimakta olmasina karsin, aslinda
1940’larda transistoriin icat edilmesiyle hayata girmistir. Bu icat ve buna bagl
gelisen cihazlar nedeniyle, yariiletkenler katihal fiziginde en ¢ok calisilan konu
olmustur.

Yariletkenler katilarin en ilging ve en &nemli sinifini olustururlar.
Iletkenler ve yalitkanlar elektrik ve optiksel ozellikleri bakimindan farklidir.
Yariiletkenlerde iletkenlerdekinin tersine, sicaklik ve yabanct madde yogunlugu
arttikca elektriksel ozdiren¢ azalmaktadir. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca
iletkenligin de artmasina karsin iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik
azalmaktadir. Bu durum, yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zelliktir.
Oda sicakliginda yariiletkenlerin 6zdirencleri 10 — 10° ohm.cm arasmdadir.

Yariiletkenleri belirgin 6zelliklerinden biri de mutlak sifir sicakliginda
(0OK’de) iy1 bir yalitkan olmalaridir. Bu durumda iletim bandi tamamen bos olup,
dolu valans bandindan yasak enerji aralifi kadar ayrilmistir. Yariiletkenlerin
yasak enerji aralig1 4eV degerinden kiigiiktiir.

Giintimiizde 6zellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariletkenler
periyodik tablonun IV. grup elementleri olan silisyum (Si) ve germanyum (Ge)
materyalleridir. Yine bu grupta olan karbon, elmas yapida iken yalitkan: kalay, gri
kalay yapisinda iken yariiletkendir. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir.

Yariletkenlerin diger 6nemli bir sinifim da III-V grup ikili (binary)
bilesikleri olusturur. Bu gruba GaAs, GaP, InSb, InAs &rnek olarak verilebilir.
Boyle bilesikler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V  grup
bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir.

II-VI grup bilesiklerinde ise baglanma iyonik ve ya kovalenttir. Bu

bilesikler hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal (wurtzite) yapida



kristallenirler. Bu grubun o6nemli bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS, CdSSe
bilesikleridir. (Omar 1975 ve Durlu 1992)

Ikili bilesiklerden baska iiclii (ternary), doértlii (quaternary) ve besli
(quinary) bilesiklerle de calismalar yapilmaktadir. Uglii bilesiklere 6rnek olarak I-
II1-VI; bilesikleri (AgInS,, CuGaSe; gibi), I,-1V-VI3 bilesiklert (Cu,;GeSe;,
AgoSnS3), [5-V-VI, bilesikleri (CusSbSs, CuzAsSes), [-IV,-V3  bilesikleri
(CuS12P3), II-IV-V, bilesikleri (CdGeP,, ZnSnAsy), II-111,-VI, Dbilesikler
(ZnGa,Sey, Hgin,Sy) verilebilir.

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Atomlar birbirlerinden sonsuz uzakliklarda bulunduklarinda birbirlerinden
bagimsizdirlar ve herbir atomun kendine ait enerji seviyesi vardir. Elektronlar bu
- enerji seviyelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler. Ornegin karbon (C)
atomunun alti elektronu “vardir. Karbon atomu igin elektron konfigiirasyonu
15%25°2p” seklindedir. En dis yoriingede (n=2) iki tanesi s seviyesinde ve iki tanesi

p seviyesinde olmak lizere toplam 4 tane valans elektronu bulunmaktadir.

Eg=3,5¢cV (C)

ileti 6N
ILIL.II(I;]-;\J\\ p
> band) 43 .
Atomik
seviyeler
2s
valans 2N
band1
Is
2N
| -
% oo

Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2.1. Atomlar aras1 uzakhigin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant diyagrami

(McKelvey 1966)
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Atomlarin bir katiyi olusturacak sekilde bir araya geldiklerinde neler
olacagini bilmek gerekir. Serbest haldeki atomlar kristal yapiy: olusturmak lizere
birbirine yaklastirildiginda, elektron dalga fonksiyonlart en dis yoriingelerden
baslayarak iist tiiste biner ve elektronlar iki atoma birden ait olur. Béyle bir durum
Pauli disarlama ilkesine gore aykirt oldugundan, elektronlardan birinin kuantum
sartlarmin farkli olmasi gerekir. Bunun i¢in de, elektronlarin enerji seviyelerinin
yarilmasi gerekir. Bu yarilmis enerji seviyeleri arasindaki uzaklik 10" ev
civarinda ¢ok kiiciik bir degerdedir. Bu nedenle, enerji bolgesi siirekli bir yapr gibi
kabul edilerek enerji bandi adi verilir. Elektron durumlarinmin enerji dagilima,
atomlar arasi uzakliga baghdir. Karbon kristaline ait bant yapisinin olusumu Sekil
2.1°de verilmektedir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu olarak
disg yorlingelere ait enerji bantlari, i¢c yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha
genistir. I¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az etkilenmekte ve
bdylece bu atomlarin ¢ekirdege baglanma enerjisi daha biiyiik olmaktadir.
Yarilmadan sonra dis bantlar {ist iiste binmektedir. Genellikle dis bantlarda
kuantum durumlar ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan sonra bantlar
arasinda elektron gecisleri baslar ve istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam
eder. Elektronlariyla tamamen dolu banda valans band, bu bandin {izerindeki
tamamen bos banda ise iletim bandi denir. Elektronlar bu iki bant arasinda
bulunamazlar.

Bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda tamamen dolu olan valans
bandindaki elektronlar 1sik veya termal yolla uyarildiklart zaman istteki iletim
bandina gecerler ve geride hol (hole) adi verilen bosluk birakirlar. Boylece
elektriksel iletime hem elektronlar hem de holler katkida bulunurlar.

Bir yariiletkenin 0 K’deki ve oda sicaklhigindaki en basit bant yapist Sekil

2.2°de gosterilmektedir. Iletim bandinmn alt sinir enerjisi E.,

hlk?
E =FE + n 2.1
. et (2.1)

e

ile verilmektedir.
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Isi olarak uyanlmug
iletirn elektronlart

Bos "iletim” bandh

r y
Ey :

Ev

$¢—: 3

Bos valans bant
durumlar: holler)

(a) T=0K (b) T> 0K

Sekil 2.2. Bir yariletkenin a) T=0K'de b) T>0K’'de sematik enerji-bant diyagranu
(McKelvey 1966)

Burada,

k. dalga vektoriinii
® .
m , , elektron etkin kiitlesini

E, yasak enerji arahgini gostermektedir.

g

Valans bandmin st smir, sifir enerji seviyesi secilmistir. Bu durumda

valans band enerjisi E, ise;

E, = _7"7'/(*‘ (2-2)
2m, ‘

ile verilir. Burada;

nt, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

2.3. Tasiyicl Yogunlugu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Yaruletkenlerdeki elektron ve hollere genellikle serbest tasiyici ya da

kisaca tasiyict denir. Tasiyicilarin yogunlugu , yariletkenlerin elektriksel
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iletkenligini  belirleyen ©nemli bir o&zelligidir. Tasiyicilarm  yogunlugunu
belirlemek 1gin basit istatistiksel sonug¢lardan yararlanilir. Bunlardan biri olan

Fermi—Dirac Dagilim fonksiyonu

F(E) =i

e

kT

(2-3)

e +1
1le venlir.Burada;
E; Fer'mi enerji seviyesini
kg Boltzman sabitini gdstermektedir.

Fermi-Dirac dagihm Fonksiyonu, sistem T sicakhiginda oldugunda
elektronun E eneri seviyesine bulunma olasihigmm verir. Bu fonksiyonun E
éherjisine gore degisimi Sekil 2.3’te gosterilmistir. T— 0 oldugu durumu ele
alirsak, E<Ep icin (E-Er)/kgT— -0 ve E>Er durumu i¢cinde (E-Eg)/kgT— +oo olur.
Béylece f{E<Er)=1 ve f(E>E{)=0 olur. Bu durum Sekil 2.3 te belirtilmistir. Buna
gore E nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve Er nin tstlindeki tim durumlar
ise bostur. |

T>0 K ve E=Ep durumu icin diisiiniilecek olursa, olasihk f(E) =1/2

olacaktir. Yani olasihik %50 dir.

f(E)
/ T=0K
]
Pl T, >T,
T,
T
12
i
. E

Ef

Sekil 2.3 Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Omar 1975)
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(E-E)>>kT olmast durumunda ise, denklem (2-3) Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna déniisiir. Bu fonksiyon

Sy =e ) (2-4)

bagintist ile verilir. Yariiletkenlerde iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandindaki holler i¢in bu dagilim fonksiyonu kullanilir,

Iletim bandmdaki elektronlarin yogunlugu ise,

Fel

n= [f(E)g.(E)dE (2-5)

Le

ifadesiyle verilmektedir. Burada
E., iletim bandinin alt enerji seviyesini
E.), iletim bandimn {ist enerji seviyelerini gostermektedir (Sekil 2.4) (Omar

1975).

Elektron durum yogunlugu,

%
1 (2m, |"° Y%
E)= —= | (E-E )" 2-6
gAE) 27[2(;22} ( 2) (2-6)
ile verilir. Valans bandinin dist sinir1 sifir kabul edilerek, (2-5) denklemindeki E,
ve E¢| siurlarn yerine sirasiyla E, ve co degerlerini kullanarak, (2-6) denklemini

(2-5) denkleminde yerine yazarsak,

* % E[" o0 _..E
- 12@@} e /r (B, e Hrap @-1)
27 i Ep:
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elde edilir.Bu integral simir degerlerine gére alimirsa, elektron yogunlugu,

1 2 * % _Ez"E/f BB
n= 2( ”7"} e KT =Ne " (2_8)

olarak elde edilir.Burada N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugu olarak

tammlanir.(Nag 1990 ve Omar 1975).

E
E
A
T
Egq ————— \ Eleldronler
Hetim e 2(E)
bandt \ :
E“ E.-| Ecl -

Ay e e b —— - ————

E-v| D S Al - ’ ‘ 77 E"I T—————
vilans % aller \ 2(E)
B .
Ev 45 E) =)
(a) (b) | (©)

Sekil2.4. a) {letim ve valans bantlan
b) Dagilim fonksiyonu
c) Elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar 1975)

Ayni sekilde valans bandinda hollerin yogunlugu ise,
oy

p= f(l‘—f(E)')‘g.-(E)c/E (2-9)
£k,

ile bulunur.
Burada;
g(E), hol durum yogunlugunu,

gJ(E)dE, holler icin ¢E,E+dE) enerji bolgesinde durumlarin sayisim

E.,, valans bandimn alt enerji degerini
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E,, valans bandinin iist enerji degerini gostermektedir.

Buradan yariletkenin valans bandindaki hol yogunlugu p,

* % Ep—E, EpEp
k T v [t e

p=2(ﬂ2/7_h37j e " =Ne " (2.10)
T

ile verilir (Omar 1975).

Has yarletkende elektron yogunlugu ile hol yogunlugu birbirine esittir.
Cinkii, valans bandindaki bir elektron 1sil uyarilmayla iletim bandina cikarsa
valans bantta bu elektrona karsilik sadece bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim

bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p) esit ve

carpimlari sabit olup
n=p (2-11)
n.p=n’(T) (2-12)

ile verilir. Bu yasaya mass-action yasast denir (Sze 1981). Burada n;, has
yariiletkenler i¢in tastyici  yogunlugudur. Elektron ve hollerin tasiyic

yogunluklarini (2-12)’de yerine yazarsak,

3 E

kT V2 T
n(T) =2 =2 mom, e T 2-13
A(T) [MJ (mm; ) (2-13)

elde edilir. Verilen bir yaniletken icin yasak enerji araligi ve etkin kiitleler hemen
hemen sabit olarak kabul edildigl zaman toplam tasiyici yogunlugu n; sadece
~s1cakhga baghdir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en Ustteki seviyeye Ep

Fermi enerji seviyesi denir. Has bir yariiletken icin elektron ve hol yogunlugu
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birbirine esit olacagindan, (2-8) ve (2-10) denklemleri (2-11) denkleminde yerine

yazilirsa,
E, =%Eg +%kBT( n%) (2-14)

elde edilir. Denklemin sag tarafindaki 2. terim birincinin yaninda thmal edilirse,
has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’te goriildiigu gibi yasak enerji

araliginin ortasinda yer alir.

/ Iilcltinll kl)an’dll I///
[ L] ]]]

/ /1///////}&
Valans bands
A Y Y B |

Sekil 2.5 Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi (E,=0 ve m.= m, kabul edilerek

A

¢izilmistir.)
2.4. Katkih (ekstrinsic) Yariiletkenler

Birgok uygulamada has yariiletkenin yam sira, sadece bir tek tasiyici
tipinin etkin olacagl numunelere ihtiya¢ vardir. Ciinkii, yarniletken icerisine
katitan katk: atomlariyla elektriksel 6zelliklerini bilyiik 6l¢tide degistirebiliriz. Bu
nedenle katkilama islemi oldukca o©nemlidir. Bir yaniletken uygun Kkatk:
elementleriyle katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilart ya holler ya da elektronlar
olan bir numune elde edilir.

Katk: atomlarinin  IV. grup elementleri olan silisyum (S1) ve
germanyumdaki (Ge) etkilerini inceleyelim. Bu iki element elmas kristal
yapisindadir. Silisyumu ele alacak olursak, Si kriétalinin her atomu komsu dort

atomla kovalent bagh olup valans elektronu dort tanedir. V. Grup elementlerinin
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(P, As, Sb gibi) valans elektronu bes tanedir. Bu gruptan bir katk: elementi olan
arsenik (As) oOrgiiniin atomlarindan biriyle yer degistirirse, dort kovalent bagi
tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Bu elektron bag yapmaz,
ancak ¢ok zayif bir kuvvetle As atomuna baghdir. As atomunun yapiya girmesiyle
kristal fazladan bir elektron kazandig i¢in bu tip yaniletkenlere n-tipi yariiletken
denir (Kittel 1996). Sekil 2.6’da Si kristaline As atomunun katkilanmasi
goriilmektedir.

Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda dondr ve katkilama
atomlarmin bulundugu enerji seviyelerine de dondr enerji seviyesi denir.

Donériin iyonlasma enerjisinin hesabi Bohr atom modeli kullanilarak

yapihr. Hidrojen atomunun birinci iyonlagma enerjisi

S, 8D
5i)

& ° ®
Sekil 2.6 Silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmasi (Kittel 1996)

4 _
E, =-—"l = _136eV (2-15)
Sey h”

olarak ifade edilir.
Katkiht bir yaniletkende, her bir fazladan yapiya giren elektron icin

baglanma enerjisi

E,,=—b'26(iniJeV | . (2-106)



olarak elde edilir.

Burada; m, elektronun kiitlesini

me*, elektronun etkin kiitlesini

£, yariiletkenin bagil dielektrik sabitini gostermektedir.

Donériin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandimn
biraz asagtsinda bulunur. Dondr iyonlarn oda sicakhginda iyonizedir ve iletim
bandina ¢ok az bir enerji ile uyanilirlar. Bu enerjiye,katkilanan atomun iyonlasma
enerjisi denir (Allisonl 1990). Sekil 2.7°de n-tipi bir yaniletkenin 0K ve yiiksek

sicakliklardaki bant yapisi gésterilmektedir.

/////////////
Iletim Band: //////l
Ec ////////1////

_________________________ Eq dondr enerji

—T— seviyesi
Ey
» /////////////
Valans Bandi ///
‘ /////////////

Sekif 2.7. Bir yaniiletkende dondr enerji seviyesi

Silisyuma katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.45eV, As
icin 0.049eV ve Sb igin ise 0.039¢V’tur. germanyuma katkilanan donérlerin
iyonizasyon enerjileri, P icin 0.012eV, As icin 0.0127 ve Sb icin ise 0.0096eV tur
(Kittel 1990)

Diger bir katkili yaniletken tipi de, IV. grup elementlerinden silisyum ve
germanyuma, periyodik tablonun II. Grup elementlerinin (B, Al, Ga, In gibi)
katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip yariletkenlere de p-tipi yariiletken denir.
Silisyum kristaline bor (B) atomu katkilanmast durumunu g6z 6niine alalim. Bor
atomm tic tane valans elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilandiginda elektron

baélarmdan biri bos kalir (Sekil 2.8). Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan
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kapilan bir elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer.’ Boylece

hol kristal icerisinde hareket eder. Yani ¢cogunluk tasiyicilar hollerdir.

L e " [N 1t it
[} IR} 1 Hi i "
() " IR} [] i ()

xS == Si==Si = S§i = Si = §j
| | | H | I

23: Si == Si = i = Si,mz B= i =::
| I . Il |

2:z i == §i = Si =/'Si = Si = Sj =:-
I | | I O | R | |

Siz g == §i = Si='§i = §i = §j =

(] [N [N [N 11 [N
[N e [ " [ N}
() (N} (|} vl [N LI

Sekil 2.8 Silisyum kristaline bor atomunun katkifanmasi (Kittel 1996)

////////L?’zf'???z“?f’,ﬁ/////////

E, akseptor enerji

] -
v TTTT7TTTT77 / seviyesi
\/alansBandl /// T
////////////

Sekil 2.9. Bir yaniletkende akseptdr enerji seviyesi

B,ALLGA ve In gibi {ic valansh katk: atomlar, komsu atomlarla kovalent
bagi tamamlayabilmek i¢in valans bandmdan elektron alip geride bir bosluk
biraktiklar i¢in alic1 anlaminda akseptor olarak adlandirlirlar. Akseptor seviyeleri

Sekil 2.9°da gosterildigi gibi enerji araliginda yer alir ve valans bandina yakidir.
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Bir akseptor iyonlastiginda bir boglugun serbest kalmasi i¢in enerji
verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin iist tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner.

Silisyuma katkilanan akseptérierin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0.045¢V.
Al i¢in 0.057eV, Ga icin 0.065e¢V ve In icin ise 0.157eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B icin 0.01004eV, Al i¢in
0.0102eV, Ga i¢in 0.0108eV ve In i¢in ise 0.0112eV tur (Kittel 1990).

Katkili  yarnletkenlerde Fermi enerji  seviyesi has  yariiletken
durumdakinden farkhdir ve yeri katki atomlarinin yogunluguna ve cinsine gére
degisir. ﬁ-tipi yarliletkende iletim bandina, p-tipi yariiletkende valans bandina

yakmdir (Sekil 2.10).

Ilctim band: iletim bandt
e VLI E. ¥ 11
S = T
Valans bands Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.10.a) n-tipi yaniletkenlerde b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkili yariletkenlerde aym yarnletken materyal icin, n-tipi veya p-tipi

olma durumuna gore, tasiyici yogunluklart arasinda
2 .
Nup=nppp=;"(T) (2-17)
bagintis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarimn

carpimunin sabit ancak, toplamlarinin farkl olabilecegini ifade eder. Tasiyicilarin

sayilar1 uygun katkilama yapilarak, birbirlerine gére arttirilabilir veya azaltilabilir.
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2.5. Mobilite ve Elektriktriksel Iletkenlik

Yaruiletkenlerde sik¢a kullanilan 6nemli bir nicelik ise mobilitedir. Bir
yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektron ve hollerin siiriiklenme hizlari,
elektrik alanin biyiikligliyle orantilidir ve bu oranti sabiti mobilitedir. Yani, birim
elektrik alan basma disen yiikli parcacigin siiriiklenme hizi mobilite olarak

adlandinlir.  Yaruletkenlerdeki elektron ve hol mobiliteleri asagidaki gibi

verilmektedir.
v
U, = er* == (elektronlar i¢in) (2-18)
m, E
14 ..
p, ==t (holler icin) (2-19)
m, E
Burada;

T, elektronun yar: dmriini
T, holiin yar1 dmriinii
V., elektronun stiriiklenme hizim

V4, holiin stiriiklenme hizini

E, uygulanan elektrik alani gostermektedir.

Mobilite, yariiletkenin cinsine, saflifina ve sicakligina baghdir. Iyonize
katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest
yollarini kiigiiltlir ve carpisma sayisi arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina
neden olur. Elektronun yar1 dmrii bliyik ve etkin kiitlesi kiiclik oldugundan
mobilitesi biyiiktlir (Omar 1975). Cizelge 2.2°de oda sicakliginda bazi

yariiletkenlerin elektron ve hol mobiliteleri verilmistir.



22

Cizelge 2.1.Cesitli yartiletkenlerin oda sicakligindaki mobiliteleri (Omar 1975 ve Lide

1998)
( Kristal Mobilite (cm*V's ™)
Elektron Hol
C 1800 1600
Si 1350 475
Ge 3900 1900
GaAs 8500 400
InSb 80000 750
Cds 350 40
CdSe 600
CdTe 1200 50
ZnS 180 5 (400°C)
ZnSe 540 28
ZnTe 340 100

Iletkenlerde elektrik akimina sadece elektronlar katkida bulunurken,

variiletkenlerde elektrik akimma hem elektronlar hem de holler katkida
bulunurlar. n-tipi bir yariiletkene elektrik alani uyguladigimiz zaman, elektronlar

elektrik alanin tersi yoniinde hareket ederek net bir elektrik akimi olustururlar. Bu

elektriksel iletkenlik

o, =2l (2-20)
m,
ile verilir.Burada;
n, elektronlarin tagiyici yogunlugunu gostermektedir.
Denklem (2-18) ve (2-20) birlestirilirse, iletkenlik,
o, =neu,  (elektronlar igin) (2-21)
o, = peu, (holler icin) (2-22)
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bulunur. Denklemden de goriildiigii gibi elektriksel iletkenlik, tasiyici yogunlugu

ve mobilite ile orantilidir.

Elektrik alan uygulanan bir yarniletkende, elektronlarm ve hollerin

olusturdugu toplam akim yogunlugu olan J,
J=J,+J, =elny, + pu,)E (2-23)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tanimlandigindan
J
o=— 2-24
Z (2-24)
seklinde yazilir. Bu esitlik (2-23) ile kiyaslandiginda, elektriksel iletkenlik,

o =elnu, + pu) (2-25)

seklinde yazilir. Has yarniletkenler icin n=p=n; oldugundan, (2-25) denklemi

yeniden yazilirsa
o, =en,(l, + 1) (2-26)

ve (2-13) denkleminde verilen n; ifadesi (2-26) denkleminde yerine yazilirsa

kT 3/2 _ e
o, =2elu + —5-_ mm Y e kT 2-27
i (:ue #h{Zﬂhzj ( e h) ( )

elde edilir. Eksponansiyel terimin disindakiler o, ile gosterilirse, has yariletken

icin elektriksel iletkenlik,

0; =0,¢€ . (2-28)
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seklinde bir baginti olarak elde edilir.

Katkilr yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik

Gk = Gol(e (2-29)

seklinde yazilabilir.Burada;

Ey, katki atomlarmin enerji seviyesini

o, - yariiletkene bagh bir sabiti g&stermektedir.

Genelde bir yarniletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,

(2-30)

biciminde yazilabilir.

Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkili olur ve yariiletken has yariletken
ozelligi tasir. Ancak diisiik sicakliklarda ikinei terim etkili olur ve katkili bélgeye
gecis olur.

Bu calismada elde edilen filmlerin iletkenlik tipleri pratik bir metot olan
sicak-u¢ (hot-probe) metodu kullanilarak incelenmistir. Bu metotta yariiletkenin
ylizeyini aralarinda belli bir uzakli olmak tizere iki metal u¢c dokundurulur.
Uclardan biri sitilir, digeri ise oda sicakliginda birakilir. B6éylece yariiletkenin
1sinan bolgesindeki serbest yiiklerin kinetik enerjisi artar ve soguk bélgelere dogru
hareket ederler. Isitilan metal uca voltmetrenin pozitif ucu, diger metal uca ise
voltmetrenin negatif ucu baglandiginda; voltmetrenin pozitif yénde sapmasi
yariiletkenin n-tipi oldugunu ve voltmetrenin negatif yonde sapmasi yariiletkenin
p-tipt oldugunu gosterir (Bar-Lev 1993). Elde edilen biitiin filmlerde n-tipi iletim

tiirll oldugu bu metot uygulanarak bulunmustur.
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3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Yaniletken filmler farkli yontemlerle elde edilmektedir. Ekonomik
ve kolay bir ydntem olan spray-pyrolysis yontemi ile ilk filmi elde etme
calismalari 19401 wyillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava
yardimiyla SnCl, ¢6zeltisini pliskiirterek SnO, filmlerini elde etmistir. 1960'l1
yillarda Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle CdS filmini elde
etmistir. Baz1 yariiletken filmlerin 1s18a duyarli olmasi, bunlarin giines pili
olarak {iretilmesini giindeme getirmis ve de Ma, Fahrenburch ve Bube
tarafindan spray-pyrolysis yontemi ile ilk giines pilleri CdS/CdTe yapilmistir
1970 yilindan itibaren ise bu yontemle ticlii, dértlii ve besli yaniletken filmler

elde edilmeye baslanmistir.
3.2. Spray-Pyrolysis Yontemi

Spray-pyrolysis yontemi, kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme
ya da sicak piiskiirtme yontemi olarakta adlandinilmaktadir. Spray-
pyrolysis yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ézeltilerin
karigtirilarak sicak taban iizerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize
edilerek piiskiirtiilmesidir. Bu yontemle elde edilen filmler polikristal
yapida olusmaktadir. Bu yontemin ¢ok kullanilmasinin nedeni basit ve
ekonomik bir yontem olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle spray-
pyrolysis yontemi ile film elde edilmesine ilgi artmaktadir.

Elde edilen filmlerin fiziksel o&zellikleri degisik parametrelere
baghidir. Bunlar taban sicakligi, piiskiirtme hizi ve zamani, taban ile
pliskiirtme basligi arasindaki mesafe, piiskiirtme baslig1 tarafindan
piiskiirtiilen ¢6zelti damlaciklarinin aerodinamigi, tasiyic1 gaz ve
piiskiirtme isleminden sonraki sogutma hizidir.

Cozelti damlaciklarimin film olusturacak tabana yaklastifn zaman
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.tamamen buharlastiriimis olmasi ideal tasinma olarak tamimlanir.Bununla
beraber damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde
edilemeyebilir.

Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulagamamasi onlarin kiitlelerine
baghdir. Damlaciklarin boyutlarinm farkli olmasindan dolayr farkli depozisyon
yontemleri vardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1'de A slirecinde, ¢ozelti damlaciklarimin boyutlan oldukea
biiytktiir. Damlaciklarin ¢evresinden absorpladigr 1s1 tabana ulasincaya kadar
buharlagsmasina yeterli degildir. Damlacik tabana carptifinda kuru bir ¢okelti
birakarak buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz. Damlacign
taban tizerinde belirli bir yere buharlagsmast sonucu tabanin sicakhig diiser.
Boylece yiizeyi piiriizlii ve koti bir film olusur.

B stirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiiciiktiir ve damlacik tabana ulasamadan icerisindeki su buharlasir ve tabana
ulasan damlaciklarmm bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlasmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siiregte olusan filmlerin ylizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, c¢6zelti damlaciklarinin boyutlart A ve B slirecindekilere
gore daha kiigtiktlir. En uygun filmler bu stirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulasmadan 6nce tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Bu
heterojen reaksiyon olayl, yiizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana
diffizyonu, yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi,
‘molekiiliin orgli icerisinde birlesmesi, tabana ulasan bazi molekiillerin yiizeyden

uzaklasmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylart icerir.

A B C ) .
O o o o - Atomizc olmus dumlaciklar
o | o 0 . - Kuru pargaciklar
o Aiyny BERAET TN
0 £ -Toz
Taban

Sekil 3. 1 Damlacik boyutuna bagli ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert 1984)
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D siirecinde, damlaciklarin boyutlan 6yle kiigtiktiir ki tabandan uzakta
tabana ulasamadan erir ve buharlasirlar. Molekiiller tabana toz halinde
tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siirecte de iyi bir film olusamaz.

Bu siire¢lerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film C
slirecinde olusmaktadir.

Spray-pyrolysis yénteminde taban olarak silisyumlu camlar ve metaller
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanmilan metal tabanlar paslanmaz celik,
titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metallerdir. Ayrica taban olarak payreks cam,
seramik, plastik ve polimerler de kullanilmaktadir.

Spray-pyrolysis yontemi ile film etmenin diger yontemlere goére baz
dezavantajlart olmasina karsin; ekonomik ve kolay bir yontem olmasinin yaninda
elde edilecek filmlerin ¢6zelti olarak hazirlanip piskiirtiilmesinden dolay,
cOzeltiye istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel &zelliklerini

degistirebilmek gibi avantajlar1 da vardir.

3.3. Spray-Pyrolysis Yontemi ile CdZnS Filmlerinin Elde Edilmesi

CdZnS filmleri Sekil 3.2'de gosterilen spray-pyrolysis deney setinde elde
edilmistir. Burada (1) ¢ozelti kabmi, (2) pliskiirtme odasini, (3) ayarlanabilir
flowmetreyi, (4) elektrik lambasi, (5) piisklirtme bagligim (spray-head), (6) azot gazi
ve puskiirtme basinci gostergelerini, (7) piiskiitme baslarken ve sona erdiginde
damlalan 6nleyici siirgilii kabi, (8) spray-head kontrol #initesini, (9) demir-
konstantan termokuplu, (10) bakir blogu, (11) payreks cam tabanlari, (12) 1siticiyi,
(13) buzlu su kabini, (14) dijital multimetreyi, (15) azot gaz tiiplinii, (16) masayz,
(17) civali deney tiiplerini, (18) piiskiirtme odasindan disar1 atik gaz cikisini, (19)

vantilatorii ve (20) ayarlanabilir akim kaynagini (varyagi) gostermektedir.

3.3.1. Piiskiirtme Kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80cm’ ebatlarinda 2cm

kalinhginda suntadan yapilmus ve ¢elik masa iizerine sabitlenmistir.
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On vyiiziinde agilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda
bulunan bir lavabo ve buna baglanan aspiratdr ile piiskiirtme sirasindaki atik
gazlar disariya atilmaktadir.

Kabinin tistiinden ¢ozelti ve azot gazim tasiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin kablosu i¢in giris yeri, sol ylizeyinde istenmeyen ¢dzelti
damlaciklarini almak i¢in hazirlanan metal bir blok {izerine kesilen kurutma
kagitlan i¢in giris yer1 ve termokuplu giris yerleri ve sag ylizeyinde stirgiilii kap
ile 1siticiya giren elektrik kablolan ig¢in giris yeri bulunmaktadir. Pliskiirtme
odasinin i¢erisinden disariya 1st kaybim Onlemek icin kabinin i¢i aliiminyum

folyo ile kaplanmustir.

ENEC J S
17 q
- 18 19

20 ; Aﬁ) /

f
1

Jekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti -

3.3.2. Isitict ve Sicakhk Kontrolii

Isitic1 olarak muhafazali direng teli ve SkW'lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmistir. Diren¢ telini muhafaza etmek icin ytong bloklar kullanilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak i¢in 15x15x1,5 cm’® ebadinda yiizeyi diiz
bakir blok direng¢ teli lizerine yerlestirilmistir. Ytonglarin arast 1s1 kaybin

dnlemek icin direng telinin sekline gore bigimlendirilmistir.
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Cam tabanlar lizerindeki sicakligm 6lgmek icin Eskord EDM-1341
model Digital Multimeter baglanmis ve demir-konstantan termokupl
kullanilmistir.  Sicaklik ol¢timleri i¢in demir-konstantanin gerilim sicaklik

tablosundan yararlanilmis ve 0°C referans sicakligl buzlu su ve civadan olusan bir

sistemle saglanmistir.

3.3.3. Piiskiirtme Bashgi (Spray-Head)

Piiskiirtme baghg, piiskiirtilecek ¢zeltiyi atomize etmek i¢in kullanilir.
Piisktirtme islemi sirasmda piiskiirtme gazinin yardimiyla, piiskiirtme bagligimin
ucunda olusan vakumla, ¢6zeltinin atomize edilmesini saglar. Spray-pyrolysis
yonteminde, pliskiirtme islemi payreks camdan veya paslanmaz celikten yapilmig
piskiirtme bashigt ile yapilmaktadir. Sekil 3.3'te paslanmaz celikten yapilmis
Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka pliskiirtme bashgl ve aerodinamigi
gosterilmistir. Deneyde tasiyict gaz olarak azot gazi kullanilmistir.

Puiskiirtme bashgindan c¢ikan damlaciklar tabana ulasincaya kadar
degisik sathalardan gecer, bu safthalar Sekil 3.3'te gdsterilmistir.

A bdlgesinde, ¢ozelti azot gazi tarafindan ivme kazandirilir. Akis girdapl
ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik halde bulunurlar.

B siirecinde, -azot gaz1 girdapli akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonuc¢ta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu ylizden istenmeyen bir durum
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bélgenin olusumu, piiskiirtiicli ucundaki asinma veya

cozeltilerin biraktig tortulardan kaynaklanmaktadir. Boylece, bunlarin olusumu
neticesinde, bu bdlgede, akis bozulmaktadir ve diisiikk hizli damlaciklar
goriilmektedir (Zor 1982). Bu nedenle ¢6zeltinin akitildigi hortumda ve
puskiirtme bashginda olusan tortulan 6nlemek i¢in, her piiskiirtme sonunda,
cézeltinin akitildigi hortum ve piiskirtme bagligl, saf su gegirilerek

temizlenmelidir.
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Bu bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B boélgelerindeki damlaciklarin
hizlarindan daha diistiktiir. Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve
daha kiiclik parcalara ayrilmaktadir.

Cozelti
girisi

Puskiirtme bashig
kontrol iinite -

bai Azot gazi

aglantisi girisi
Ultrasonik

«———— Dpiiskiirtme
basligl
'\S A
sV LB
Piiskiintme
konisi

Sekil 3.3, Spray-pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piskiirtme bashg)

(ultrasonic spray-head) ile plskiirtme konisinin sematik gdsterimi

Damlaciklar sicak tabana ulagtigi anda, kimyasal ayrismanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.

Filmler elde edilirken piiskiirtme basligi ile sicak taban arasindaki mesafe

30 cm olarak se¢ilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme basinci

(Cozeltinin plisklirtme bashginda atomize edilmesini saglayan faktorlerden
biri de tasiyici gaz basincidir. Bu calismada tasiyici gaz olarak azot gazi

kullanilmustir. Piiskiirtme siiresince tasiyici gaz basinci ayarlanabilir manometre ile
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manometre ile kontrol edilmistir. Tasiyict gaz basmciun 0,2 kgem™ degerindeki
piiskiirtme islemlerinde istenilen filmlerin elde edildigi gozlenmis bu nedenle
piiskiirtme islemlerinin tamammda tasiyici gaz basmer 0,2kgem™ degerinde
tutulmustur. Basmc¢ degerlerinin arttirtlmasi cam tabanlarin hizli sogumasina,

azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti Akis Hizi

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi agisindan oldukca
onemlidir. Piiskiirtiilecek c¢ozeltilerin akis hizlari, deneme yanilma yolu ile
belirlenmistir. Cozelti akis hizlarmin arttirilmasi gézenekli filmlerin olusmasina
ve azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmustur. Kullanilan spray-
pyrolysis deney setinde ¢ozelti akis hizini istedigimiz degerde tutan bir flowmetre
kullarlnustir. En uygun akis hizi ise yapilan denemeler sonucunda 2 ml/dak™' olarak

secilmistir.
3.3.6. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Filmlerin igerisinde bulunmasi istenilen Cd, Zn ve S elementlerini
igeren bilesiklerin kimyasal tuzlari, deiyonize su igerisinde ayr: ayrn ¢oziilerek

istenilen molaritede ¢dzeltiler hazirlanmisgtir.

Her c¢6zelti hazirlanirken homojenligi saglamak i¢in bilesikler ilk &nce
50ml deiyonize su i¢ersinde karistiricida karistirilarak ¢6ztilmiiglerdir. Daha sonra
cozelti 450ml deiyonize su ilavesiyle 500ml'ye tamamlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltiler ayri ayn temizlenmis cam siselere stizge¢ kagidindan siiziilerek

konulmustur.

i) CdClL.H;0 Cozeltisinin Hazirlanmasi

-1

Kadmiyum (Cd) kaynagi olarak formiil tartist 201.32 gmol™ olan

CdCl1,.H,0 tuzu kullanilnustir, %98'lik CdCl,.H,O tuzu suda kolay ¢oziinen bir
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bilesiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml'lik deiyonize su

icerisinde 2.0520g CdCl,.H,O tuzu ¢éziilerek hazirlanmusgtir.

ii) ZnCl, Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cinko (Zn) kaynagi olarak ZnCl, tuzu kullanilmigtir, %98'lik ZnCl,
tuzunun formiil tartisi 136.28 gmol™ olup, suda kolay ¢oziinen bir bilesiktir.
Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml'lik deiyonize su icerisinde 1.3916g

ZnCl, tuzu ¢6ziilerek hazirlanmuistir.

iii) H,NCSNH; (Thiourea) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sulftir (S) kaynagi olarak H,NCSNH; tuzu kullanilmistir, %99Tuk
H,NCSNH, tuzunun formiil tartiss 76.11 gmol” olup, suda kolay ¢ozinen bir
bilesiktir. Co6zelti 0.01M konsantrasyonunda ve 500ml'lik deiyonize su

icerisinde 0.7686g (NH,),CS tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.

CdZnS bilesigi elde etmek icin hazirlanan ¢6zeltilerden uygun
hacimlerde alinarak karistiriimistir. Ornegin 200ml CdgsZngsS sulu ¢ézeltisi
hazirlamak icin; 0.01M CdCl,.H,0 sulu ¢6zeltisinden 50ml, 0.01M ZnCl, sulu
cozeltisinden 50ml ve 0.01M (NH;),CS sulu ¢ozeltisinden 100ml alinarak bir

beherde karistirilmistir.

Hazirlanan ¢o6zeltilerde renk degisimi veya c¢okeltinin olup olmadiina
bakmak i¢in, istenen konsantrasyon oraninda karistirilan ¢6zelti bir cam sisede bir
giin bekletilmistir. Cozeltilerin higbirinde herhangi bir degisim gézlenmediginden

cozeltiler pliskiirtmeye hazir hale getirilmistir.

3.4. Deneyin Yapilisi

Cesitli kullanimlar i¢in elde edilecek filmler igin, 11x26mm°ve
11x6mm?* ebatlarinda diizgiin  olarak kesilmis olan 1 mm kahnlignda
Objekttrager marka mikroskop lamlari taban olarak kullanilnustir. Bu camlar nce
sabunlu saf su ile kaynatilmis ve daha sonra saf su ile durulanip alkolden

gecirilerek temizlenmigtir. Temizlenen cam tabanlar daha sonra kullamlmak

tizere petri kaplarna yerlestirilmistir.
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Puskiirtme isleminden o6nce cam tabanlarm konuldugu bakir blok
temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra piiskiirtme baghg: ile
taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmig ve bir sakul yardim: ile
merkezlenmistir. Bu ayarlama tamamlaninca bakir blok {izerine temizlenmis
camlar merkezde olacak sekilde diizgiin ve araliksiz olarak dizilmislerdir.

Sicaklik kontrolii icin cam ile demir-konstantan termokupl arasina
sicaklik temasim saglamak i¢in indiyum konulmustur. Termokuplun ucunu
ptiskiirtme bashgindan sigrayacak ¢ozelti parcaciklarindan korumak igin, yiizeyi
1siya dayamikh olan yanmaz teflon bant ile kapatilmigtir. Piiskiirtilen c¢ozeltinin
termokupla sigrayarak ani sicaklik degisimlerine neden olup, gercek taban
sicakhigmimn okunmasma engel olacag: diisiiniilerek, teflon band1 6rtecek sekilde
biiylik bir mikroskop camu yerlestirilmistir.

Piiskiirtme Oncesinde pliskiirtme basliginin ucundan c¢o6zelti

damlaciklannin cam tabanlara diismesini 6nlemek icin siirgiilii kap piiskiirtme
bagligimin tam altina gelecek sekilde stiriilmiistiir. Bu islemler bittikten sonra
pliskiirtme odasinin penceresi kapatilarak sistem deney i¢in hazir hale
getirilmistir. Onceden ayr1 ayr1 hazirlannms olan cézeltilerden belli hacimlerde
alinarak ayirma hunisinde karistinlmis ve ayirma hunisi piisktirtme kabininden
daha ytiksek bir konuma yerlestirilmistir.
Sicaklik kontrold icin 0°C referans sicaklift buzlu su ile saglanmistir. Buziu
suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin i¢ine de
termokupl’in referans uclart civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir. Bu
deney tiiplerinden bir baska kablo da dijital multimetreye baglanmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtar1 agilip, sicaklik
(demir-konstantan sicaklik tablosu yardimiyla) multimefreden kontrol edilmeye
baglanmigtir. Cam tabanlarin sicaklifl istenilen sicaklhiga ulasincaya kadar
1sitma iglemine devam edilmistir. Taban sicaklig: istenilen degerden yaklasik
30°C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Cilinkii ilk piskiirtme aninda,
piskiirtiillen ¢6zeltinin sicaklign taban sicakligindan kii¢lik oldugundan
tabanda ani sicaklik diismeleri olmaktadir. Piiskiirtme islemi siiresince
sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya ¢alisilmigtir.

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basinci
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0.2kgem™ degerine ayarlanmis ve cozelti cikis anahtart agilip ¢ozelti akis hiza
flowmetreden 2mldak’ degerine getirilmistir. Pliskiirtme baslig1 altindaki
surgiilii kap geri cekilerek deneye baslanmustir. Piiskiirtme boyunca atik
gazlarin digar atilabilmesi i¢in aspiratér agik tutulmustur.

Bu calismada spray pyrolysis yontemi ile farklt kalinlikta filmlerin elde
edilmesi amaglanmustir. Bu nedenle farkli piiskiirtme stireleri segilerek farkli
kalinlikl1 filmler elde edilmistir. Ilk filmler piiskiirtme islemi basladiktan 30
dakika sonra, piiskiirtme islemi kisa bir siire (yaklasik bir dakika) durdurulup,
1siticy izerinden alinmis ve diger islemler i¢in saklama kaplarina konulmustur.
Bu islemler 45, 60, 75 ve 90 dakika araliklarla farkli filmler icin
tekrarlanmistir.Saklama kabindaki her bir grup filmden homojen goriintimlii
olanlar segilip, diger islemler i¢in ayrilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, 1sitici devre disi birakilip, stirgiilii kap
piiskiirtme baslhiginin altina getirilmistir. Sonra azot gazi1 ve ¢ozeltinin anahtar
kapatilmistir. Soguma sirasinda da atik gazlarin disar ¢ikmasi igin aspiratdr bir
miiddet acik birakilmistir.

CdZnS filmleri 250+5°C taban sicakliginda farkli kalinliklarda elde

edilmistir. Filmlerin elde edilme &zellikleri Cizelge 3.1'de verilmistir.

3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklari

Cam tabanlar tizerinde elde edilen filmlerin kalinliklari tarti metodu ile
bulunmustur. Tartim iglemi maksimum 210gr tartabilen 0,1mg hassasiyetli AND
HM-200 model elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri iki asamada
yapimistir. Cam tabanlar pliskiirtme isleminden once tek tek tartilip tabanlara
birer kod numarasi verilmistir. Ayni cam tabanlar, {izerine film olusturulduktan
sonra tekrar tekrar tartilmistir. Iki tarti arasindaki fark cam taban iizerinde olusan

filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklan

‘s _Am (3-1)
sp; :

formiilii ile bulunmustur.



Burada;

Am, filmin kiitlesi

pr, filmin yogunlugunu

s, cam tabaninin yiizey alamm gostermektedir.
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Film kalinliklann hesaplanirken gerekli olan film yogunluk degeri

4,58gcm” olarak almmustir. Bu deger CdZnS kristalinin yogunluk degeridir. Elde

edilen filmlerin elde edilme 6zelliklern ve

verilmektedir.

kalinliklar1 Cizelge 3.1°de

Cizelge 3.1. Filmlerin elde edilme 6zellikleri ve kalinliklar

Azot

Taban gazi Cozelti | Piiskiirtme | Puskiirtme | Filmlerin
Materyal | sicakhgi | basinci |akig hizi | yiiksekligi | stiresi kalinliklan

(°C) (kg/cm2) | (ml/dk) | (cm) (dk) m)
CdzZnS | 250 0,2 2 30 30 0.5
CdZnS | 250 0,2 2 30 45 0.8
CdZnS | 250 0,2 2 30 30 1.16
CdZnS | 250 0,2 2 30 45 1.22
CdZnS | 250 0,2 2 30 45 1.4
CdZnS | 250 0,2 2 30 75 1.46
CdZnS | 250 0,2 2 30 60 1.5
CdZns | 250 0,2 2 30 75 1.9
CdZnS 250 0,2 2 30 75 227
CdZnS | 250 0,2 2 30 90 24
CdZnS | 250 0,2 2 30 75 2.9

Cizelge 3.1°den goriildiigi gibi piiskiirtme siiresi arttikca, elde edilen

filmlerin kalinliklarininda arttigr séylenebilir. Bu durumun bakir blok {izerine

yerlestirilen cam tabanlar {izerindeki film olusumunun homojen olmayan bir

dagilima sahip olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Omegin, 45 dakikahk

pliskiirtme sonucunda merkezden biraz daha uzakta segilen bir filmin kalinhg

0.8pum, merkeze daha yakin fakat piiskiirtme stiresi 30 dakika olan bir film

secildiginde kalinhigi 1.16 pm oldugu goriilmektedir.
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4. X-ISINI KIRINIM DESENLERI

4.1. Giris

Uc boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin atomlarindan
meydana gelmis bir kati olarak tarif edilebilen kristal yapi, materyali olusturan
atom, atom gruplan ve molekiillerin tic boyutlu uzayda belirli bir geometrik
diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olusur.

Kristal katilarin yapisi hakkindaki bilgiler, numunenin makroskopik veya
mikroskopik incelenmesi ile elde edilir. Goriiniir 15181n dalga boyu, kristalin atom
ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda oldukg¢a biiyiik
oldugundan, numunenin yiizeyini goriiniir 1sikla aydinlatilarak yapi hakkinda
bilgi elde edilemez. Materyale gonderilen 1s18in dalga boyunun kristal igindeki
bosluklarla ayni  boyutta olmasi kristal hakkinda bilgi elde etmeyi
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle dalga boylari atomik boyutla kiyaslanabilecek
kadar kii¢iik olan x-1sinlart kullanilmaktadir.

Ik olarak Max von Laue 1912 yilinda bir kristali x-ismlan kullanarak
incelemistir. Dalga boyu x-1smmimn dalga boyu kadar kiiciik olan nétronlar veya
elektronlar kullanifarak da kristalin yapist hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat

en fazla kullanilan yéntem x-11m kirinim desenleridir (Blakemore 1969).

4.2. X-Istm Kirmnimm

Materyallerin kristal vapilart ile ilgili calismalarda x-isinlarinin
kirmimindan yararlanilmaktadir. Bir x-isininin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir ve enerjisi E=hc/A’dir. Dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasmda degisir.
Kristal caligmalarinda 0.2 A ile 2.5 A arasindaki dalga boylu x-1smlan kullamlir.
Bu calismada dalga boyu 1.54 A olan Cug, olan tek dalga boylu x-ismlan
kullanilmistir.

X-gmlarmin kristalde kirinima ugramast i¢in belirli geometrik sartlarin

gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-igmm gonderildigi zaman, kristaldeki
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atomlara ait elektronlar aym frekansta titresmeye zorlanirlar. Béylece, kristaldeki
elektronlar, her yonde aym dalga boyunda 1sin yayimlarlar. Kristaldeki her atomun
biitiin elektronlar, x-1smnlarmm sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayni faz ile aymi frekansta isima yaparlar. Aymi frekansta 1sima yapan bu
Orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davramirlar. Bu 1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
1simalar kuvvetlendirici ve zayiflatict girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis
1sinlar, fotograf filmi tizerinde desen olustururlar.

Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlamlir. Kristalin
paralel diizlemlerine 6 ac¢is1 yaparak gelen tek dalga boylu x-isinlarinin
kinlmadig kabul edilirse, kristale giren x-iginlari Sekil 4.1'de gosterildigi gibi
diizlemlerden 6 agis1 yaparak yanstyacaktir.

Bu 1sinlar yol farkindan dolay:r birbirlerini kuvvetlendirici veya zayiflatici
yonde etkilerler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 nolu ve 2 nolu 1smlar arasindaki yol

farki, dalga boylarnnin tam katlarina esit olmahdir.

. Kirinuma ugranus
Gelenasinlar | I sinlar
\ /
0 0 0 [¢]
h 2

/T\
N
N
d e i S
° v )
|

C

Sekil 4.1. X-1smlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi

YolFarki= AC + CB=dsin@ +dsin6 (4-1)

ile verilir. Yani,

2dsinf = mA 4-2)
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olur. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir.
Burada,
d, kristal diizlemleri aras1 uzakligy,
m, tam say1y1

%, 1s1un dalga boyunu gostermektedir.
X-1sinlart kristalografisinde genellikle m=1 alimir. Ciinkii kirinima

ugrayan isimn siddeti hizla azalmaktadir.

X-sim kirmim verileri gesitli yontemler kullanilarak belirlenir. Bu
yontemler arasindaki farkliliklar, kullanilan numune ve 1siktan
kaynaklanmaktadir. Bu yontemlerden biri olan toz yonteminde, toz haline
getirilmis kristal 6mekleri pek ¢ok sayida olacak sekilde bir arada toplamr. Sonra
lizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu x-151m demeti diisiirtiliir. Bragg
acis1 degiskendir. Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen CdZnS filmleri,
polikristal yapida oldugundan toz yontemi kullanilarak x-151m1 kirmnim desenleri elde

edilmistir.
4.3 CdZnS Filmlerinin X-1s1m Kirmim Desenleri

CdZnS filmlerinin x-191m1 kirmim desenleri Rigaku Rint 2000 serisi X-Ray
Diffactometer model x-151u cihazinda A=1,54 A dalga boylu CuK,, 1511 kullanilarak
0° < 20 < 40° simr degerlerinde incelenmistir. Bu desenlerin incelenmesinden,
filmlerin yapis1 hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirmim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri dar
olan piklerde kristallenme iyi, siddetleri kii¢iik ve genislikleri biiyiik olan piklerde
kristallenmenin 1yt olmadig: anlamma gelmektedir. Bu ¢alismada elde edilen CdZnS
filmlerinin x-151m1 kinnim desenlerinde, piklerin iizerinde parantez icinde ilgili
diizlemlerin Miller indisleri belirtilmigtir.

Sekil 4.2°de 250 = 5 °C taban sicakhiginda 1,5um kalmhginda elde edilen
CdZnS filminin x-151m  kimmmm  deseni  goriilmektedir. Kirmim deseninde

Cd723Zn;77S filminin hegzagonal yapida oldugu belirlenmistir. Kirinim deseninde
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20=25.42°, 27.12° ve 28.47° degerlerindeki pikler (100), (002) ve (101) miller
indislerine sahiptirler.

Sekil 4.3°de 250 + 5 °C taban sicaklifinda 0,5um kalinliginda elde edilen
CdZnS filminin x-15101 kirimim deseni goriilmektedir. Karmnim deseni incelendiginde
pik siddeti kiiciik ve genisligi biiyiik bir pik goriilmektedir. Bu pik bize
kristallenmenin iy1 olmadigini géstermektedir.

Sekil 4.4’de 250 + 5 °C taban sicakliginda 1,4 pm kalinhiginda elde edilen
CdZnS filminin x-15101 kirmnim deseni goriilmektedir. Kinmim deseninde hegzagonal
(wutzite) yapitda ZnS bilesigine ait pikler tespit edilmistir. CdZnS bilesigine ait
pikler tespit edilememistirr. Bu ki  deseninde  26=28.58° ve
29.25°°degerlerindeki pikler (008) ve (104) miller indislerine sahiptirler.

Sekil 4.5°de 250 £ 5 °C taban sicakliginda 1,9um kahnlhiginda elde edilen
CdZnS filminin x-1511 kinmim deseni goriilmektedir. Kirtmm deseninde hegzagonal
yapida Cd;23Zn,77S bilesigine ait pikler tespit edilmistir. Bu kirmmim deseninde
26=25.42°, 26.94° ve 28.63° degerlerindeki pikler (100), (002), ve (101) miller
indislerine sahiptirler.

Sekil 4.6’da 250 = 5 °C taban sicakliginda 2,9um kalinhiginda elde edilen
CdZnS filminin x-15m1 kirnim  desenini  gostermektedir. Kinmm  deseninde
hegzagonal yapida Cd;23Zn; 7S bilesigine ait pikler tespit edilmis ve bu pikler
26=25.67, 26.94 ve 28.80°de (100), (002) ve (101) miller indislerine sahiptirler.

Kirimim desenleri incelendiginde kalinlik arttikga kristallenmenin daha iyi
oldugu gozlenmektedir.Ormegin; kalmhigi 0,5um olan CdZnS filminde kristallenme
iyl olmadig1 halde kalinligi 2,9um olan' CdZnS filminde kristallenme ¢ok daha
iyidir.
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5. ABSORPSIYON

5.1. Giris

Cesitli dalga boylarinda 1sin iceren bir demet, yar1 saydam bir ortamdan
gecirilirse, i¢inden bazi dalga boylarinin kayboldugu goriilir. Buna 1smin
absorplanmasi denir. Materyaldeki molekiiller bu 1sinlar1 absorplar ve materyali
gecen 151n demeti ise bize materyal hakkinda bilgi verir. Kullanilan malzeme tek
bir atomdan olusmadifindan spektrumlar genis bir absorpsiyon bandi halinde
olacaktir.

Kalinlig1 w olan materyale I, siddetli 1sin génderilirse, bu 1510 I siddeti ile

materyali gececektir. Boylece Ij ile I arasinda exponansiyel olarak,

I=Tpe® " (5-1)

seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada;

Iy, materyale gelen 1s1inin giddeti
I, materyali gecen 1s1un siddeti
a , lineer absorpsiyon katsayis1

w, materyalin kalinlig
olarak tamimlanir. Absorpsiyonun maksimum oldugu materyali gecen isinin

stddeti sifir (I=0) olacaktir.

5.2. Absorpsiyon Olay1

Yariletken materyalin bant yapisin1 6grenmenin en kestirme ve belki de
en basit yolu absorpsiyon spektrumlarmm g¢ekmektir. Yariletken materyallerin
bant yapist geregi gelen 1smin absorplanmasi farkl sekillerde gerceklesmektedir.
Bunlar;

(a) temel absorpsiyon olay

(b) eksitonlarin absorpsiyonu

(c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu

(d)  katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu

(e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon

DA
LR LN SN
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€3] eselektronik tuzaklara (isoelectronik trap) baglh absorpsiyon

(g) akseptdr-donér arasi gecisler

(h) bant i¢i (intraband) gecisler

(1) orgli absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 ayni anda birlikte gerceklesebilir.
Absorpsiyon spektrumlarini incelemek materyalin bant yapisi hakkinda bilgi
vereceginden, dc Ozellikleri incelemede de ipucu olacaktir. Ciinkii absorpsiyon

spektrumlari 1s1n ile, dc 6l¢timler ise akim ile uyarmayla gerceklesmektedir.

5.2.1. Temel Absorpsiyon

Banttan banda gecisi temsil eden temel absorpsiyon olayi, valans
bandindaki bir elektronun materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim
bandima ge¢mesi olarak adlandirilabilir (Sekil 5.1.a). Bunun i¢in fotonun
enerjisinin yasak enerji araligina en az esit veya ondan biiylik olmasi gerekir.

Gelen fotonun frekans v ise,

v 2 Egh (5-2)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,

hog < ho/Eg (5-3)

olmalidir. Burada;

h, Planck sabitini

¢, 151k hizim gostermektedir.

Gelen 1smin absorplama sinir1 ise v, frekansinda gerceklesir ve v, > Eg/h frekansi
absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Absorpsiyon spektrumunda temel absorpsiyon hizli bir artis olarak kendini
gosterdiginden, yariletken enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir (Bube
1970).

Sekil 5.1.b’de yariiletken i¢in temel absorpsiyon spektrumu goriilmektedir.

Sekil 5.1.b’den goriildiigli gibi A, dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren
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absorpsiyonda siirekli bir artis gozlenir ve A, den sonra bir denge degerine ulasir.
Yariiletken materyal A, dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda kuvvetli
absorplayici, A, dalga boyundan bilylik dalga boylarinda ise ‘hemen hemen
gecirgen oOzellik gosterir. Bu iki bélgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon siniri
olarak adlandirihr.

Temel absorpsiyon simirinda yariiletkenlerde,

a) direkt bant gegisi

b) indirekt bant gecisi

olmak tzere iki tiir gecis olayr vardir. Ayrica bant kuyruklar (tail) arasinda da

gecisler olabilir.
E

fletim bands
E, =
< (e}
s & <

Valans bandi

Lo - K
Ag Dalea boyvu, A
(a) ®)

Sekil 5.1. a) Bir yaniiletkende teme! absorpsiyon olay:

b) Bir yaniletkende temel absorpsiyon spektrumu

5.2.1.1. Direkt Bant Gegisi

[letim bandimin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji
momentum leay111da ayni k degerinde ise (A](?O) bu tiir gecislere direkt bant
gecisi denilmektedir.

Direkt bant gecisi gelen fotonun enerjisinin, yar1i]eﬂ<enin enerji araligina
esit oldugu durumda Sekil 5.2°de 1 gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin,
yariiletkenin enerji arahigindan biiyiik oldugu durumda ise Sek#l 5.2°de 2 gecisi

olarak gdriilmektedir.



Sekil 5.2. Bir yaniletkende direkt bant gegisinin sematik g6sterimi

E; ilk durum, E; son durum enerji seviyesi ise,
E,=hv-|E|

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda ise

ik’
E,—-E_ = -
4 g 2m,
ve
Eizhzkj
2m,

seklinde yazilabilir. Burada;
m: , elektronun etkin kiitlesi
m; , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

(5-5) ve (5-6) denklemleri (5-4) denkleminde yerine yazilirsa,
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(5-4)

(5-5)

(5-6)
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[}

2
£, ="k (Jﬂ 1,,} (5-7)

mc’ mh
elde edilir.

Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

alinmazsa absorpsiyon katsayist a, gelen fotonun enerjisine,
a(hv)= A (hv-E,) (5-8)

ifadesiyle baghdir. Buradaki A" degeri,

A =~ (5-9)

ile verilir. n degeri ise izinli direkt gecisler icin Y%, izinsiz direkt gecisler i¢in ise

3/2 degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove 1971).

5.2.1.2 indirekt Bant Gecisi

Yariiletkende iletim bandimin minimumu ile valans bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda aym k deZerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak=0) bu tiir
gecislere indirekt bant gecisi denilmektedir (Sekil 5.3)

Indirekt gecislerde enerji korunur, fakat momentum Kkorunumu igin bir
fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis

hv=E~Ei+E, (fononun emisyonu i¢in) (5-10)

hv,=EEi-E, (fonon absorpsiyonu i¢in) (5-11)

ile verilir.
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Fonon absorpsiyonlu ge¢is igin absorpsiyon katsayisi, hv>Eg-E, durumu

i¢in

Alv-£, ~E)
a (hv)= -2, -£,) (5-12)

exp;%—l

ile verilir.

Fonon emisyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayisi, hv>Eq+E, durumu igin,
Alhv-E,+E,Y

Ep
1 -exp —75

ile verilir. Burada, indirekt vadiler arasi indirekt gecisler (Sekil 5.3.a) icin n=2,

a,(hv)=

(5-13)

direkt vadiler aras: indirekt ge¢isler (Sekil 5.3.b) icin n=3 alinir.

Sekil 5.3. Bir yaniletkende indirekt bant ge¢isinin sematik gdsterimi

Hem fonon emisyenu hem de fonon absorpsiyonunun olmasi durumunda,
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alhv)=a, (hv)+a,(hv) (5-14)

ile verilir.

Cok diisiik sicakliklarda fonon yogunlugu kii¢iik olacagindan, o, da kiiciik
olacaktir. o, ve o. absorpsiyon katsayilari sicaklia baglidir. Absorpsiyon
katsayis1 o’min  karekokiiniin, hv’ye lineer olarak baghligi Sekil 5.4°te
verilmektedir. Boyle bir grafikte a=0 i¢in elde edilen degerler E¢-E, ve E+E,

degerleridir.

5.3 Absorpsiyon Yoéntemi ile Yarniiletkenlerin Yasak Enerji Arahklarmin

Belirlenmesi

Yasak enerji araliinin belirlenmesinde en ¢ok kullamlan yéntem temel
absorpsiyon spektrumudur. Absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig

arasindaki baginti,
a(hv)=(hv-E,) (5-15)

ile verilmisti.

(cthvy"

Sekil 5.4. (ahv)*’nin hv’ye gore degisimi
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Bu yontemde (othv)"’nin hv’ye gore degisimi ¢izilir (Sekil 5.4). Grafigin
lineer oldugu kismina karsi gelen dogrunun hv eksenini kestigi noktanin
((chv)'=0’da) enerji degeri o materyalin yasak enerji aralifl degerini verir.
Materyal n=2; 3 ise direkt bant araligina, n=1/2; 3/2 ise indirekt bant araligina

sahip olacaktir.

5.4. CdZnS Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar1 ve Yasak Enerji
Araliklan

Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakligindaki
absorpsiyon spektrumlart 200-900nm arasinda tarama bélgesi olan Shimadzu UV-
2001 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer cihazinda elde edilmistir.

Elde edilen CdZnS filmlerinin oda sicakliginda alinan absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak ve denklem (5-15) kullanilarak; n=1/2, 3/2, 2, 3
alinmak iizere (ahv)”nin (hv)’ye karsi grafikleri ¢izilmistir. n=2 i¢in en uygun
grafikler elde edildiginden, gegisler direkt gecislerdir. Direkt gegislerin gézlendigi
bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini (ahv)*=0’da
kestigi noktanin ( (hv-Eg)=0 ve hv=E, ) enerji degerinden o yariiletkenin yasak
enerji aralig tayin edilmistir. Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklarinin 2.71-
3.05eV arasinda degistigi belirlenmistir.

Sekil 5.5’te 1.4um kalmhiginda elde edilen CdZnS filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de (ohv)*’nin
foton enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir. Absorbans 600nm dalga
boyundan baglayarak 380nm dalga boyuna dogru keskin bir artis géstermektedir.
Bu absorpsiyon smurtnin disinda 450nm dalga boyundan daha biiyiikk dalga
boylarinda materyal hemen hemen gecirgen, 380nm dalga boyundan daha kiiglik
dalga boylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranis gostermistir (Sekil
5.5.a). sekil 5.5.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak
enerji araligin1 verecektir. Bu yasak enerji aralif1 E,=2.86eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.6’da 1.9um kalinhginda elde edilen CdZnS filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede (chv)*nin foton

enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans 601nm dalga boyundan
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baslayarak 394nm dalga boyuna dogru hizli bir artis gostermektedir. Sekil
5.6.b’deki grafikten yasak enerji aralifn E;=2.71eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.7°de 1.5um kalinliginda elde edilen CdZnS filminin oda
sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de (ahv)*nin
foton enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans 600nm dalga
boyundan foton enerjisine bagl olarak 370nm dalga boyuna kadar keskin bir artig
gostermistir. Sekil 5.7.b’de goriilen grafikten yasak enerji araligt E,=2.97eV
olarak bulunmustur.

Sekil 5.8’de 2.9um kalinliginda elde edilen CdZnS filminin oda
sicakligimdaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de (ohv)*’nin
foton enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans 600nm dalga
boyundan 394nm dalga boyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Sekil
5.8.b’deki grafikten yasak enerji aralig1 E;=2.84eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.9’da 0.5pm kalinh@inda elde edilen CdZnS filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de (ahv)*’nin
foton enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Absorbans 600nm dalga
boyundan 307 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Sekil
5.9.b’deki grafikten yasak enerji aralifl E;=3.05eV olarak bulunmustur.

Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Biitiin filmler direkt bant araligina sahiptir.

Cizelge 5.1. Cesitli kalinliklarda elde edilen filmlerin yasak enerji araliklart

Materyal Filmin kalinhg Yasak Enerji Arahg
() (eV)
Cdy23Zny 7S 1.9 2.71
Cd723Zny 77S 29 2.84
Cd723Zn;y 778 1.4 2.86
Cdy23Zny77S 1.5 2.97
Cdy23Zny 77S 0.5 3.05
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Elde edilen filmlerin temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak
hesaplanan Cizelge 5.1°deki yasak enerji araligi degerlerine bakildiginda,
filmlerin kalinliklarinda gériilen artig, yasak enerji araliklarinda herhangi bir artisa

veya bir azalisa neden olmamaktadir.
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Sekil 5.5. 1,4um kalinliginda elde edilen CdZnS filminin oda sicakhiginda (a) temel absorpsiyon

spektrumu (b) (cthv)’~hv degisimi
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Sekil 5.7. 1,5um kalinhginda elde edilen CdZnS filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon

spektrumu (b) (cthv)’~hv degisimi
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Sekil 5.9. 0,5um kahnhiginda elde edilen CdZnS filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon

spektrumu (b) (cchv)*=hv degisimi
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6. DC ILETKENLIK
6.1.Giris

Bir yariiletken filmin elektriksel iletim 6zelliklerini belirleyebilmek icin
metal-yariiletken-metal yapiy1 olusturmak gerekir. Bu calismada elde edilen
CdZnS yarniletken filmler tizerine altin metali buharlagtinlarak diizlemsel formda
Au-CdZnS-Au  yapilar olusturulmustur. Metal kontaklar yardimiyla metal-
yariiletken-metal yapinin elektriksel ozellikleri incelenir ve elde edilen -V
karakteristiklerinden  yararlanilarak  yariiletken  film  hakkinda  bilgi
edinilebilmektedir.

Metal kontak olarak farkl is fonksiyonuna sahip altin, gimis, bakir,
aliiminyum ve indiyum gibi metaller kullamlir. Is fonksiyonu, materyalden bir
elektron koparabilmek icin gerekli minimum enerji miktar1 olup, e¢ ile sembolize

edilir. Baz1 metallerin is fonksiyonu degerleri Cizelge 6.1'de verilmigtir.
6.2. Metal-Yaniletken Kontaklar

Is fonksiyonlar1 farkli yaniletken ile metal kontak yapildiginda,
materyaller arasinda gecici bir akim olusur. Altin(Au), Bakir(Cu),
Giimiis(Ag), ve Indiyum(In) metallerinin is fonksiyonlar1 sirasiyla 5.47,
5.10, 4.64 ve 4.09¢eV ‘tur (Lide 1998).Yarniletkenin is fonksiyonun metalin
is fonksiyonundan biiyiik veya kiiciik olmasma gore 1ki sekilde metal-yariiletken
kontak olusur. Sekil 6. 1 'de metal ile n tipi yariiletken arasindaki (¢n>¢s ) kontak

goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Metal n-tipi yariiletken kontaginin enerji bant diyagrami (¢,,>¢)

Sekil 6.l.a'dan gorildigli gibi baglangicta elektron gegisi
olmayacaktir. Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin
tiinellemesine izin vermeyecek kadar biiyiiktlr. Sekil 6.1.b'deki gibi metal-
yariiletken arasindaki uzaklik c¢ok ¢ok kiiciiltiilirse, elektronlar metale
engelden tiinelleyerek gegeceklerdir. Boylece yariletkenin Fermi enerji diizeyi
metale gore azalacak ve iki materyalin Fermi enerji diizeyleri esitlenecektir.
Yariiletkende kontak potansiyel farkindan dolayr elektrik alani artacaktir.
Boylece yariletkenin i¢ kisimlarinda, iletim bandinin alt sinirinda durgun olan

bir elektronun potansiyel enerjisi ytizeydeki bir elektronun potansiyel
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Sekil 6.2. Metal n-tipi yaniletkende ohmik kontak (,,<¢;)

enerjisinden e(¢m-¢s) degeri kadar farkli olacaktir. Bu nedenle yaniletkenin
ylizeyinde 1letim ve valans bant sinirlart Sekil 6.1.c'deki gibi Fermi enerji
seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi enerji
seviyeleri c¢akistifinda yarniletkenin ara ylizeyt yakininda net tasiyici
yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bolge pozitif yiiklenir. Metal

ara yiizeyi ise negatif yiiklenir.
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Metalin is fonksiyonun yariiletkenin is fonksiyonundan kiictik olmasi

durumunda (¢m< ¢s) ise metal ile yamiletken arasinda ohmik kontak olusur.

Ohmik kontak, metal-yaruletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde dirence

sahip olan kontaktir ve yariiletkenin akim-voltaj 6zelligini bozmaz. Sekil 6.2

metal ile n tip1 yariiletken arasimndaki (¢,,< ¢s) ohmik kontak goriilmektedir.
Sekil 6.2'de metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiiciiktiir. Metal ve yariletken arasindaki d mesafesinde bir akim gézlenmez.
Ancak metal ve yariiletken kontak durumuna getirildigi zaman bir engel de
olusmaz. Metalden yariiletkene elektron akisi meydana gelir ve yariiletken
ara ylizeyinde elektron yogunlugunun biiyik oldugu akiimiilasyon
(accumulation) yani yi8ilma bolgesi olusur. Metal ara yiizeyinde ise
elektronlarin biraktigi bosluklardan kaynaklanan pozitif yiikler artar.

Yariiletken ara ylizeyinde mevcut olan elektron deposu yariletkene

de
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ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip kontak, ohmik kontak
olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest tasiyicilara bir engel olusturmaz.
Ohmik kontag: gegen tagtyicilar, uygulanan voltajin bitytik bir béliimiinde ohm
kanununa uyarlar.

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, ylizeye yakin bolgede, vyariletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Yariletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi
lokalize durumlarda artisa yol acar. Bunlar yiizey durumlarn olarak
adlandiriimaktadir. Bu yiizey durumlar elektron verebilir veya elektron
yakalayabilirler. Elektron verici yiizey durumlarn donér tipi, elektron alici
ylizey durumlarl'akseptér tipi olarak adlandirilmaktadir (Many ve ark. 1971 ve
Kao ve Hwang 1979).

Yiizey durumlarindan yariiletkenin iletim bandina olan yiik transferi
denge saglanincaya kadar devam eder. Enerji bantlarindaki kivrilmanmin derinligi
yiizeyden itibaren yaklasik 1000A'dur (Many ve ark. 1971).

Yiizey durumlari metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisini
etkilemektedir. Yiizey durumlan Fermi enerji seviyesine gére uygun bir yerde
ise enerji bantlann metal-yartiletken kontagi olusturulmadan 6nce de
kivrilacaktir. Sekil 6.3'te yiizey durumlarmin metal-yariletken kontagmdaki
enerji-bant yapisina etkisi gdsterilmistir.

Sekil 6.3.a'da dondr tipi ylizey durumlarinin ve Sekil 6.3.b'de akseptor
tipi yiizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir. Metal yariiletken kontag
olusurken 1s1l denge saglandig1 ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri
cakistigl zaman yariiletkenin enerji bantlart biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu
kivrimin  nedeni, metalden yiizey durumlarmna gelen elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Béylece kontak potansiyelin neden oldugu elektrik alani,
uzay yiiklerinden ziyade yiizey durumlarinda son bulur. Bu durum yiizey durum
yogunlugunun yeterince biiylik olmast sartiyla, metal yariiletken olmaktadir ve
bdylece, yariiletken yiizey, dis alanlardan yariiletkenin i¢ kisimlarim

perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir (Many ve ark. 1971).

s PRI, Y
Fowdd ety g i CEC
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Sekil 6.3.a) Dondr tipi yiizey durumlarinin metal n-tipi yaniletken kontagindaki enerji-
bant yapisina etkisi b) akseptor tipi yilizey durumlarinin metal n-tipi

yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi

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

olaylari baskin olabilir. Bu ¢alismada incelenen Au-CdZnS-Au yapilarda ohmik ve
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space-charge-limited akimlar gézlenmistir.
6.3. Space-Charge-Limited (SCL) iletim ve Ohmik Tletim

Space-charge-limited (SCL) akim ohmik kontak &zelligindeki metal-
yariiletken-metal yapilarda gézlenmektedir. SCL akiminin meydana gelmesi igin
yariiletkene yeteri kadar tagiyicinin gonderilmesi gerekir. Kontak bélgesine
uygulanan bir elektrik alan akiimiilasyon bdlgesinden yariiletkene gerektigi kadar
elektron enjekte eder. Bu durum elektrik alanin biiyiikligiine bagl olup, elektrik
alam yeterince biiyiikse elektron materyal icerisine, uzay yiikiiyle sinirlandirilmis
bir akim formunda enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarak tamimlanir. SCL
akimlar1 genel olarak materyalin bulk 6zellikleriyle baskinlik gdsterir.

Metal-yartiletken-metal yapiya bir dig elektrik alan uygulandiginda,
elektrik alanin etkisiyle sadece serbest yiikler tuzaklara yakalanirsa, Poisson
denklemi

dE(x) _eln(x)+n,(x)] _ p 6-1)

dx £,E, E4E,

ile verilir (Kao ve Hwang 1979). Burada;
n(x), enjekte edilen serbest elektronlarm
yogunlugunu, n (X), tuzakli elektronlarm
yogunlugunu,
p, space-charge yogunlugunu,
€0, boslugun bagil dielektrik sabitini ve
&; materyalin bagil dielektrik sabitini gostermektedir.
Akim yogunlugu ise

J= e,uen(x)E (x)=oE (x) (6-2)

seklinde ifade edilir. Burada;

1L, : elektronun mobilitesini,
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o : materyalin iletkenligini gostermekte ve

v(x)

E(x)=—=2 esitligi ile verilmektedir
X

Tuzakli elektronlarin yogunlugu ny(x),

n (x)= jh(E ) f(E)E 63)

E‘/

ile verilir.Burada;

E,, tuzak enerji seviyesinin tist sinirin,
f(E), Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu gstermektedir ve

h(E,x)=N; (E)S(x) ile tanimlanmakta olup, N (E} ile S(x) ise tuzaklarin enerji ve uzaysal
dagilim fonksiyonlaridir.

Enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugu n(x) ise,

Epp

n(x)= N(,e‘ i (6-4)

ile verilir. Burada;
N,: iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu [1x10"°cm™ (Lampert ve Mark 1970)]

Er . elektronlar igin quasi-Fermi seviyesini gdstermektedir.
Tuzaksiz durumda ny(x)=0 olacaktir. Bu durumda, denklem (6-1) ve

denklem (6-2) birlestirilip, E elektrik alanin x degiskenine gore integrali alinirsa,

8()gl‘lue

E(x):[- 2J ] Hx”z (6-5)

elde edilir.

1/72
V:E(L] PRk (6-6)

&oé M,
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ve buradan akim yogunlugu
e (6-7)

elde edilir.Burada;

d, iki metal kontak arasindaki mesafeyi gostermektedir.

Bu denklem “Mott-Gorney square law” olarak bilinir (Lambert ve Mark
1970; Kao ve Hwang 1979 ve Zor ve Hogarth 1987).

Bu durumda uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6-2) ile
verilmektedir. Voltaj1 arttirmaya baslarsak enjekte edilen serbest elektron
yogunlugu artar ve ng serbest yogunluguna yaklagir. Bu ana kadar ohm
kanunundan 6nemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine geg¢isin
oldugu noktada akim yogunluklar esit olacagindan denklem (6-2) ile denklem

(6-7) birlestirilirse,

9 U8 V°
8

V
en()rue _C? = d3

(6-8)

ifadesi yazilabilir. Tuzaksiz yap1 i¢cin ohmik iletimden SCL iletimine gecis voltaji
Vth

8 en,d’

V

i

= 6-9
9 g()gl' ( )

elde edilir (Lambert ve Mark 1970 ve Kao ve Hwang 1979). Tuzaksiz bir
materyalde ohmik bélgeden sparce-charge iletim boélgesine gecis Sekil 6.47te
gosterilmistir.

Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve safsizliklar
bulunur. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer alarak

elektron tuzaklar: gibi davranirlar. {letim bandindaki elektronlar da bu seviyelere
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diiserler. Tuzaklar, Fermi enerji seviyesinin tistiinde ise s1g tuzak (shallow trap),

Fermi enerji seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap) adim alir. Bu

durumda SCL iletimini s18 tuzaklar ve derin tuzaklar i¢in ayn ayr incelemek

yerinde olacaktir.

J
—>
J =_9_ .ucst')sr v:
8 d
4
\Y% 4
J=cngu, — 7
d /
N /
\ /
/S -
L T
Ve v
Sekil 6.4. Tuzaksiz bir. materyalde ohmik bélgeden space-charge iletim bdlgesine gecisi

gosteren diyagram (Kao ve Hwang 1979)

6.3.1. 1 tuzakli Space-Charge-Limited (SCL) iletimi ve Ohmik letim

Denklem (6-7) yariiletken materyalde tuzaklarin olmadidi veya tamamen

dolu oldugu durumu tammlar. Bu tuzaklarin kaynagi kiiclik baglanma enerjisine

sahip s1g seviyede bir dondr grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu durumda-serbest

tastyict yogunlugunun, toplam tasiyict (serbest ve tuzakh) yogunluguna orani

1

ile verilir (Simmons 1971).

Burada;

(6-10)
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N, tuzak yogunlugunu,

E, iletim bandi altindaki enerji seviyesini gostermektedir.

Tuzaksiz durum i¢in n=0 veB;=1 olacaktir. Tuzaklarin varhiginda ise &
birden kiigiik hatta ¢ok cok kiiciik olur. S1g tuzaklar SCL akimuim etkileyecektir.

Bu durumda akun yogunilugu denklem (6-7)’den 6o carpam kadar farkh olacaktr

ve

H.&Eh€, 90 2
__T_V

9
J== 6-11
8 d” ( )

ile verilir.

Ohmik boigeden SCL iletime gecis voltaji da denklem (6-9)dan 0™

carpani kadar farkl olacaktir. Yani bu gecis voltajt,

_ 8 en,d’ (6-12)
" 9,60,

olarak elde edilir. Vy; ayrica sicakliga baghdir (Lambert ve Mark 1970 ve Kao ve
Hwang 1979).

>
log.

logV

Sekil 6.5. S1g tuzaklh SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi
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Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi IcV™ ye gore m=1 oldugu
zaman ohmik iletim, m=2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S18 tuzakli
SCL iletimi i¢in, enerji bant diyagrami ve akim-volta) karakteristigi Sekil
6.5'te verilmistir.

Sekil 6.5'te verilen I. bolgede diisiik voltajlarda, serbest tasiyicilar
kristal icine enjekte edilen serbest tasiyicilardan daha fazladir. Akim ohm
kanununa uyar ve akim yogunlugu (6-2) denklemi ile verilmektedir. Bu bélge
ohmik bolge olarak adlandirilir.

Sekil 6.5'te verilen II. bolgede voltaji arttirdifimizda, enjekte edilen
serbest tasiyicilarin sayis1 daha fazla olur. 1. bélgeden II. bolgeye gecis voltaji Vi,
denklem(6-12) ile verilmektedir. Bu nedenle, bu bdlgede tuzaklar etkili olup,
serbest tasiyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir. Bu bolgede akim
V2 ile degismektedir.

Sekil 6.5'te verilen III. bolgede voltaji daha da arttirdigimizda,SCL
akimindaki artigla beraber tuzaklar dolmaya baslar. Uygulanan voltaj 6yle bir
degere ulasir ki, biitliin tuzaklar doldurulur. Bu bélgede 6lciilen maksimum akim,
tuzaklarin tamaminin dolmasina karsilik gelen Vg (trap-filled-limited)
voltajidir. Vrpy voltajindan itibaren akim yogunlugunda keskin bir artis
gdzlenir. Akim degerindeki bu keskin artis, 6¢" carpani kadar olacaktir.

Sekil 6.5'te verilen IV. bolgede ise, TFL bolgesindeki bu artigtan sonra
akim, trap-free square law'a uyar. Fermi enerji seviyesi ise tuzak enetji
seviyesine yaklagir. Tuzaklarin tamaminin doldugu durumda serbest tasiyici yiik
yogunlugu eN;'ye esittir. Buna goére, kontaklar arasina uygulanan E elektrik
alan1 x'e bagli olarak, ve Nt>>n durumunda, tasiyicilarin dx mesafesindeki

sayisi,

dE(x) _ eN,

6-13
dx &8, ( )

ile verilir ve integrali alinirsa,
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eN,x
E(x)=— (6-14)
Ogr
elde edilir. Buradan SCL bolgesinden TFL ye gecis voltajr olan Vg,
eN,d’
Vi, = (6-15)
2¢,¢,

olarak elde edilir (Lambert ve Mark 1970 ve Kao ve Hwang 1979).

6.3.2. Derin Tuzakh Space-Charge-Limited (SCL) fletimi ve Ohmik

[letim

Tuzak enerji seviyeleri derin yani, Fermi enerji seviyesinde ya da Fermi
enerjt seviyesinden daha asagida ise akim-voltaj grafiginde ohmik bélgeden sonra
TFL bolgesi gelir (Sekil 6.6). Derin tuzaklhh SCL iletimin s6z konusu oldugu
durumdaki  Vryg  voltaji, Ngne>>n  durumunda, si1§ tuzakli  SCL

iletimindekine benzer sekilde

A

[

lLog)

logV’

Sekil 6.6. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi
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N, —n, )’
y el —n )’ (6-16)
28081‘

olarak elde edilir (Lampert ve Mark 1970 ve Kao ve Hwang 1979).

6.4. CdZnS Filmlerinde Metal-Yariiletken-Metal Yapilarin Olusturulmas:

Yarnletken mateyallerin dc iletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi elde
edinebilmek icin metal-yaniletken-metal yapilarin olusturulmas: gereklidir.
Filmler lizerine metal elektrotlar Sekil 6.5’deki gibi diizlemsel formda, Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde
yapimistir.

Sekil 6.7°de, diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal’
yapimn sematik gortintisti verilmistir. Burada,wy, cam taban iizerine kaplanan
yartiletken filmin kalinhgmm d, elektrotlar arasmmdaki mesafeyi ve 1 elektrot

boyunu gostermektedir.

L
[P
> d |

v . — AU Elektrot Au ‘L __»Yarnletken
"Y 1 P Yaniletken film

film d

- /-: —» Cam taban T
- Au

(2) Yan goriintis

b) Ust goriinis
Sekil'6.7. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik

goriinlisti

Metal-yariletken-metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yariiletken bolge, alLinﬁnyum folyo ile kaplanmistir. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama yéntemi ile, 10 torr basingta,
yaklasik 5000A kalinhiginda altin elektrot buharlastirlarak Au-CdZnS-Au yapilar

olusturulmustur. Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda elektrotlar arasi
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uzaklik (d) ve altin elektrot boylar (I) Wild M37 stereo diseksiyon mikroskobu
yardimiyla lgiilmiigtiir.
Altin kontaklardan o6l¢ii aletlerine baglanti saglamak i¢in yaklasik

2x70mm?

ebatlarinda bakir elektrotlar silver paste ile metal elektrotlara
tutturulmustur. Olciim icin hazir hale gelen materyaller kapali kutulara
konulmustur.

Cizelge 6.1°de elde edilen Au-CdZnS-Au yapilarin wy,d, 1, ve s (filmin

kalinligr (wy) ile elektrot boyunun (1) ¢arpimi) degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Elde edilenAu-CdZnS-Au yapilarin wy , d, 1 ve s degerleri

Materyal Film kalinhg: d (cm) 1 (cm) s (cm)
(W) (cm)
Au-CdZnS-Au 8,0.10”7 0,12 0,72 5,76.10”
Au-CdZnS-Au 11,6.107 0,15 0,65 7,54.107
Au-CdZnS-Au 12,2.107 0,1 0,65 7,93.107
Au-CdZnS-Au 14,6.107 0,17 0,70 1,022.10°
Au-CdZnS-Au 22,7.107 0,15 0,70 1,589.10°
Au-CdZnS-Au 24,0.107 0,15 0,71 1,704.10°

6.5. Elde Edilen Au-CdZnS-Au Yapilarin Akim-Voltaj Karakteristikleri

Elde edilen Au-CdZnS-Au yapilarmn akim-voltaj degisimi olgtimleri
Hewlett Packard 4140B model pA meter/DC voltage Source 6l¢tim cihazinda elde
edilmistir. Ol¢limler oda sicakhiginda, karanhkta ve atmosfer basinci altinda
yapilmistir. Cihazin Glgiim aralifi, uygulanan voltaj degerleri igcin 0-100 V ve
akim degerleri icin 107210 A arasinda degismektedir.

Uygulanan voltaj kademeli olarak arttirilirken herbir voltaj deZerinde
yaklagik 1dk bekletildikten sonra akim degeri okunmustur. Elde edilen &l¢iim
sonuglarindan akim-voltaj degisimleri ¢izilmistir (Sekil 6.8.-Sekil 6.14.).

Akim-voltaj grafiginden yararlanarak oda sicaklifinda materyalin



74

iletkenligi (o), serbest tasiyict yogunlugu (ng), tuzak yogunlugu (N;) ve enerjisi
(E)) hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, elde edilen filmler icin bag dielektrik
sabiti £=9 (Lide 1998), iletim bandindaki etkin durum yogunlugu N.=1x10""cm™
(Jonscher, 1983) ve elektron mobilitesi p=10cm?/Vs olarak alinmustir.Yapilan bir
¢alismada mobilite 1-10cm?/Vs olarak bulunmustur (Chynoweth 1979).

Sekil 6.8’de  Au-CdZnS-Au  materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Au-CdZnS-Au materyaline 0,01V degerinden baglayarak 100V’a
kadar artan voltajlar uygulanmistir. Akim-voltaj karakteristikleri incelediginde
0,1V ile 30V arasinda akimin voltajla I~V'? ile degistigi ohmik iletimin etkin
oldugu goriilmektedir. Bu bolgede serbest tasiyicilarin yogunlugu materyal
icerisine enjekte edilen tasiyici yogunlugundan fazladir. Ohmik iletim bélgesini,
hizli bir artisin oldugu trap-filled-limited bolgesi (34V-54V) izlemektedir. Bu
voltaj araliginda, tuzaklarin tamamen doldugu ve akimi serbest ve enjekte edilen
yiiklerin olusturdugu s6ylenebilir. Akim-voltaj karakteristiginde ohmik b&lgenin
trap-filled-limited bélgesinin 1zlemesi materyalin yapisinda derin tuzaklarin
varliginin bir kanitidir. Tuzak enerji seviyesinin iletim bandinmn altinda ve fermi
enerji seviyesi civarinda yer almasi derin tuzaklar olarak tanimlanmaktadir (Kao
ve Hwang 1979 ve Lampert ve Mark 1970). Bu durumda 34V-54V voltaj
bolgesinde Ep civarinda derin tuzaklarin oldugu sdylenebilir. TFL iletim bolgesini
akimuin I~V?7 ile degistigi trap-free iletim bolgesi izlemektedir. Trap-free iletim
bolgesinde yiikler tuzaklanirken enjekte edilen yiiklerin sayisi artmaktadir ve
bundan dolay1 trap-free iletim bdlgesindeki akimi serbest yiikler ve enjekte edilen
yiikler olusturmaktadir. Bu materyalin Sekil 6.8’de verilen akim-volty
grafiginden yararlanarak ve denklem (6-2) yardimiyla ohmik bdlgeden iletkenligi
0=13,83.10"° (ohm-cm)" ve serbest tasiyict yogunlugu np=8,63.10" cm™ olarak
‘hesaplanmigtir. Sekil 6.8’de verilen akim-voltaj grafiginden Vg =34V olarak
belirlenmistir. Vyp, degerinin (6-16) denkleminde yerine yazilmasiyla, tuzak
yogunlugu N=9,17.10" cm™ olarak hesaplanmustir. Tuzak enerjisi denklem
(6-10) kullamlarak, E= 0,38¢V olarak hesaplanmistir.

Sekil 6.9°da  Au-CdZnS-Au  materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0,2V ile 100V arasinda

akimin voltajla I~V"!' ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.9°da verilen akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik o= 8,33.107
(ohm-cm)™ ve serbest tasiyici yogunlugu ng=>5,19.10"*cm™ olarak hesaplanmistir.
Sekil  6.10°da Au-CdZnS-Au  materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 12V ile 100V arasinda
akimin voltajla I~V%? ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.
Sekil 6.10°da verilen akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik o= 2,6.10™
(ohm-cm)™' ve serbest tastyict yogunlugu np=1,61.10"*cm™ olarak hesaplanmustir.
Sekil 6.11’de  Au-CdZnS-Au materyalinin  akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0,02V ile 40V arasinda
akimm voltajla I~V®? ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu gorililmektedir.
Sekil 6.11°de verilen akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik o= 2,41.107
(ohm-cm)™' ve serbest tasiyict yogunlugu np=1,5.10"cm™ olarak hesaplanmuasgtir.
Sekil 6.12°de  Au-CdZnS-Au  materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0,01V ile 28V arasinda
akimin voltajla I~V'% ile degistigi ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.
Ohmik iletim bolgesini hizli bir artisin oldugu TFL bolgesi (30V-54V)
izlemektedir. TFL iletim bélgesini akimun I~V'™® ile degistisi SCL bolgesi
izlemektedir. Derin tuzakli SCL iletim g6zlenen bu film icin elektriksel iletkenlik
o= 3,56.10° (ohm-cm)’, serbest tasiyict yogunlugu ng=2,23.10"cm?, tuzak
yoguntugu N=2,4.10"cm™ ve tuzak enerjisi E= 0,40eV olarak hesaplanmgtir.
Sekil 6.13°de  Au-CdZnS-Au materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 2V ile 18V arasinda

95 ile degistigi ohmik iletim goriilmektedir. Ohmik iletim

akimm voltajla I~V'
bolgesini TFL iletim bélgesi izlemekte olup, bu durumda derin tuzakli SCL
iletimin mevcut oldugu sdylenebilir. Sekil 6.13°deki akim-voltaj grafiginden TFL
voltaji V=20V olarak tespit edilmistir. Bu film i¢in elektriksel iletkenlik
o= 8,16.10” (ohm-cm)'l, serbest tastyict yogunlugu ng=5,06.10"cm>, tuzak
yogunlugu N=5,09.10"cm™ ve tuzak enerjisi E= 0,39¢V olarak hesaplanmustir.
Sekil 6.14’de  Au-CdZnS-Au materyalinin  akim-voltaj  grafigi
goriilmektedir. Artan akim-voltaj degerini inceledigimizde 0,01V ile 100V

arasinda akimm voltajla I~V'® ile degistizi ohmik iletimin etkin oldugu

gorillmektedir. Sekil 6.14’de verilen akim-voltaj grafiginden elektriksel iletkenlik
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o= 2,06.10° (ohm-cm)"' ve serbest tasiyict yogunlugu n9=1,56.10"%*cm™ olarak

hesaplanmisgtir.

Cizelge 6.2°de

Au-CdZnS-Au materyalinin kalinlig:

(Wk) )

elektriksel iletkenligi (o), serbest tagtyict yogunlugu (ng), tuzak yogunlugu (Ny),

tuzak enerjisi (E;) ve serbest yiiklerin tuzaklanmis yiiklere oram (6y) degerleri

verilmigtir.

Cizelge 6.2. Au-CdZnS-Au materyalinin wy, G, 105, Ny, E; ve 0, degerleri

Materyal wi(um) | o(ohm-cm)’ | mo(em®) | Ne(em®) | E,(eV) 0o
Au-CdZnS-Au 0,38 13,83.10° 8,63.10° | 9,17.10° | 0,38 0,034
Au-CdZnS-Au 0,8 8,33.107 5,19.107
Au-CdZnS-Au 1,16 2,6.10% 1,61.10"
Au-CdZnS-Au 1,22 2,41.10° 1,5.10"
Au-CdZnS-Au 1,46 3,56.10° 2,23.10" 2,4.10" 0,40 0,049
Au-CdZnS-Au 1,92 8,16.107 5,06.10% | 5,09.10" 0,39 0,030
Au-CdZnS-Au 2,4 2,06.10° 1,56.10"
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Sekil 6.11. 1,22pm kalinhgindaki Au-CdZnS-Au materyalinin akim-voltaj grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, fotovoltaik piller ve giines pillerinde kullanilan, spray
pyrolysis yontemiyle farkli kalinliklarda elde edilmis CdZnS yaniletken filmlerin
kristal yapilari, optik 6zellikleri ve dc elektrik 6zellikleri incelenmistir. CdZnS
bilesiginin sulu ¢ozeltileri CdgsZngsS olacak sekilde hazirlanmigtir. Sulu
cozeltiler 250°C sicakligindaki cam tabanlar iizerine sp yontemiyle farkl siirelerle
pliskiirtilmiis ve farkli kalinliklarda (0.5um-2.9um) CdZnS yariletken filmleri
elde edilmistir.

CdZnS yariletken filmlerin kristal yapilarini belirlemek i¢in, filmlerin x-
1sin1 kirimim  desenlerinden  yararlamilmustir.  X-1smm1 kinnim - desenlerinden
filmlerin hegzagonal (wurtzite) Cd;,3Zn,77S ve ZnS olarak polikristal yapida
olustugu goriilmiistiir. Kirinim desenlerinden CdZnS filmlerinde kristallenmenin,
bir film disinda, iyi oldugu belirlenmigtir. Kristallenmenin iyi oldugu filmlerin
kinnnim desenlerinde piklerin dar ve siddetli olmasindan anlasilmaktadir. Ayrica
filmlerin kalinliklarina bagh olarak kristallenmenin farklilik gésterdigi kirinim
desenlerinden belirlenmigtir. Bu durum, 0,5um ve 2,9um kalinliklarindaki
filmlerin kirimim desenlerinden gérillmektedir. 0,5um kalinligindaki CdZnS
filminde kristallenme iyi olmadig halde 2,9um kalinhigindaki CdZnS filminde
kristallenmenin ¢ok daha iyi oldugu soylenebilir. Filmlerde kahnlik arttikca cam
taban tlizerinde daha ¢ok CdZnS bilesigi tutunma ihtimalinin artmasiyla
aciklanabilir.

CdZnS filmlerinin oda sicakhiginda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarmdan yararlanarak, (ohv)*~hv degisimleri ¢izilmis ve filmlerin direkt
bant gecisli olduklart belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanarak elde edilen
CdZnS filmlerinin yasak enerji araliklar1 2.71eV-3.05eV arasinda hesaplanmustir.
Flde edilen filmlerin temel absorpsiyon spektrumlarindan yaralanarak hesaplanan
yasak enerji arali1 degerleri incelendiginde, filmlerin kalinliklarinda gériilen artis
yasak enerji araliklarinda herhangi bir artisa veya azalisa neden olmadig
goriilmektedir.

CdZnS yaniletken filmlerinde dc iletkenlik dlctimleri icin, filmler tizerine

altin buharlastirarak, diizlemsel formda Au-CdZnS-Au yapilar elde edilmistir.
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Au-CdZnS-Au yaniletken filmlerin n-tipi iletim 6zelligi gosterdigi sicak ug (hot-
probe) metoduyla belirlenmistir. Au-CdZnS-Au yaniletken filmlerin dc iletkenlik
ozellikleri I-V karakteristiklerinden belirlenmistir. Filmlerin I-V karakteristikleri
incelendiginde ohmik ve space-charge-limited iletimlerinin oldugu goriilmektedir.
Ohmik iletimi materyaldeki serbest yiikler olustururken, SCL iletimini serbest ve
enjekte edilen yiikler olusturmaktadir. SCL iletiminin varhigi materyalin derin
tuzakli yapiya sahip oldugunu gosterir. I-V karakteristiginde ohmik iletimi trap-
filled-limited bélgesinin izlemesi, materyalin yapisindaki tuzaklarin iletim
bandinin altinda ve Eg civarinda yer aldigini belirtir.

Metal-yarniletken-metal yapilarda elektriksel iletim {izerine ylizey
durumlarimin etkisi oldugu bilinmektedir. Diizlemsel formda olusturulan Au-
CdZnS-Au filmlerinde de yilizey durumlarmin etkisi olacag: agiktir. Au-CdZnS-
Au filmlerinde, yiizey durumlarmin da etkisiyle, elektriksel iletimin filmin
yiizeyinden meydana geldigi diistiniiimektedir. Cizelge 6.1°den film kalinliklan ve
elektrot boylan incelendiginde, film kalmliklarinin 0,38um ile 2,4um ve elektrot
boylarmin 0,65-0,72cm arasinda oldugu goriilmektedir. Ote yandan Cizelge
6.2’den filmlerdeki serbest tasiyict yogunlugu (ng) 1,5.10-1,61.10"cm™
arasindaki degerleri aldigi goriilmektedir. Filmlerdeki elektrot boyu ve film
kalinligi, eletrotlar arasindan gegen akima dolayisiyla serbest tasiyici
yogunluguna etki eder. Filmlerdeki elektrot boylar1 birbirine ¢ok yakin degerlerde
ve film kalinliklarinin oldukca farkli degerlerde oldugu goriilmektedir. Film
kalinliklarinin farkli olmasi, akima katkida bulunan serbest tasiyict yogunlugunu
degistirmesi beklenir, ancak serbest tasiyict yogunlugu degerlerinin fazla
degismedigi goriilmektedir. Bu durumda, serbest tasiyicilarin yaniletken filmlerin
hacminden degil de film yiizeyine yakin belirli bir tabakadan akima katkida

bulunduklan diisiiniilmektedir.
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