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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CdS YARIILETKEN BIiLESIGININ SPRAY PYROLYSIS YONTEMI iLE
ELDE EDILMESI VE BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERI

ELIF GEDIK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimler Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danmisman: Yard. Do¢. Dr. Metin KUL

2002, Sayfa 100

Bu calismada CdS yaniletken filmlerinin spray pyrolysis yontemi ile
elde edilmesi ve bazi elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenmistir. Filmler 225,
250, 275, 300 ve 325°C taban sicakhiklarmnda elde edilmistir. X-151m1 Kkirinim
desenlerinden filmlerin polikristal olduklari belirlenmistir. Absorpsiyon
spektrumlarindan filmlerin yasak enerji aralid1 degerleri 2,37-2,43eV ve 2,58-
3,38eV olarak hesaplanmustir ve direkt bant gecisine sahiptir. Filmler n-tipi
elektriksel iletim ozelligi gostermektedirler. CdS filmlerinin oda sicakh@inda ve
karanhkta alman I-V 6lciimleri incelenmis ve iki farkh space charge limited
iletim mekanizmasi oldugu goriilmiistiir. Bunlar, ohmik bélgenin space charge
limited (SCL) bdlgesi ya da trap filled limited (TFL) bélgesi tarafindan takip
edilmesidir. Filmlerin elektriksel iletkenlikleri 5,11x10'7-3,99x10'6(0hm-cm)'1,
serbest tasiyict yogunlugu 7,13x10"%-2,49x10"cm?, tuzak enerji seviyesi 0,66-

0,7eV ve tuzak yogunlugu 3,35x10"-3,74x10cm™ olarak hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Spray-Pyrolysis, X-Isint Kirimmm deseni, Optik Absorpsiyon,
Ohmik ve Space-Charge-Limited iletim



ABSTRACT
Master of Science Thesis

PRODUCTION OF CdS SEMICONDUCTOR COMPOUND
FILMS BY SPRAY PYROLYSIS METHOD AND SOME OF THEIR
PHYSICAL PROPERTIES

ELIF GEDIK

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Science

Physics Program

Supervisor: Yard. Do¢. Dr. Metin KUL
2002, Pages 100

In this study, CdS films were produced by the spray pyrolysis method
and their electrical and optical properties were investigated. They were
produced at 225°C, 250°C, 275°C, 300°C and 325°C substrate temperatures. The
x-ray diffraction of the films showed that they are polycrystalline. The
absorpsion spectra of the films showed that this compound is a direct band gap
material whose band gap values varied between 2,37-2,43eV and 2,58-3,38eV.
All the films showed n-type conductivities. The I-V measurements of the CdS
films at room temperature and in dark indicated that the conduction mechanism
carried out by the space-charge-limited (SCL) characteristics with two different
properties which are that the ohmic region is either followed by the SCL region
or by the trap-filled-limited (TFL) region. The conductivity values varied
between 5,11x107-3,99x10° (ohm-cm)’, the free carrier densities 7,13x10">-
2,49x10"cm™, trap densities 3,35x10"%-3,74x10"°cm™ and trap energy levels 0,66-
0,7eV.

Keywords: Spray-Pyrolysis, X-Ray Diffraction, Optical Abserption, Ohmic

Conduction, Space-Charge-Limited Conduction.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Yaniletkenin fermi enerji seviyesi

: Has bir yariiletken igin fermi enerji seviyesi
: Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi

: Ik durum enerji seviyesi

: Fonon enerjisi

: Akseptdr enerji seviyesi

: Dondr enerji seviyesi

: Valans bandinin maksimum enerji seviyesi

: [letim bandmin minimum enerji seviyesi

: Tuzak enerji seviyesi

: Yasak enerji arahigi

: Elektron volt

: Boltzman sabiti

: Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

: {letim bandindaki elektronun durum yogunlugu
: Valans bandindaki hollerin durum yogunlugu
: Iletim bandmdaki elektron yogunlugu

: Valans bandindaki hole yogunlugu

: Has yariiletkende serbest tasiyict yogunlugu
: Iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi
: Valans bandindaki hollerin etkin kiitlesi

: {letim bandindaki etkin durum yogunlugu

: Valans bandindaki etkin durum yogunlugu

: Dondr yogunlugu

: Akseptor yogunlugu

: Planck sabiti

: Elektron ytikil

: Elektron mobilitesi

: Hole mobilitesi
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: Boslugun permitivitesi

: Yariletkenin bagil dielektrik sabiti

: Elektriksel iletkenlik

: Has yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenlik

: Katkili yariiletkenler igin elektriksel iletkenlik
: Filmin kiitlesi

: Filmin yogunlugu

: Filmin kalinlig

: Cam tabanin yiizey alani

: Bragg agis1

: X-151nin1n enexjisi

: X 1sinmin dalga boyu

: Isik hizi

: Isigin frekansi

: Kristal diizlemleri arasindaki mesafe

: Konsantrasyon

: Materyali gegen elektromagnetik dalganin siddeti
: Materyale gelen elektromagnetik dalganm siddeti
: Lineer absorpsiyon katsayisi

: Potansiyel engel yiiksekligi

: Metalin is fonksiyonu

: Yariiletkenin i fonksiyonu

: Richardson sabiti

X1



1. GIRIS VE AMAC
1.1. GIRIS

Bugiinkii teknolojinin ve bilimin gelismesinde dnemli bir yer tutan ince
kat1 filmler, 1950’ li yillardan beri ¢esitli metotlarla elde edilmistir. Ilk dnceleri,
metal ince filmler cam ve seramik lizerinde dekorasyon amacl: kullanilmigtir.
Daha sonralar giimiis tuzlar kullanilarak cam ylizeyler iizerinde gtimiis filmleri
elde edilmistir (Zor 1982). {1k metal filmi Faraday 1857 de elde etmistir. Film
elde etmekte elektroliz yontemi, 1938’ li yillarda kullantimaya baslanmigtir. 1887’
de Nahrwald vakum olusturmak icin “Joule 1sitmasi” kullanarak platin ince
filmlerini elde etmistir. Daha sonra Kundt ayni yontemle metal filmler elde

etmistir (Ozbas 1993).

Giinimtzdeki teknolojinin gelismesiyle beraber modern cihazlar
yapilmistir. Bu modern cihazlarm kullanilmasiyla ¢esitli ince kati filmler elde
edilmistir. Elde edilen bu filmlerin optiksel ve elektriksel 6zellikleri arastirilmaya
baglanmustir. Teknolojinin gelismesiyle ince filmlerin kullanim alanlar1 da
cesitlenmektedir. Elektronik cihazlarin gelismesinin temelinde bu arastirmalar

yatmaktadir (Aybek 1996 ve Kul 1996)

Yariiletken ince kati filmler ti¢ farkli yontemle elde edilmektedir.

i) Tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler: tek kristal film ayni
materyalden taban tizerine tek kristal olarak biiyiitilliir,

i) Cok katl epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler: tek kristal film, farkls
tek kristal taban tizerine biiylitiiliir,

i) Polikristal filmler: yaygin olarak amorf (cam, mika vs.) tabanlar

lizerine buytitiliir.

Tek ve cok katli epitaksiyel filmler yaklagik 10um kalinhiklarda uygun
kullanim alam1 bulmaktadir. Omegin, yariiletkenler teknolojisinin Onemli bir

elemani olan tek katli silisyum kristali 4-14um arasinda bir kalinliga sahiptir.

Polikristal filmler biiyiik yiizey alanli, optik ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle uygulama alani ¢ok olan, degisik yontemlerle elde edilebilen yariletken

materyallerdir (Ozbas 1993).
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1.2. I1-VI Bilesikleri

[I-VI yariiletken bilesikleri, periyodik cetvelin II. grup elementlerinden
olan Cd, Zn ve Hg’ nin VL. grup elementleri olan O, S, Te ve Se ile 12 tane ikili
bilesik olusturmaktadirlar. 1I-VI bilesiklerinin yasak enerji araliklar1 genis bir bant
araligin1 kapsamaktadir. Bundan dolayi teknolojide ve bilimsel c¢alismalarda
oldukca fazla kullamilmaktadir (Edamura ve Muto 1993). II-VI yaniletken
bilesiklerinden yapilmis transistor, heteroeklem diyod, fotorezistérler, fosforlu
materyaller, fotoiletkenler, iyonize olmus radyasyon doz sayicilari, glines pilleri
ve infrared bolgede ¢alisan fotodedektorler Si ve GaAs’ den yapilmis olanlarin
alternatifi olarak tercih edilmektedir (Spanulescu ve ark 1986; Karanjai ve
Dasgupta 1987; Das ve Sahu 1988;Al-Ani ve ark 1993; Glinal ve Parlak 1997; Pal
ve ark 1997 ve Ruaxandra ve Antohe 1998). II-VI bilesiklerinin enerji bant araligi
1,8-4eV arasinda degigmektedir. Bazi [I-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar:

ve iletkenlik tiirleri ¢izelge 1.1.° de verilmistir (Nag 1980).

" Materyal Iletkenlik tipi E, (eV)
CdS n 2,42
CdSe n 1,74
CdTe n 1,47
ZnS n 3,66
ZnSe n 2,67
ZnTe p 2,25

Cizelge 1.1. Baz II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklarr ve iletkenlik tirleri
(T=300K) (Fahrenbruch 1977)

[I-VI vyariiletken bilesikleri, kimyasal buhar depolama (CVD), elektro

depozisyon, close-spaced buhar tagmimi, sputtering, molecular beam epitaxy,

vakumda buharlastirma ve spray pyrolysis gibi gesitli metotlarla elde




(%)

edilebilmektedirler (Krishkumar ve ark 1987; Ornek ve ark 1996; Bhattachayya
ve Carter 1996 ve Ramailah ve ark 1998).

Sekil 1.1. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr (Nag 1980).

[I-VI yaniletken bilesikleri hem kiibik zincblende (spalerite) hemde

hekzagonal (wurtzite) fazda kristalize olmaktadirlar.
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Sekil 1.2. Kiibik (sphalerite) kristal yapi (Nag 1980).

Kibik yap1 igerisinde bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta
olacak sekilde yerlesmistir. Bu dort atom tetrahedronun tepesini olusturmaktadir.
Komsu atomlarin yerlesim diizenti i¢ i¢e gegmis iki yiizey merkezli kiibik yapidan

olusmustur. Iki kiibik 6rgii birbirine paralel olarak yonelmis ve bir kiibiin késesi,



diger kiibiin govde merkezinden gecen kosegenin iizerinde ve kosegen
uzunlugunun ddértte biri uzakhikta yerlesmistir. Her kiibik 6rgli aynmi cins atomlar
tarafindan meydana getirilmistir. Sekil 1.1.” de yiizey merkezli kiibik yap1 ve sekil
1.2.” de kiibik zincblende kristal yap1 gosterilmektedir.

Kibik kristal yapi, fcc orgii simetrisine sahiptir. Orgii sabiti, kiibik
Orglintin kenar uzunlugu olan (a) kadardir. Kristalin birim hiicre basina disen

atom sayis1 ise 8/a>” diir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin dizilisi kiibik (sphalerite)
yaptya benzemektedir. Bu yapida ise, bir cins atom diger ikinci tiir dort atom
tarafindan tetrahedral olarak c¢evrilmektedir. Ancak tetrahedronlar &yle
yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice ge¢mis iki siki paketlenmis
hekzagonal orgliden olusmustur. Bu nedenle hekzagonal (wurtzite) yapi iki
atomlu siki paketlenmis hekzagonal yapi olarak disiintilebilir. Siki paketlenmis
hekzagonal yap1 sekil 1.3.a.” da, hekzagonal (wurtzite) yapi sekil 1.3.b.” de
gosterilmektedir (Nag 1980).

/9\ I?{>?
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M)

(a) (b)
Sekil 1.3. (a) Siki paketlenmis hekzagonal kristal yap:r (b) hekzagonal (wurtzite)
kristal yapy
Siki paketlenmis hekzagonal yapi bir uzay orgiisii degildir. Orgi, bir

atomu (0,0,0)’ da, digeri 2a,/3+ay/3+c/2 vektdriniin ucunda yer alan, iki temel



atomlu hekzagonal uzay orgiisiidiir. Sekil 1.3.a.” da gosterilen ilkel déniistim

vektrleri,
a=(a/2) (& -39 (1-1)
a:=(a/2) % + 439 (1-2)
c=cZ (1-3)

lle verilmektedir. Orjin olarak hekzagonalin yiizey merkezi sec¢ilmistir.

Hekzagonalin kenar uzunlugu a ve a/c ise (8/3)"?=1,63" tir.

Temel  doniisim  vektorleri  tarafindan  olusturulan  hiicrenin
kosegenlerindeki atomlar sekiz komsu hiicre tarafindan paylasilir. Dolayisiyla
hekzagonal orglideki bdyle bir hiicre bir tek atoma sahiptir. Siki paketlenmis

yapida bu sayi iki, hekzagonal yapida ise dorttiir. Hekzagonal yapimmn birim hiicre

hacmi +/3a’ ¢/2 ve birim hiicre bagina diisen atom sayist 8(\/5212(:)'l ? dir.

Kiibik ve hekzagonal kristal yapilar1  birbirlerine  olduk¢a
benzemektedirler. Her iki yapida da 6rgii boslugu hemen hemen ayni olmasina
ragmen, ozellikle piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri agismdan farkhiliklar
vardir. Kiibik ve hekzagonal yapi arasindaki benzerlikten dolay:, I-IV

bilesiklerinin enerji bant yapilari birbirine benzemektedir.

II-VI grup bilesiklerinden ZnS, ZnSe, ZnTe, ve CdTe oda sicakliginda
zincblende yapida kristallenirler. Bu materyallerin kristal yapilarinin kiibik olmasi
nedeniyle etkin kiitlelerinin ve bunun sonucu olarak da elektron mobiliteleri’ nin

1zotropik oldugu gozlenmistir (Nag 1980).

CdS, ZnO ve CdSe gibi II-VI grup yariletken bilesikler ise genellikle
hekzagonal (wurtzite) kristal yapisina sahip bilesiklerdir. Bu materyallerin etkin
kiitleleri ve elektron mobiliteleri asimetrik atomik potansiyel dagilimi nedeniyle
anizotropik 6zellik g6sterir. Bu da kiibik yapiya sahip materyaller ile aralarmdaki
belirgin bir farkliliktir. Mobilitedeki bu anizotropik durum hem deneysel hem de

teorik ¢calismalar ile saptanmistir (Nag 1980).



1.3. CdS Bilesigi

Kadmiyum siilfiir (CdS) yariiletken bilesigi periyodik tablonun II. grup
elementlerinden olan Cd ile VI. grup elementlerinden olan S° den olusan bir II-VI
grubu bilesiktir. CdS filmlerinin tek kristali ya kiibik (zincblende) fazda yada
hekzagonal (wurtzide) fazda kristalize olur (Kobayashi ve ark 1979; Spanulescu
ve ark 1986; Krishkumar ve ark 1987; Karanjai ve Dasgupta 1987; Ebenezer ve
ark 1988; Das ve Sahu 1988; Lozada-Morales ve Zelaya-Angel 1996; Ozsan ve
ark 1996; Bhattacharyya ve Carter 1996; Cuit ve Xi 1996; Pal ve ark 1997;
Martinez ve ark 1997; Ileperume ve ark 1998; Ramaiah ve ark 1998; Ricolleau ve
ark 1998; Al-Kuhaimi 1998; Ray ve ark 1998 ve Palofox ve ark 1998). Bu

filmlerin polikristali her iki fazda da kristalize olabilir.

CdS vyaniletken filmi, vakumda buharlastirma, RF sputtering, spray-
pyrolysis ve kimyasal buhar depolama gibi ¢esitli yontemlerle elde edilir (Hayashi
ve ark 1988; Dawar ve ark 1990; Touskova ve ark 1992; Sahu 1995 ve Oumous
ve Hadiri 2001).

CdS vyaniletken filmi, piiskiirtme yontemiyle en kolay elde edilen
yariiletken tabakalardan biridir. CdS formundaki yariiletken filmlerin elde
edilmesinde CdCl, ve tiolire veya N-N dimetil tiotire kullanilir. Cozeltiler ayni
oranda karistirlip isitilan taban tizerine piskirtiildiigtinde, agiga ¢ikan Cd ve S
atomlar sicak taban tizerinde bileserek CdS filmini olustururlar. CdS filmi ilk
olarak 1966’ da Skartman ve Chamberlin tarafindan piiskiirtme yontemiyle elde
edilmistir. Isitilan taban iizerine piuskiirtilen CdCl, ve CS(NH); karisim
cozeltisini kimyasal reaksiyonu,

CdCly+(NH;),CS+2H,0—CdS(k) | +2NH4Cl(g)1+COx(g)1 (1-4)
seklindedir Ma ve ark 1977; Krunks ve ark 1986; Krishkumar ve ark 1987;
Bougnot ve ark 1986;Das ve Ghosh 1989; Brown ve Bates 1990 ve Ramaiah ve
ark 1998).

CdS bilesiginin elektriksel 6zellikleri, elektronik devrelerde potansiyel
uygulamalar sebebiyle 6nemli yer tutar. CdS filmi, fotovoltaik devrelerde yiiksek

potansiyele sahip oldugu soylenebilir.



CdS filmin yaygin olarak giines pillerinde tercih edilmektedir.
Yaruletken CdS ince filmlerindeki azinlik tasiyicilarin émrii, giines pillerinin
dizayninda baskin bir parametredir (Sze 1981). CdS ince film giines pillerinin
verimliliginin %10 civarinda oldugu bilinmektedir. CdS filmleri glines pillerinde

pencere materyali olarak kullanilmaktadir (Kim ve ark 1993).

CdS silisyuma nazaran daha kuvvetli absorplayici bir madde oldugundan,
151k kisa mesafede absorplanabilir. Bu ozellik CdS’ li pillerin silisyumdan
yapilmis olanlara nazaran daha ince olmalarmi gerektirir. CdS filmi, silisyum
pillerde oldugu gibi eriyikten bliyiitme teknigi ile elde edilebilir ve daha sonra p-

tip1 bakir iyonu ile muamele edilerek giines pili olarak kullanilabilir.

CdS filmlerinin direkt bant gecisine sahip olduklart belirtilmektedir
(Kazmerski ve ark 1972; Das ve Sahu 1988; Kim ve ark 1993; Ozsan ve ark 1996;
Pal ve ark 1997; Chavez ve ark 1997; Giinal ve Parlak 1997; Ramaiah 1998 ve
Ruxandra ve Antohe 1998). CdS filminin oda sicakligindaki yasak enerji aralig:
degeri 2,46-2,5¢V arasinda degigmektedir (Nag 1980; Blakemore 1985; Kittel
1986; Das 1993; Kim ve ark 1993; Sahu 1995; Martinez ve ark 1997; Chavez ve
ark 1997; Lide 1998; lleperuma ve ark 1998 ve Jackson ve Schriter 2000). CdS
bilesiklerinin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri 1x10*-1x10%(Q-cm)”
(Kazmerski ve ark 1972; Ma ve Bube 1977; Drozdawa ve ark 1991; Touskova ve
ark 1992; Giinal ve Parlak 1997; Ruaxandra ve Antohe 1998; Ramaiah ve ark
1998; Al-Kuhaimi 1998; Palafox ve ark 1998; Guillen ve ark 1998; Bilgin 1998;
Penthkar ve ark 1999; Su ve Choy 2000; Zinoview ve Angel 2001; Narayanan ve
ark 2001 ve Rishova ve Rishov 2001), mobilite degerleri 1x10™'-90cm®/Vs
arasinda (Kazmerski ve ark 1972; Ma ve Bube 1977; Nag 1980; Giinal ve
Namikoglu 1990; Dawar ve ark 1991; Giinal ve Parlak 1997 ve Ruaxandra ve
Antohe 1998), serbest tasiyict yogunluk degerleri 10"%-10%%m™ arasinda
(Kazmerski ve ark 1972; Dawar ve ark 1991; Chavez ve ark 1997; Giinal ve
Parlak 1997; Ruaxandra ve Antohe 1998; Maedo ve ark 1998; Mahmoud ve ark
2000; Chenthamarai 2000; Ullrich ve ark 2001; Schon ve ark 2001 ve Alcober ve
Bilmes 2002), tuzak enerji seviyesi 0,2-0,8eV arasinda (Partain 1988; Ruxandra
ve Antohe 1998 ve Alcober ve Bilmes 2002) ve tuzak yogunlugu 10"-10"%cm™



arasinda (Partain 1988; Ruxandra ve Antohe 1998 ve Alcober ve Bilmes 2002)

degismektedir.

X-sm  difraksiyon desenlerinden elde edilen kristalografik orgii
parametresi olan &rgii sabiti hekzagonal CdS igin a=4,136 A ve ¢=6,713A; kiibik
CdS icin a=5,825 A’ dur (Kittel 1986; Dawar ve ark 1991; Sahu 1995; Kalafi ve
ark 1995; Mathew ve ark 1995; Bhattackyya ve Carter 1996; Madelung 1996;
Martinez ve ark 1997; Izci ve Kose 1997; Lide 1998; Ricolleau ve ark 1998; Ray
ve ark 1998 ve Ramaiah ve ark 1998).

1.4. Amac

Bu calismadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir teknik olan spray-
pyrolysis teknigi kullanarak I[I-VI ikili yariletken bilesiklerinden olan CdS
yariiletken filmini farkli taban sicakliklarinda elde edilmesi ve elde edilen

filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Yaruletkenlerin tarihi Edmond Becquerel ve Faraday’ a kadar uzamir. 1839’
da Edmond Becquerel, ayni zeolit i¢ine batirilmuig iki elektrottan biri iizerine ig1k
diislirildiigli zaman elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin meydana geldigini
gozlemistir. 1883 yilinda, Faraday giimiis siilfatin direncinin sicaklik ile degisim
katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. 1915 yillarina dogru galen (PbS)
dedektorler hizmete girdi. 1923 de Schottky kuru redresérlerin teorisini yayinlad: ve

bu teori yariletkenlerin teorik incelenmesinde ilk adim oldu (Oral 1979).

Katilar elektriksel ve optik ozelliklerine gore; metaller, yaniletkenler ve
yalitkanlar olmak iizere ii¢ grupta toplanir. Yariletkenler T=0K’ de yalitkandir. Fakat
yasak enerji araliklart 6yle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilmayla erime noktalarinin
altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu tiir materyaller
yariiletkenler olarak bilinir. Yariiletken ve yalitkan arasinda kesin bir ayrim yoktur.
Ancak yariletkenlerin en &nemli dzelliginin yasak enerji araliklarinin 4eV’ tan az
oldugu soylenir (Ashcroft ve Mermin 1976). Metallerin (giimils, bakir v.s.)
6zdirencleri 10%-10°Q.cm arasinda degisirken endiistriyel iyi yalitkanlar (mika,
yaglar, plastik maddeler) igin 6zdireng 10%-10°°Q.cm arasinda degisim gosterir. Bu
iki grup arasinda yer alan ve 6zdirengleri 10°-10°Q.cm arasinda degisen materyaller
ise yariiletkenlerdir. Bununla beraber, dzdirencin degeri yaniletkenleri tanimlamak
icin yeterli degildir. Saf halde yariletkenler bir yalitkan gibi davranir. Aksine saf
olmayan birgok yaniletkenler, bazi metalik iletkenler kadar iletkendirler. Sicaklik

yikseldigi zaman Ozdirencin kiiciilmesi yaniletkenleri metallerden ayiran bir

6zelliktir (Oral 1979).

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan Ge ve Si en &nemli
yariiletkenlerdir. Bu grupta olan elmas yapidaki karbon yalitkandir (Eg=5,5¢V). Gni
kalay ise yariiletkendir. Clinkil yasak enerji aralig1 ¢ok kiiguktiir. IV. grup elementleri

‘kovalent kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada tutulurlar.



Yariiletkenlerin diger onemli bir smmifimi da [II-V bilesikleri olusturur, IHI. grup
elementiyle V. grup elementinin bir araya gelmesiyle olusurlar. Bu gruba &rnek
olarak GaAs, InSb, GaP ve InAs verilebilir. II1-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida
kristallenirler. III-V bilesiklerin baglanma tipi de kovalenttir. Diger onemli
yariiletken bilesikler II-VI bilesiklerdir. II-VI bilesiklerinde baglanma tipi iyonik ve
kovalenttir. Bu bilesikler hem kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenirler. Bu
grubun en onemli bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS ve CdSSe gibidir (Omar 1975).
Yaruletkenler yaygin olarak 1s18in yaymnlanmasini ve sogurulmasini gerektiren
cihazlarda kullamlmaktadir. Ornegin silisyum dogrultucular, transistorler, entegre
devreler, lazer v.s. gibi birgok yariiletken cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Streetman 1980).

Teknolojide olduk¢a &nemli bir yeri olan yaniletken materyallerin ince
ayrintilar disinda fiziksel 6zellikleri birbirlerine benzer. Yariiletkenlerin elektriksel
iletkenligi, sicakliga oldukca baghdir. Sicaklik yiikseltildiginde, bir yariletkenin
dzdirencinin kii¢iilmesi onun en belirgin ézelligidir. Bu 6zellik 6zdirenci esas olarak

fonon sa¢ilmasindan ileri gelen, metallerdeki durumdan tamamen farklidir.

Yariiletkenlere uygun katki maddesi katkilandiginda ise 6zdireng kiigiiliir.

Metallerde ise yariiletkenlerin aksine, saflik arttik¢a 6zdireng kiigtiliir (Dikici 1993).
2.1.Katilarda Bant Olusumu

Yariiletkenlerin bant yapisimni anlamak igin birbirine benzeyen atomlarin bir
katiyr olusturacak sekilde bir araya geldiklerinde neler olacagim bilmek gerekir.
Kristallerde, atomlar periyodik diziler halinde yerlesmislerdir. Atomlarin bu sekilde
bir arada olmasim aralarinda bulunan bazi kuvvetler saglamaktadir. Kristal orgii
icerisinde  atomlar birbirlerine ¢ok yakin bulunmalarindan dolayt son
yoriingelerindeki elektron dalgalar1 birbirlerini kuvvetli bir bigimde etkilemektedir.
Bu son yoriingelerdeki etkilesmeler sonucunda, farkli enerji degerlerine sahip bir
takim yarimalar meydana gelir. Bu enerji seviyeleri arasindaki fark 10%V

civarindadir (Seeger 1982).



11

E,=5,5¢V (C)

2p Atomik
ON seviyeler
2s

%J—: - Is

P  Atomlar arasi

denge degeri) uzaklik

i
i ay (=Karbon i¢in ®
|
I

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarimin olusumu (McKelvey 1966)

Yariiletkenlerdeki elektron ve hol iletiminin fiziksel mekanizmasi sekil 2.1.°
den anlagilabilir. Yaniletkenlere karbon, germanyum ve silikon &rnek olarak
verilebilir. Bu maddeler elmas yapisinda kristaller olustururlar. Sekil 2.1. elmasin
hesaplanan enerji band yapisimi géstermektedir. Sekil ¢izilirken kullanilan diger
nicelik atomlar arasi bosluktur. Bir kristalde N tane izole edilmis atom oldugunda, 2s
ve 2p atomik seviyeler ilk olarak enerji bandlarina dogru genisler. Atomlar arasi
mesafe azaldik¢a bu bantlar daha da genisler ve sonunda kesisirler. Atomlar aras:
mesafe daha da kiiciillirse, bu olusan genis ve tek band tekrar iki banda ayrilir. 2s ve
2p’ nin ilk durumlarindaki gibi olusan bu son durumda her enerji bandi 4N durumu
igerir. Denge 'durumu .olan atomlar arasindaki ap mesafesinde, bu bantlar AE
genigligindeki bir yasak enerji aralii ile birbirinden ayrilmislardir. Karbonun
elektronik yapisi 1s*2s*2p? seklinde oldugundan dolay, 4N valans elektronu vardir.

Bu elektronlar asagidaki iki bandi doldurmak i¢in yeterlidir. Boylelikle kristalin



valans bandi olusur. Yukaridaki bant iletim bandi olmaktadir. Ayrica sekil 2.1.” den
anlasilabilecegi gibi AE, basincin bir fonksiyonu olacaktir. Hidrostatik gibi

ydntemlerle uygulanan basmcin etkisiyle atomlar arasi mesafenin azalmasiyla, AE

artar (McKelvey 1966).

Isil olarak uyartimis
A fletim elektronlart

E E A
Bos “iletim” bandi
S R e &

E=Ec-E.

Ev 77 7 77777 Ey

Dolu “valans” bandi + 4+ 4+ + o+ @
SSSSSSSS +oF o+

Bos valans bant
durumlari (Holler)

(@) (b)

Sekil 2.2. Has bir yaniletkenin (a) T=0K’ de (b) T>0K’ de sematik enerji bant
diyagrami (McKelvey 1966)

2.3. Bant Yapisi

Bir yaniletkende T=0K sicaklikta elektronik durumlari tamamen dolu olan
bir valans band: ile bu banttan yasak enerji aralig: kadar yukarida tamamen bos olan
bir iletim band1 vardir. T=0K’ de yaniletkenin biitiin elektronlar1 valans bandinda
bulundugu icin elektriksel iletim gézlenmez ve bu sicaklikta yaniletken mitkemmel
bir yalitkan gibi davranir (sekil 2.2.a.). Sicakhik T=0K’ den itibaren yiikseltilirse,
elektronlar, yasak enerji araligimi gecerek, iletim bandina gegerler ve geride hole adi
verilen bosluklar birakirlar. Bu hole valans bandindaki baska bir elektron tarafindan

doldurulur. Dolayisiyla hole ile elektron yer degistirmis olur. Yani pozitif yiiklil olan



valans bandi i¢inde hareket etmis olur. Béylece yaniletkenlerde, iletim bandinda
elektronlar, valans bandinda holler hareket ederek iletime katkida bulunurlar.
Sicakligin daha da artmasiyla elektronlar ve hollerin sayist hizla artar ve bu
yariiletkenlerin' énemli ozelliklerinden biri olan iletkenligin sicaklikla biiyiimesi

ozelligini agiklar (McKelvey 1966 ve Dikici 1993).

Kristal yapidaki katilarin bant yapisi, kristalin igerisindeki serbest bir
elektronun ya da serbest bir holiin davramigi hakkinda bilgi verir. Boylece, bir katinm
bant yapisinin bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik ozellikleri hakkinda bilgi

vermesi agisindan oldukca 6nemlidir (Sze 1981).
2.4. Tasiyict Konsantrasyonu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektronlar ve holler genellikle serbest tagiyic1 veya tastyici
olarak adlandirilir. Bunun sebebi elektrik akimiin elektronlar ve holler tarafindan

saglanmasidar.

Birim hacimdeki tagiyicilarin yogunlugu, yariiletkenin dnemli bir 6zelligidir
ve yarliletkenin elektriksel iletkenligini tayin eder. Bu yiizden, yasak enerji aralifina

bagli olarak, has tagtyicilarin konsantrasyonunu bulmak gerekmektedir.

A
f(E)

T

T,>T,
1/2

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagihm fonksiyonu (Streetman 1980)
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T sicakligindaki bir sistemde, enerjisi E olan bir seviyenin bir elektron
tarafindan isgal edilme ihtimali, Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,
- @1
I+e kT

ile verilir. Burada;

f(E)y=

Er, Fermi seviyesi

k, Boltzman sabiti’ dir.

Sekil 2.3.” e gére sicaklik arttikca Fermi enerji seviyesinden daha kiiciik
enerjili 1sgal edilmemis bolge bilyitk olmaktadir. Yani yiiksek enerjili durumlarin
isgal edilmesi, sicaklik artigr icin artmaktadir. Sicaklik g6z oniine alinmazsa E=Er
seviyesinde f(E)=‘/z’ dir. Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasihg %2’ ye esittir.
Denklem (2-1)" de (E-Er)>>kT oldugunda Maxwell Boltzmann dagilim fonksiyonuna
doniisiir. Buradan,

(E¢-E)

f(E)=e T (2-2)
olur. Buna goére iletim bandindaki elektronlarin konsantrasyonu (E,E+dE) enerji
bolgesinde bulunan durumlarin sayisi g.(E)dE’ ye esittir, burada g(E) elektronun
durum yogunlugu’ dur. Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasihigr f(E) ise, bu
enerji araliginda bulunan elektronlarin yogunlugu f(E)g.(E)dE’ dir. lletim bandindaki

elektronlarin yogunlugu n,
Ec,

= [F(B) g(B)dE (2-3)

E¢
bagintist ile verilir. Burada;

Ec) ve E¢, iletim bandinin alt ve iist enerji degerleridir.

Valans ve iletim bandlarinin sinirlan sekil 2.4, de gésterilmektedir (Omar

1975 ve Dikici 1993).

Iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu,

1

(E)=
g(E) =

(%—;—ﬂ E-E,) (2-4)



seklinde ifade edilir. Burada;

me , iletim bandindaki elektronlari etkin kiitlesi’ dir.

Ecs E

) elektronlar E

[letim T

bandi

\/ 2«(E)
. Ec
Ec Ea <
EVI EVl
B o(E)

Valans '\

bandi Holler
EV2

1 f(E)
g(E)
(a) ® (©)

Sekil 2.4. a) Iletim valans bantlar1 b) Dagihm fonksiyonu c) Elektron ve hollerin

durum yogunlugu (Omar 1975)
E<E, ise g(E) sifira gider. E>E, ise g.(E) siurhidir. Denklem (2-4)° 4
denklem (2-3)’ de yerine yazarsak iletim bandindaki elektron yogunlugu,

2 KT 37 et

n=2
( o2
chz(znm: kT)%
h..
n=N.e " U (2-5)

bagintisi ile verilir. Burada;
N, tletim bandindaki etkin durum yogunlugunu
me*, iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi

h, Planck sabitini gostermektedir.



Ayni sekilde valans bandinda hol yogunlugu
Ev)

p= [[1-£(E)lg(E)dE (2-6)
Ev»

bagintisiyla verilir. Burada;
g.(E), valans bandindaki hol yogunlugu
g(E)dE, holler i¢in (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi

Evi ve Evy, valans bandinin iist ve alt enerji degerleri’ dir.

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasilig1 (1-f(E))’ ye sahip oldugu igin,
bu enerji bélgesinde bulunan hollerin yogunlugu (1-f(E))g(E)dE’ ye esittir. Boylece
yariiletkenlerde valans bandindaki hol yogunlugu p,

p=2 (anzi kT )% e_(EF—E\’%T

2mm kT 3
TR

I
w|T

p=Ne K )
bagintisiyla verilir. Burada;

N,, valans bandindaki etkin durum yogunlugunu,

m;*,valans bandindaki hollerin etkin kiitlesini gdstermektedir (McKelvey
1966 ve Omar 1975).

Eger yariiletken has yariiletken ise elektron ve hollerinin konsantrasyonu esit
olmalidir. Clinkii valans bandindaki bir elektron 1s11 uyarilmayla iletim bandina
¢ikarsa valans bantta bu elektrona karsilik sadece bir tane hole olusur. Bu nedenle
iletim bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hole yogunluguna (p)
esit ve ¢arpimlari sabit olup

n=p (2-8)

np=n’(T) (2-9)
ile verilir. Bu mass-action yasas1 olarak adlandirilir. Burada;

ni(T), has yaniletkenler icin tasiyict yogunlugu’ dur.



Elektron ve hollerin tasiyici yogunluklar i¢in bulunan ifadeleri denklem (2-

9) da yerine yazarsak, tasiyici yogunlugu ni(T),

ni(T)=2

nn, m, VKT |
2n(m. m_ )’> -E,
: °lh;’ e Yha (2-10)

bagintisiyla verilir. Bu ifadeden anlagilacagi gibi, tasiyict yogunlugu tasiyicilarin
etkin kiitlelerine, yasak enerji araligina ve sicakliga baghdir. Verilen bir yariletken
icin yasak enerji arah@1 ve etkin kiitleler hemen hemen sabit olarak kabul edildigi
zaman tastyicl yogunlugu n;(T) sadece sicakliga baghdur.

£ A fletim bandi

LIS

Er

Ev / /

Valans bandi

Sekil 2.5. Has yaniiletkenlerde Fermi enerji seviyesi

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak
biitiin enerji seviyelerini doldurmas: durumunda en iistteki seviyeye Er Fermi enerji
seviyesi denir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esit

olacagindan, (2-5) ve (2-7) denklemleri (2-8) denkleminde yerine yazilirsa,

1 1 m
Epi:EEgnLElen{ P*) (2-11)

m

€

ifadesi elde edilir. Has yaniletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitlelerinin birbirine esit
ahindiginda (mp*=me*) Fermi enerji seviyesi sekil 2.5.” teki gibi yasak enerji araligimin

tam ortasindadir (McKelvey 1966).
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2.5. Katkili (Impurity) Yariiletkenler

Saf bir yaniletkende elektron ve hole konsantrasyonlar esittir, ¢linki
valans bandindaki bir hole sadece bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasiyla
olusturulabilir. Pratikte 6nemli olan bir ¢ok uygulamada tasiyicilardan sadece
birinin bulundugu 6rneklere ihtiya¢ duyulur. Uygun safsizliklarin yariletkene
katilmasiyla, sadece elektronlar veya holleri i¢inde bulunduran yariletkenler
hazirlanabilir. Bazi katkilamalar, yariiletkenin elektriksel iletkenligini &nemli
olctide etkilemektedir. Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi yada p-tip:

ozellik gosterirler (Omar 1975 ve Hook ve Hall 1999).

2.5.1. n-tipi Yaniletkenler

Saf yariiletken olan silisyum (Si) ve germanyum (Ge)’ a katilan katki
atomlar1 bu yapilarin 6zelliklerine etki eder. Silisyum ve germanyum, elmas
yapida kristallesir. IV. grup elementi olan silisyum ve germanyum’ a belirli
yontemlerle V. grup elementlerinden herhangi birisinin (As, Sb, N, vs.)
katkilanmasiyla n-tipi yariiletken elde edilir. Sekil 2.6° da silisyum kristaline
fosfor (P) atomunun katkilanmasi goriilmektedir. Silisyumun son yoriingesinde
dort valans elektronu ve katki elementi olan fosforun bes valans elektronu vardir.
Kristal icerisinde fosfor atomunun dért elektronu silisyam atomunun dort
elektronu ile kovalent bag yapar. Fosfor atomunun besinci elektronu fosfor
atomuna zayif bir kuvvetle baghidir. Bu besinci elektron ortamdan temin edecegi
151l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir ekstra iletim elektronu ortaya gikar.
Fosfor atomu ise dért komsu Si atomu tarafindan siki bir bagla bagli oldugu i¢in

hareketsizdir.

Sekil 2.6.” daki gibi kristallerde elektron yogunlugu, hole yogunlugundan
fazla oldugu i¢in n-tipi yaniletken denir. Kristale katkilanan atomlara elektron
verici anlaminda dondr ve katkilanan atomlarm bulundugu enerji seviyesine de
dondr enerji seviyesi denir. Sekil 2.7. de n-tipi bir yariletkenin enerji bant

diyagrami gosterilmektedir (Neaman 1977 ve Smith 1990).
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Sekil 2.6. P atomu katkilanan n-tipi Si kristali ve iletim elektron’ nun olusumu (Smith
1990)

Katkil yariiletkende donor enerji seviyesi

1 ? m.’
Ed:[““j (_e'}EH
€, m,

bagintist ile verilir. Bu denklemde;

(2-12)

&, yartiletkenin bagil dielektrik sabiti

En, Hidrojen atomunun iyonlagma enerjisidir (13,6eV).

n-tipi ~yariiletkenlerde donér atomunun iyonlagmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna bagh olarak, n-tipi yariiletken materyallerde elektron
yogunlugu hol yogunlugundan biiyilk olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariletkenlerde
elektronlara ¢ogunluk tagiyicilari (n,) ve hollere ise azinhk tasiyicilan (pn) dir (Smith

1990).
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[letim bandi

Ey +m——m—mmmmmmmm Dondr enerji seviyesi

Valans bandi

Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin enerji bant diyagrami
2.5.2. p-tipi Yaniletkenler

Germanyum veya silisyum yariiletkenine; B, Al, Ga veya In gibi ii¢
degerlikli elementler katkilanirsa, bu elementler ana yaniletkendeki atomlarin
orglt noktalarina yerlesirler. Sekil 2.8. deki gibi silisyum tarafindan isgal edilmis
olan bir 6rgii noktasina galyum (Ga) atomunun gectigi kabul edilsin. Galyum, ii¢
degerlikli oldugu i¢in; onu saran dort silisyum atomu ile yapacag1 dort kovalent
bagdan birinde bir elektron eksik kalir. Bu eksiklik bir baska bagdan ayrilan
elektron tarafindan doldurulur. Béylece elektronun ayrildig: yerde bir hole olusur.
Sonugcta, elektron kazanan galyum atomu, Ga~ iyonu haline gecer. Olusan hole,
kristal icinde serbest¢e hareket edebilir durumdadir. Sonu¢ olarak; silisyum
yariiletkenine ti¢ degerlikli Ga atomunun uygun oranlarda katkilanmasiyla,

yariiletkendeki hole konsantrasyonu istenen seviyeye ¢ikarilabilir.

Uc degerlikli katki atomu tetrahedral bagi tamamlayabilmek ic¢in bir

elektron kabul etmek zorunda oldugundan, buna akseptdr (alict) denir.

Akseptor eksi yikli ve olusan hole arti yiikli oldugundan, bunlar
arasindaki baglanma enerjisi, vericilerde oldugu gibi hesaplanir. Bu enerji 0,01eV

basamagindadir ve biitiin akseptorler oda sicakliginda iyonlasirlar.
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Sekil 2.8. Si kristaline B atomu katkilanmasi (Neamen 1997)

Akseptor enerji seviyesi, valans bandinin tstiinde yer almaktadir. Bu durum

sekil 2.9.” da gosterilmektedir.

[letim bandi

e LSS S

_______________ Akseptor enerji seviyesi

ST

Valans bandi

Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin enerji bant diyagram

Akseptdr enerji seviyesi, akseptdr tarafindan bir holiin yakalanabilmesi igin
gerekli enerjiye esittir. Akseptdr iyonlastiginda, yani, bir elektron valans bandindan

holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda, hole valans bandimin en Ust



enerji seviyesine diiser ve serbest bir tasiyici haline gelir. Bu yiizden iyonlagma olay1,
enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikisi, holiin ise asagi inisi olarak

temsil edilebilir (Dikici 1993).

Dondr enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri,

1) (m,
g )\ m,

bagintisi ile verilmektedir.

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri has yariletkenlerdeki
durumdan daha farklidir. Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri yasak
enerji araliginda, katki atomlarmin cinsine ve yogunluguna gore degisir. Katkili

yartiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

ND _NA]

Ep=Eri+kTsinh" [m—zn (2-14)

ifadesiyle verilir. Burada;

Np, dondr yogunlugu

Na, akseptdr yogunlugu

Eri, has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi’ dir. Bu ifadeye gore katkili
yariiletkende Fermi enerji seviyesi, (Np-Na) net katki yogunluguna bagh olarak, n-
tipi yariiletkende iletim bandina; p-tipi yariiletkende valans bandina daha yakindir.

Sekil 2.10.” da bu durum gosterilmektedir.

Katkili yariiletkenlerde, aymi yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi
durumuna gore,

nnpn=nppp=ni2(T) (2-15)
bagintis1 vardir. Belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarinin ¢arpimi sabit,
fakat toplamlar1 farklidir. Tasiyicilarin yogunlugu uygun katkilama yapilarak

birbirlerine gdre arttirilabilir veya azaltilabilir (Omar 1975).



fletim band ’ {letim bandi
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Sekil 2.10 Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Bu calismada, elde edilen CdS ince filminin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, basit ve pratik bir yoéntem olan sicak-u¢ (hot-probe) yontemi
kullanmilmistir. Bu yontemde, tipi belirlenecek yariiletkenin ylizeyine, aralarinda
belirli bir mesafe olmak iizere, iki metal u¢ (probe) dokundurulur. Daha sonra bu
uglardan biri sitilir, digeri ise oda sicakhginda birakilir. Yaniletkenin 1sman
bolgesindeki serbest yiikler, sahip olduklari, termal hizla soguk bolgelere hareket
ederler. Uglara bir voltmetre baglanacak olursa ve pozitif ug 1sitilirsa, voltmetrenin
pozitif yonde sapmast yariiletkenin n-tipi oldugunu, negatif ydnde sapmasi
yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir (Pierret 1996). Elde edilen CdS filmlerine sicak
u¢ yodnteminin uygulanmasi sonucunda n-tipi iletkenlik Ozelligi gosterdikleri
belirlenmistir. Bu sonug literatiirdeki CdS filmleri ve benzer yapidaki filmler ile
yapilan diger caligmalarla uyum igindedir (Kazmerski ve ark 1972; Ma ve Bube
1977; Dhere ve ark 1987; Touskova ve ark 1992; Das ve ark 1993; Touskova ve ark
1994; Venugopal ve ark 1996; Cui ve Xi 1996; Izci ve Kése 1997; Chavez ve ark
1997; Giinal ve Parlak 1997; Illeperuma ve ark 1998; Palafox ve ark 1998 ve Patel ve
ark 1999).
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2.6. Elektriksel Iletkenlik ve Mobilite

Yariletkenlerde elektrik akimina hem iletim bandindaki elektronlar (n), hem

de valans bandindaki holler (p) katkida bulunurlar. Elektronlarin ve hollerin

olusturdugu akim yogunlugu tasiyicilarin yiikleriyle hizlarimin ¢arpimina esittir. E

elektrik alani uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam
akim yogunlugu iE

] =PI+ PV,

J =—env, +epV, (2-16)
ifadesiyle verilir. Burada;

-e, 1, 'V, sirasiyla elektronun yiikiinii, yogunlugunu ve siiritklenme hizim

+e, p, V,, strasiyla holiin yiikiini, yogunlugunu ve siiriiklenme hizim

gostermektedir.

Yariiletkene bir elektrik alan uygulandigi zaman elektronlar elektrik alanla
zit yonde, holler ise elektrik alanla aym1 yonde hareket ederler. Elektronlarin ve
hollerin sahip oldugu siiriklenme hizlari, uygulanan elektrik alanin bityiikliigi ile
orantil1 olacaktir. Bu oranfi sabiti mobilite olarak adlandinlir. Mobilite, birim elektrik
alan basina yiiklii parcaciklarin hizidir. E elektrik alami varhgmnda bir yariletkende
elektron ve hol mobiliteleri asagidaki ifadeler ile verilir.

\Y

= 2-17
H ( )
Vi
=L 2-18
Hh ( )

Burada;
He, elektron mobilitesi

Ly, hole mobilitesi” dir.

Mobilite, yariletkenin cinsine, safligina ve sicaklifa baglidir. Yariiletkende
iyonlasmis katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama

serbest yollanm kiigiiltiir ve c¢arpisma sayisimu artirir. Bu durum  mobilitenin



i~
n

azalmasina sebep olur. o elekirik alam uygulanan bir vyaniletkende toplam akim

yogunlugu J,

J=e(np +pun) B (2-19)
scklinde yazilabilir. Elektriksel iletkenlik o. birim eclektrik alan basima akim

yogunlugu olarak tammlanir. Yani,

G:T (2-20)

ile venrilir. Bu denklemde, (2-18) akim yogunlugu ifadesi yerine vazilirsa,
clektronlarm ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik 6.

=0, T0;

o=¢(NLUTPpLLL) (2-21)
scklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore iletkenlik, yik tastyicilarin yogunluguna ve

mobilitesine baghdir.

Has yariletken materyallerde tasiyicr yogunluklart birbirine csit (n=p=n;)
oldugundan has variletkenler icin elektriksel iletkenlik o;,

Gi=en;( et i) (2-22)
bagmtist ile verilir. Bu ifade (2-10)" da verilen n; ifadesi denklem (2-21)" de yerine

vazilirsa,

¥,/
e /2% (2-23)

o)

clde edilir. Bu denklemde, exponansiyel terimin disindaki diger terimler ¢, ile
gosterildiginde 1letkentik ifadesi

-1z,

G=Cy ¢ 7 (2-24)
scklinde vazilabilir.
Katkilr yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik oy,
'—l:\\‘/.
Gk = Gnkc 7K (2"25)

olarak verilir. Burada;
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Ex, katki atomlarin enerji seviyesi

Ook, Katkil1 yariiletkene bagli bir sabittir.

Herhangi bir yarniletken icin toplam elektriksel iletkenlik o,

-E, -Ey
o, =0,¢ Yo +0,¢ A (2-26)

bagntis: ile verilir. Burada E, ve Ex, farkli sicaklik bélgelerinde farkh bilyiikliiklere
sahiptir. Yiiksek sicakliklarda denklem (2-26)° in birinci terimi etkin olur ve
yariiletken has ‘yarliletken ozelliktedir. Disiik sicakliklarda ise denklem (2-26)° in

ikinci terimi etkin olur ve yariiletken katkili yariiletken 6zelligindedir (Mott ve Davis
1971 ve Omar 1975).



27

3. CdS YARIILETKEN FILMLERIN ELDE EDILMESI
3.1. Giris

ince film, kalinlhiklart 100A ile birkag um arasinda degisen kaplamalardir.
Ince film, kaplama pargaciklari olan atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacak yiizeye

tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir. (Wasa ve ark 1992 ve Akkoyunlu 2000).

Ince filmleri elde etmek icin bilimsel ve endiistriyel arastirmalarda gesitli
yontemler kullanilmistir. Bu ydontemlerden birisi olan spray pyrolysis ydntemi ile ince
film elde etme calismalar1 1940° 11 yillarda baslamistir. Bu yontemle elde edilen ilk
film saydam ve iletken olan SnO, filmi olmustur. 1960° 1 yillarda Chamberlin ve
Skarman, spray pyrolysis yontemiyle CdS ve CdSe filmlerini elde etmislerdir. 1970
yihindan itibaren ise bu yontemle t¢lt, dortlit ve besli yariletken filmler elde

edilmeye baslanmistir (Zor 1982; Kul 1996 ve Caglar 2001).

Guntumtizde ince film teknolojisinin en biylk uygulama alani yariiletken
sanayidir. Transistorler, entegre devreleri (IC), 151k yvayan diyotlar (LED), ekranlar,
lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri, gece gériis diirbtinleri gibi optik
algiclar ve araclarda bu teknolojinin trtinleridir. Optik ve manyetik kayit cihazlari,
fiziksel ve kimyasal asinmaya direngli sert ve dekoratif kaplamalar da ince film

teknolojisinin en yaygin kullanim alanlari arasindadir.

Kaplama kosullart ve kaplama tekniklerindeki farkliliklar hacimli
malzemelerde: bulunmayan pek ¢ok 6zelligi ince filmlerde ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
ince film malzemelere hacimli malzemelere gore ustlin 6zellikler kazandirmaktadir.
Ince ﬁlmteknblojisinin Ustlinlikleri sdyledir,

1) Hacimli malzemelerde olmayan 6lgiide saf malzeme eldesi

ii)  Atomik bilyitme dolayisiyla filme 6zgii malzeme &zelliklerin kontrol

edilebilmesi.

iii) Kiigiik geometrilerin lic boyutta olusturulabilmesi, homojenligin

kontrol edilebilmesi.

1v)  Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi.
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v)  Hizli kolay kullanilabilir, endiistrivel ve ekonomik bir teknoloji

olmasi.

vi) Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok kath v$ cok degisik
ozelliklerde film elde edilmesi. ‘

vii) Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok kath yapilardan kaynaklanan
kuantum boyut etkileri ve diger boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi (Wasa

ve ark 1992).
3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Temel olarak spray pyrolysis teknigi elde edilecek ince film i¢in hazirlanan
uygun cozeltilerin karistirtlarak 1sitilan taban {izerine pliskiirtiilmesiyle yapilan bir
kimyasal ¢oktiirme teknigidir. Bu yontemle elde edilen filmler polikristal yapida
olugmaktadir. Bu yontemin ¢ok kullanilmasinin nedeni basit ve ekonomik bir ydntem

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen filmlerin fiziksel &zellikleri deZisik parametrelere baglidir.
Bunlar, taban sicakh@, tabanin cinsi, taban ile puskiirtme bashgi (spray-head)
arasindaki mesafe, piiskurtiilen ¢ézelti bilesimi, gaz ve ¢ozeltinin akis hizlari, tasiyici
gaz, puskiirtme slresi ve pulsklirtme bashg tarafindan puskirtilen ¢ozelti

damlaciklarinin aerodinamigidir.

(Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlasmis olmasi ideal tasinma olarak tamimlanir. Bununla beraber damlaciklarin
olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilmeyebilir. Herhangi bir nedenle
damlacigin  tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir. Damlaciklarin

boyutlarinin farkli olmasindan dolay1 farkli depozisyon yontemleri vardir (sekil 3.1.).

Sekil 3.1 de A Siireci; burada ¢6zelti damlaciklarin boyutlar oldukga
biyiktir. Damlaciklarin g¢evresinden absorbladigi 1s1 tabana ulagmcaya kadar
buharlasmasina yeterli‘ degildir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir ¢okelti

birakarak tamamen buharlasir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olusmaz.
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Damlacigin belirli bir yerde buharlagmasi 1sinin ¢ogunu alip gétiiriir. Taban sicaklig

bu noktada azalr. Boylece yiizey pliriizli olusur ve iletim &nemli derecede azalir.

C
é e e @0 = Atomize olmug damlaciklar
O o & . -Kurupargaciklar
o o 42 - Buhar
o Q-f' - Toz

S S
Taban

Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagh ¢esitli depozisyon yéntemleri (Siefert 1984).

B Siireci; burada ¢6zelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gére daha
kuigliktir ve damlacik tabana ulagsmadan igerisindeki su buharlasir ve tabana ulasan
damlaciklarin bazilart da yogunlasir. Damlactklarin buharlasmasi igin gerekli 1s1

azdir. Bu siirecte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve ¢atlaklar olusur.

C Siireci; burada ¢ozelti damlaciklarinin boyutlart A ve B siirecindekilere
gore daha kiigtiktlir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagmadan Once tamamen buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Bu
heterojen reaksiyon su safhalarda olusur:

a) Ylizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana diftizyonu

b) Yiizeyde bir veya birden cok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi

c) Molekiiliin 6rgii icerisinde birlesmesi

d) Tabana ulasan bazi molekiillerin yiizeyden uzaklagmasi

e) Buhar durumunda, ytizeyde meydana gelen molekiillerin diffiizyonu

D Siireci; burada damlacik boyutlart 8yle kiiciiktiir ki tabandan uzakta
tabana ulasmadan erir ve buharlagirlar. Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan

film olusumunu bozarlar ve bu siiregte de iyi bir film olusamaz.

Bu siireclerin hepsinde de polikristal film olusur. Fakat en ideali C siirecidir.

Burada homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona bir gegis vardir. Ciinkii tiniform
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damlacik boyutu atomizasyonla kazamlamaz. Cogu damlaciklar yiiksek bir

depozisyon verimine erigsmek i¢cin C ydntemine maruz kalmaldir (Siefert 1984).

Spray pyrolysis metodunda kullanilan tabanlar iki ana grupta
toplanmaktadir. Birincisi silikonlu camlardir. Bu camlar yalitkan olduklarindan
dolayi yariiletken tabakalar ¢éktiirilmeden 6nce kontagi saglayacak iletken tabaka bu
cam tabanlarin tizerine ¢oktiiriilmesi gerekmektedir. Bu tabaka hem seffaf, hem de
iletken olmalidir. Ikincisi metalik tabanlardir. Bu tabanlarin en yaygin olarak
kullanilanlart paslanmaz celik, titaniyum, tungsten ve aliiminyum gibi metaller’ dir.
Bu tabanlardan bagka 6zel olarak yapilmis payreks camlar, seramik, plastik ve

polimer tabanlarda kullanilmaktadir (Sze 1981 ve Kose 1993).

Spray pyrolysis yontemi ile film elde etmenin diger y6ntemlere gére bazi
dezavantajlart olmasina karsin; ekonomik ve kolay bir yontem olmasinin yaninda
elde edilecek filmlerin ¢ozelti olarak hazirlanip ptiskiirtiilmesinden dolayi, ¢ozeltiye
istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel ozelliklerini degistirebilmek gibi

avantajlar1 da vardir.
3.3. CdS Yapisindaki Filmlerinin Elde Edilmesi

[I-VI bilesiklerinden olan CdS ince filmi sekil 3.2.” de gosterilen spray

pyrolysis derey diizeneginde elde edilmistir.

Sekil 3.2.” de (1) azot gaz: tiiptinii, (2) piiskiirtme odasini, (3) 1siticiy1, (4)
bakir blogu, (5) ¢dzelti kabini, (6) plskiirtme baslig1 (spray-head), (7) piiskiirtme
baslarken ve sona erdiginde damlalari Onleyici stirgiild kap, (8) payreks cam
tabanlari, (9) plskiirtme basinci gostergelerini, (10) azot gazi ve puskiirtme basinci
gostergelerini, (11) ayarlanabilir flow-metreyi, (12) vantilatori, (13) masayi, (14)

spray-head kontrol tinitesi ve (15) termokupli gostermektedir.

CdS filmleri spray pyrolysis yontemi ile asagidaki sira takip edilerek elde

edilmistir.



3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

CdS filminin icerisindeki elementleri olusturan kimyasal maddeler, aktif

anyon ve katyonlar1 azaltilmis deiyonize su igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.
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Sekil 3.2. Spray pyrolysis deney seti
i) CdSCI,.H;0 Cozeltisinin Hazirlanmasi

Cd kaynagi olarak %98’ lik CdCly.H>O tuzu kullanilmistir. Cozelti 0,1M
konsantrasyonunda ve 500ml’ lik deiyonize su icerisinde 10,2714gr CdCl,.H,0 tuzu

¢oziilerek hazirlanmistir.

Dmaen o~
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i) (NH3),CS (Tioiire) Cozeltisinin Hazirlanmasi

S kaynagi olarak % 99° luk (NH),CS (tioiire) tuzu kullamimistir. Cozelti
0,IM konsantrasyonunda ve 500ml’ lik deiyonize su icerisinde 3,8439gr (NH,),CS

tuzu ¢oziilerek hazirlanmstir.

Bu ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra ayn ayri temizlenmis siselere slizgec
kagidindan siiziilerek konulmustur. CdS bilesiginin ¢ozeltisini olusturmak i¢in 0,1M
CdCly’ den 100ml ile 0,1M (NH,),CS’ den 100ml alinip karistirilmistir. Cozelti bu

durumda puskiirtmek i¢in hazir hale gelmistir.
3.3.2. Piiskiirtme Kabini

Piskiirtme kabini sekil 3.2° de gdriildigii gibi 80x80x80cm’ ebatlarinda ve
2em kahinligindaki suntadan yaptlmistir. Kabinin altinda bulunan lavabo ve buna
baglanan bir aspirator vardir. Bu pliskiirtme esnasinda meydana gelecek atik gazlarin

ortamdan atilmasim saglar. On yiiziinde acilip kapanan bir pencere vardir.

Kabinin tstiinden ¢ézelti hortumu, azot gazini tasiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin kablosu i¢in bir giris yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢ozelti damlaciklarin
almak i¢in hazirlanan metal bir plaka {izerine kesilen kurutma kagitlari i¢in giris yeri,
termokupl giris yeri ve sag yiizeyinde 1siticiya giren elektrik kablolar: ile siirgtilti kap
icin giris yeri bulunmaktadir. Piskiirtme odasi, igeriden disariya ist kaybini dnlemek

icin aliiminyum folye ile kaplanmistir.
3.3.3. Isitic1, Sicaklik Kontrolii ve Secilen Sicakliklari

Isitic1 olarak SkW giictinde 1sitict kullanilmigtir. Cam tabanlara 1s1 transferini
saglamak i¢in 15x15x1cm® ebadinda yiizeyi diiz bakir blok kullamilmistir. Cam taban

olarak mikroskop lamlar1 kullaniimistir.

Cam tabanlarin yiizey sicakligini 6lgmek igin demir-konstantan termokupl

kullanilmistir, Sicaklik okumalarindan kaynaklanacak olan hatalar1 azaltmak i¢in cam
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taban ile termokup! arasindaki temas, indiyum (In) konularak daha iyi bir sekilde

saglanmistir.

CdS filmleri 225-250-275-300-325°C taban sicakliklarinda elde edilmistir.
3.3.4. Piiskiirtme Bashg1 (Spray Head)

Piiskiirtme isleminde ¢dzeltinin pargalanmasini saglayan piiskiirtme bashgr’
dir. Piiskiirtme baghigl piiskiirtme gazinin yardimiyla ¢6zeltinin atomize edilmesini
saglar. Spray pyrolysis yonteminde, piiskiirtme islemi pyrex camdan veya paslanmaz
celikten yapilmis plskiirtme bashgt ve aerodinamigi sekil 3.3. te gdsterilmistir.

Deneyde tastyici gaz olarak azot kullanilmistir.

Puskurtiiciiden ¢ikan damlaciklar tabana ulasincaya kadar degisik safhalar

sekil 3.37 te gosterilmistir.

Cozelti
Spray head guist
kontrol Unite
baglantisi Azqt gazl
girisi
Ultrasonik
«——— pliskiirtme

Piiskiirtme
konisi

Sekil3.3. Spray pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme bashg: ile
piiskiirtme Konisinin sematik gésterimi
A bolgesinde; ¢ozelti, tasiyici gaz (N) tarafindan piskiirtiiciniin ucunda
ivmelendirilir. Akis girdapli ve koni seklindedir. Bu kisimda damlalar sikisik
haldedir.
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B bolgesinde; tasiyict gazin, girdapli akis igerisinde siviya uyguladigi kesme
kuvvetleri atomize damla olusumu saglar. Damlalar birbirlerinden uzaklasarak sicak
tabana dogru hareket ederler. Akis piskiirtiiciinlin ucundan B bdlgesinin sonuna

kadar bir helis goriiniimiindedir.

C bolgesi; tabana daha ¢ok yakindir. Istenmeyen bir durum’ dur. Bu
bolgenin olusumu piiskiirtlicti ucundaki mekanik asinma veya cozeltilerin biraktig
tortunun akigi bozmasi neticesinde meydana gelir. Bu nedenle ¢ozeltinin gectigi
hortumda ve piiskiirtme bashginda olusan tortulart dnlemek i¢in, her piskiirtme
sonunda, ¢Ozeltinin gectigi hortum ve piiskiirtme bashgi, saf su gecirilerek
temizlenmelidir. Bu bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B Dbolgelerindeki
damlaciklarin hizlarindan daha disiiktiir. Bu nedenle ¢ozelti genis bir ylzeye

dagilmaktadir ve daha kiiciik parcaciklara ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda kimyasal ayrigmanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.

CdS yariiletken filmler elde edilirken, pliskiirtme basligi ile sicak taban
arasindaki mesafe deneme yolu ile cesitli yiikseklik degerleri denenmistir. Yapilan
denemeler sonucunda filmler i¢in en iyi olusumun 30cm yiiksekliginde oldugu

gozlenmistir.
3.3.5. Piiskiirtme Basmnc

Pliskurtictiniin ¢ikisina kadar gelen ¢ozeltiyi atomize etmek igin basinci
O,2kg/cm2’ lik azot gazi kullanilmistir. Azot gazi basinci, azot tiipli lizerinde
baglantih ve el ile kontrol edilebilen 0-1kg/cm® aralikli bir manometre yardimi ile
istenilen degerde sabit tutulmustur. Azot gaz1 miktart da, azot tiipti ile baglantili olan
(0-300)kg/cm” aralikli diger bir manometreden kontrol edilmistir Basing degerlerinin
arttirilmast cam tabanlarin hizli so§umasma dolayisiyla sicakligin sabit degerde
tutulamamasina neden olmustur. Azaltilmasi halinde de puskiirtiilen ¢ozeltiyi atomize

edemeyerek bozuk film olusmasina neden olmustur.



3.3.6. Cozelti Akis Hizi

Plskiirtilecek ¢ozeltinin akis hizim  belirlemek i¢in bir flow-meter
kullanilmistir. Akis hizi Iml/dk olarak se¢ilmistir. Bu akis hizlarni arttirilmasi
gozenekli filmlerin olusmasina, azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden

olmustur.
3.3.7. Deneyin Yapilist

CdS filmleri i¢in 11x26mm® ve 10x10mm’ ebatlarinda kesilmis I'mm
kalinhiginda olan mikroskop camlart taban olarak kullanilmistir. Bu camlar 6nce
deterjanli saf su ile kaynatilmis ve daha sonra saf su ile durulanmis. Bu camlari
chromic asit” ten gegirdikten sonra saf su ile durulanip aseton’ dan gegirilerek temiz

hale getirilmistir.

Her piskiirtme isleminden 6nce cam tabanlarin konuldugu bakir blogun
lizeri zimpara kagidiyla zimparalanip aseton ile tozlarindan arindirtlmistir. Piiskiirtme
bashig: ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmistir ve bir sakil yardimi
ile merkezlenmistir. Bu ayarlama tamamlaninca bakir blok (izerine temizlenmis
camlar merkezde olacak sekilde yaklagik 50cm®” lik bir alana diizgiin ve arahksiz

olarak dizilmistir.

Onceden hazirlanan piiskiirtilecek ¢ozelti miktar1 g¢ozelti  deposuna
konulmus ve depo piiskiirtme odasindan yiiksek bir konuma yerlestirilmistir.
Merkezlenmenin kontroliinii yapmak amaciyla taban isitilmadan o6nce camlarn
koruyacak bigcimde kagit ile kapatilarak bir deneme piskirtme islemi yapilmistir.

Sapma oldugunda piisklirtme bagliginin konumu degistirilerek tekrar ayarlanmistir.

Blok {izerine dizilmis camlardan bir tanesinin tizerine sicaklik kontrolii i¢in
demir konstantan termokupl konulmustur. Termokupl’ m ucu piiskiirtme bashigindan
sigrayacak c¢ozelti parcaciklarindan korumak i¢in 1siya dayanikli olan yanmaz teflon

bant ile kapatilmistir.
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Deneme swrasindaki plskirtme bagliginin - ucunda kalan  ¢ozelti
damlaciklarinin cam tabanlara diismesini 6nlemek igin siirgiilii kap piskiirtme
basliginin tam altina gelecek sekilde stirtilmiistiir. Bu islem bittikten sonra piiskiirtme

odasinin penceresi kapatilarak sistem deney i¢in hazir hale getirilmistir.

Isitici gahistirlarak cam tabanlari 1sitma islemine baslamistir. Sicaklik
kontroll 1sitict Uzerindeki dijital gosterge yardimiyla saglanmistir. Cam tabanlarin
1sitilmast isleminde, belirlenen sicaklik degerine kadar 50°C’ lik artiglar ile her bir
sicaklik degerinde 10-15 dk beklenmistir. Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan
sonra azot gazi istenilen basing degerine ve flow-meter istenilen akis hizi degerine

ayarlanarak piiskiirtme islemi baslanmistir.

Piskiirtme islemi boyunca; ¢ozelti akis iz, taban sicakligi ve azot basinci

devamli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme o&zellikleri c¢izelge 3.1.°de

verilmistir.
Filmler Taban Azot basinci Cozelti Piskiirtme Puskiirtme
sicakligl (kg/01112) akis hizi yiiksekligi stiresi(dk)
O (ml/dk) (cm)

Cds 225 0,2 1 30 46

CdS 250 0,2 1 30 60

Cds 275 0,2 1 30 46

CdS 300 0,2 1 30 75

Cds 325 0,2 1 30 90

Cizelge 3.1. CdS filmlerinin elde edilme dzellikleri

Puskiirtme islemi bittikten sonra, ¢dzelti akist durdurulmug ve 1sitict devre

dis1 birakilmigtir. Stirgiill kap plisklirtme bashginin altina getirildikten sonra azot



gazi kesilmistir. Bu halde elde edilen filmler belli bir siire sogumaya birakilmistr.

Soguma stiresince atik gazlarin disari ¢ikmasi igin aspiratdr agik birakilmistir.

Soguma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen g&riinimli

olanlar se¢ilip, ayriimistir.
3.4.Elde Edilen CdS Filmlerin Kalnhklan

Cam tabanlar tizerinde elde edilen CdS filmlerinin kahinliklan tartt metodu
ile belirlenmistir. Tartim islemi maksimum 210gr tartabilen 0,0001gr hassasiyetli
AND HM-200 model elektronik terazi ile yapilmigtir. 11k dnce filmler cam taban ile
tartilmistir. Cam taban Uzerindeki CdS filmi nitrik asitte tamamen ¢&zlilmiistiir. Cam
taban sudan gecirilip kurutulmustur. Cam taban tekrar tartilmistir. ki tartim
arasindaki fark cam taban Uzerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmin
kalinhklar

tr=Am/S.p¢ (3-1)
formiilti ile bulunmustur. Burada;

Am, filmin kiitlesi

pr, filmin yogunlugu

S, cam tabanin ylizey alanini
gostermektedir. Film kahnligi hesaplanirken filmin homojen kalinhikta oldugu,

yapinin kiibik ve yogunluklarinin bulk degerine esit oldugu, kabul edilmistir.

Elde edilen filmlerin kalinliklari ve yogunluklari ¢izelge 3.2.° de

verilmektedir.
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Filmler- Taban sicakligi Kalinlik Yogunluk
O (1m) (gr/cm’)
Cds 225 0,84 4,82
Cds 250 0,13 4,82
Cds 275 0,20 4,82
Cds 300 0,38 4,82
Cds 325 0,27 4,82

Cizelge 3.2. CdS filmlerinin kalinhklart ve yogunluklar:




4. CdS FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI
4.1. Giris

Kristal yapi, belirli bir yerlesim diizeni igerisinde bir araya gelen atomlarin
ortaya koyduklar1 yerlesim diizeninin li¢ boyutta tekran ile olusur. Katilarin kristal
yapisi, katiyl olusturan atom gruplari ve molekiillerin tic boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur (Cullity 1966 ve Durlu

1992).

Ik olarak Max Van Laue 1912 yilinda bir kristali x-1smlar kullanarak
incelemistir. Dalga boyu x-1smin dalga boyu kadar kii¢iik olan nétronlar veya
elektronlar kullanilarak da kristalin yapisi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat en

fazla kullanilan yéntem x-1g1m1 kirinim desenleridir (Blakemore 1969).

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin kirinim desenleri incelenerek
tayin edilir. Kinmim dogrultular1 ve siddetleri 6lgiilerek, kirinimdan sorumlu kristal

yapi ile ilgili bilgi elde edilir.

Kristalin yapisina ve kristalle etkilesen 1smmin dalga boyuna bagli olarak
degisik kirinim desenleri meydana gelir. Isinin dalga boyu, kristalin 6rgii sabitine esit
veya ondan daha kisa oldugunda, gelen 1simin dogrultusundan tamamen farkl
dogrultularda kirmima ugramis demetler elde edilir. Bu ytizden, yapisi tayin edilmek
istenen kristalin Grgii sabitine bagli olarak uygun dalga boyunda 1smmin se¢imi

dnemlidir (Dikici 1993).
4.2, X-Isim Kirinimi

Katilarin kristal yapilan ile ilgili ¢alismalarda x-isinlarinin kirmnimindan
yararlanilir. Bir x-151n1n enerjisi ile dalga boyu arasindaki bagintt E=hv=hc/A esitligi
ile verilir. X-1sinlarinin dalga boylari 0,1A ile 100A arasinda degisir. Kristal yapilarin
tayininde 0,2A ile 2,5A arasindaki dalga boylu x-i1gmlari kullanilir.
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X-1gilarmin kristalde kirinima ugramast igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. X-isinlari; bir kristal tizerine diisiiriildiikleri zaman
kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga boyunda 1s1n yayinlarlar. Kristaldeki her
atomun biitlin elektronlari, x-isinlarimn sacilmasma katkida bulunurlar ve kiiresel
dalga seklinde aymi faz ile aym frekansta isima yaparlar. Aynmi frekansta 1igima yapan
bu 6rgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu

1simalar yapici ve yikic girisim yaparlar.

Kristal yapimn incelenmesinde Bragg vyasasindan yararlanilir. Bragg
yasasina gore; monokromatik x-1sinlari incelenecek kristale 6 acisi yaparak gelsin ve
atomlarin paralel diizlemleri arasindaki uzakhk d olsun. Kristale giren x-isinlarinin
kinlmadig1 kabul edilirse, bu i1sinlar sekil 4.1.°de gosterildigi gibi diizlemlerden 6

acis1 yaparak yansiyacaktir.

Gelen 1smnlar Kirmima
ugramis 1smlar

Normal

@ ®

Sekil 4.1. X-Isinlarmmmn kristal tarafindan kirinuma ugratilmasi
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Bu 1sinlar yol farkindan dolay1 birbirlerini kuvvetlendirici veya zayiflatict
yonde etkilerler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 noluve?2 no lu 1sinlar arasindaki yol
farki, dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir. Buradan

Yol farki=ML+LN

Yol farki=dsin6+dsin® 4-1)
ile verilir. Yani,

nA=2dsin6 (4-2)
yazilir. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada;

d, kristal diizlemler1 aras1 mesafe

n, 1,2,3 degerleri alabilen bir tamsay1

A, x-151m1n dalga boyu’ dur.

X-1sm1 kinmim  verilert ¢esitli  ydntemler kullanilarak belirlenir. Bu
yontemler arasindaki farklihklar, kullanilan numuneden, 1s181n dalga boyu ve gelme

acisindan kaynaklanmaktadir. Bu durum ti¢ degisik yontemle yapilir.

A (gelen 15181n dalga boyu) 8 (gelme acisi)
Laue ydntemi degisken sabit
Déner kristal yontemi sabit degisken
Toz yontemi sabit degisken

Laue yontemi; tek kristalin simetrisini ve yonelimini hemen tayin edebilmek
icin kullanilir. Siirekli spektruma sahip x-151n1 demeti, demete gore sabit bir yonelime
sahip olacak sekilde tutturulan tek kristale gelir. Stirekli spektruma sahip gelen 1sin
demetinde biitiin dalga boylar1 bulundugundan; kristal, aralarinda d uzakligi bulunan
ve gelen 1sinla 0 agisi yapan her diizlem takimi i¢in (d ve 6 Bragg yasasini saglayacak
sekilde) uygun bir dalga boyu secer ve bu dalga boylu 1sim kirimima ugratir. Kirimima
ugrayan her demet film diizlemi iizerinde bir kinmim noktas: olusturur. Film |
tizerindeki her kirinim noktasina gelen 1sinin dalga boyu &lgiilemedigi icin, diizlemler
arast uzakliklarin gercek degerleri tayin edilemez ancak bunlarin oranlar elde edilir.

Bu ytizden de, birim hiicrenin mutlak biiyiikliigii degil, sekli ve simetrisi belirlenir.



Laue yonteminde kullamilan x-1s1m kaynagi 0,2A ile 2A arasinda olan biitiin dalga

boylarim verir. Kristalin boyutu 1mm den biiyitk olmamalidir.

Doner kristal yontemi, bir single kristal bir ekseni veya onemli bir
kristallogratik dogrultusu monokromatik x-1s1m1 demetine dik olarak yerlestirilir.
Silindirik bir film kristalin etrafina sarihir ve kristal segilen bir eksen etrafinda

dondiiriiliir, filmin ekseni kristalin ekseni ile ¢akismaktadir.

Kristal belirlenmis bir eksen etrafinda dondiriilirken Bragg yasasi
gercekleyen agilarda difraksiyon meydana gelecek ve fotograf lizerinde diizenli

lekeler meydana gelecektir.

Déner kristal yontemiyle kristal yapi belirlenirken, yapiya ait eksenlerden
biri bilinmelidir.

Toz yontemi, tek kristal yerine, ince toz haline getirilmis drnek kullanilir.
Toz ornek, merkezinden gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir
cam tiipiin i¢ine konulur. Tek renkli 1510, bu tiipiin donme eksenine dik olarak gelecek
sekilde, yeteri kadar ince bir demet halinde olmahdir. Kirmimin kaydedilecegi film

1se, tiiptin dénme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢ yiizeyine yerlestirilir.

Cok biiyiik sayilardaki kiiciik kristal taneleri tiipte rastgele yoneldiginden,
hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yénelmis yeterli sayida kristal
tanesi bulunur. Bunun sonucu olarak da,uygun agilarda kirimima ugramis 1s51m sagilir.
Tiiptin i¢indeki 6rnek tiiple beraber tlipiin ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni
durum i¢in, baska kristal taneleri kirinim konumuna geger. Bdylece, ayni dalga boylu
1s1n igin, farkli her diizlem uzakligma karsi gelen bir kirmnimm olusur. Ozel olarak,
kristal yapinin tiirli énceden bilinirse, Orgii sabitleri bilylik bir duyarlikla tayin edilir

(Cullity 1966 ve Dikici 1993).

Spray-pyrolysis yontemi ile farkli taban sicakliklarinda elde edilen CdS
filmlerinin kristal yapilari, toz yontemi ile olusturulan x-151m kinmim desenlerinden

belirlenmistir.



4.3. CdS Filmlerinin X-Isin1 Kirimim Desenleri

Spray-pyrolysis yontemi ile gesitli taban sicakliklarinda elde edilen CdS
filmlerinin x-1511 Kirinim desenleri, Rigaku x-Ray Spektrophotometresinde A=1,54A

dalga boylu CuK, 1511 kullanilarak 20° <26 <50° araliginda elde edilmistir.

Filmlerin kirmim desenleri incelendiginde pik siddetlerinin ve genisliklerinin
filmler arasinda farkli oldugu goriilmektedir. Kirinim desenlerindeki piklerin
siddetleri biiylik ve genislikleri kiigiik ise filmlerde kristallenmenin iyi oldugu,
piklerin siddetleri kiiclik ve genislikleri biiyiik ise filmlerde kristallenmenin iyi
olmadig1 anlamina gelmektedir. Pik genisliklerinin biiyiik oldugu yerlerde filmlerin
amorf yapiya daha yakin oldugu diisiniilmektedir. Bu calismada elde edilen CdS
filmlerinin x-1511 kirinim desenlerinde piklerin {izerine ilgili diizlemlerin Miller

indisleri ve hangi kristale ait oldugu belirtilmistir.

Sekil 4.2 de 225+10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yaniletken
filmine ait x-151m1 kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden CdS filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kiibik ve hekzagonal yapida CdS bilesigine
ait pikler tespit edilmistir.

Sekil 4.3 te 250£10°C taban sicakhiginda elde edilen CdS yaniletken
filmine ait x-151m kinmim deseni gorilmektedir. Kirimim deseninden CdS filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kiibik ve hekzagonal yapida CdS bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Sekil 4.2. ve Sekil 4.3 teki kirinim desenleri
karsilastinlirsa sekil 4.2.” deki piklerin sekil 4.3." teki piklere gore siddetlerinin
biiyitk oldugu ve yari pik genisliklerinin dar oldugu goriilmektedir. Bu durumda,
225£10°C’ de elde edilen CdS yaniletken filmi 250+10°C’ de elde edilen CdS

yariiletken filmine gore daha iyi kristallenmis oldugu sylenebilir.

Sekil 4.4 te 275+10°C taban sicaklhiginda elde edilen CdS yariletken
filmine ait x-151m kirmim deseni goériilmektedir. Kirmmim deseninden CdS filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kiibik ve hekzagonal yapida CdS bilesigine
ait pikler tespit edilmigtir. Sekil 4.2. ve Sekil 4.4. teki kirnim desenleri
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karsilastirtlirsa sekil 4.4.° teki piklerin sekil 4.2.” deki piklere nazaran siddetlerinin
bilyiik oldugu ve yart pik genisliklerinin dar oldugu goriilmektedir. Bu durumda,
275+10°C’ de elde edilen CdS yaniletken filmi 225+10°C’ de elde edilen CdS

yariiletken filmine gore daha iyi kristallenmis oldugu séylenebilir.

Sekil 4.5.” te 300+£10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yariletken
filmine ait x-1511 kirmim deseni goériilmektedir. Kirmim deseninden CdS filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kiibik ve hekzagonal yapida CdS bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Sekil 4.4. ve Sekil 4.5 teki kirimum desenleri
karsilastirihirsa sekil 4.5.” teki piklerin sekil 4.4.” teki piklere nazaran siddetlerinin
biiyllk oldugu ve yari pik genisliklerinin dar oldugu gorilmektedir. Bu durumda,
300+£10°C’ de elde edilen CdS yariletken filmi 275£10°C’ de elde edilen CdS

yariiletken filmine gére daha iyi kristallenmis oldugu soylenebilir.

Sekil :4.6. da 325£10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yariletken
filmine ait x-151m1 kirinim deseni gorilmektedir. Kirinim deseninden CdS filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Kiibik ve hekzagonal yapida CdS bilesigine
ait pikler tespit edilmistir. Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.° daki kirimim desenleri
karsilastinlirsa sekil 4.6.” daki piklerin sekil 4.5.” teki piklere nazaran siddetlerinin
biiylik oldugu ve yari pik genisliklerinin dar oldugu gériilmektedir. Bu durumda,
325£10°C’ de elde edilen CdS yaniletken filmi 300£10°C’ de elde edilen CdS

yariletken filmine gore daha iyi kristallenmis oldugu sdylenebilir.

Cesitli sicakliklarda elde edilen CdS filmlerinin x-1511 kirinim desenlerinin
hemen hemen hepsinde ayn: 20 degerlerinde en siddetli pike rastlanmustir. Piklerin

siddetlerinde ve yari genisliklerinden en iyi olusumun 325°C’ de oldugu sdylenebilir.
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5. CdS FILMLERININ TEMEL ABSORPSIYON SPEKTRUMLARI
5.1. Giris

Yaniletkenlerin bant yapisinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin yoéntem
optik absorpsiyon yontemi’ dir. Bu yéntem yariiletkenin hem yasak enerji aralimi
hem de bant tipi hakkinda bilgi verir. Absorpsiyon, katiya gelen elektromagnetik
isimimin herhangi bir nedenle sogurulmasidir. Kristal kusurlari dikkate almazsak,
151810 absorplanmasinm en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kristalde titresimlerin olusturulmasi,

2) izinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak enerji

araligindan daha kiigiik enerjiyle olabilir).

3) Eksiton olusturulmast,

4) Yasak enerji aralif1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligini gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi seklinde olabilir.

Burada elektromagnetik 1smumla yikli taneciklerin etkilesimleri so6z

konusudur (Mott ve Davis 1971).

Kalinhigi x olan herhangi bir materyal lizerine elektromagnetik dalga etki
ettiginde, absorpsiyon,

[=loe™ (-1
bagintist ile verilir. Burada;

I, x kalinlikl materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddeti

Iy, materyalle gelen elektromagnetik dalganin siddeti

o, lineer absorpsiyon katsayisini géstermektedir.

Absorpsiyon katsayisi elektromagnetik dalganin dalga boyuna ve materyalin
yapisina  baghdir.  Absorpsiyon katsayisimin  artmasi  materyalden  gegen

elektromagnetik dalganin siddetini azaltacaktir (Cullity 1966 ve Omar 1975).
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5.2. Temel Absorpsiyon

Temel absorpsiyon olayi valans bandindaki bir elektronun materyale gelen
1sindan bir foton absorplayarak iletim bandina gegmesi olarak tanimlanir. Bu olaymn
gerceklesmesi i¢in fotonun enerjisi materyalin yasak enerji araligina esit veya bilylik
olmas: gerekir. Yaniletkenlerdeki temel absorpsiyon spektrumu sekil 5.1. de

verilmistir.

Absorpsiyon

A

\
\_

by Dal gaboy:(k)
Sckil 5.1. Yaniletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu
Frekansi v olan bir fononun enerji hv ise, ‘
hv>E, (5-2)
veya
e<hc/E, (5-3)

olmalidir. Burada;
Ag, fotonun dalga boyu

¢, 1512 bosluktaki hizidir.

Sekil 5.1 de, A, dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren
absorpsiyonda siirekli bir artis gdzlenir ve A, den sonra bir denge degerine ulagir.
Yaniletken materyal A, dalga boyundan kiiciik dalga boylarinda kuvvetli bir
sogurucu, bilyiik dalga boylarinda hemen hemen gegirgen 6zellik gosterirler. Bu iki

bolgeyi ayiran smir temel absorpsiyon smuri olarak adlandirilir.



I
[

Yariletkenlerde temel absorpsiyon simrinda direkt ve indirekt olmak lizere

iki tiir gecis vardir (Mott ve Davis 1971).
5.2.1. Direkt Bant Gecisi

Yariletkenin iletim bandinm minimumu ile valans bandinm maksimumu
enerji-momentum uzayvinda ayni k degerinde ise (AﬂZO) bu tiir bantlara direkt bant
adi verilir. Bu bantlar arasindaki gecis te direkt bant gecisi olarak adlandinlir. Direkt
bant gegisi sekil 5.2.7 de gdrilmektedir. Sekil 5.2.7 ye gore vyarnletkende E;, ilk
durum. Eyson durum enerji seviyesi ise,

Ei=hv-E; (5-4)

ile verilmektedir.

E(k) f

lletim bandi

Valans bandi

I 4

Sekil 5.2. Direkt bant gecisi

Parabolik bantlarda,

EF=m (5-5)



N
»?

ve
hoke -
Ei=—— (5-0)
2m,
tle verihir. Epve Ej degerlerini denklem (5-4)” te yazarsak,
ko 1 .
hv-E= - e (5-7)
2 im, m,

bagintist elde edilir. Direkt gegiste cksiton olusumu veya elektron-hole etkilesimi
dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayist o, gelen fotonun enerjisine
athv)=A"(hv -Ey)" (5-8)
esitligivlie baghdir. Burada;
A" bir sabittir ve
m, me

qQ7| 27—
m, +m, )

:J)
e

(5-9)

n[,ch:mcﬁ

ifadesivle verilir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile foton™ nun enerjisi
arasindaki baginu

nohv (v -Ey)” (5-10)
ile verilir. Burada;

n, bir sabit

n,. kirttma indisi” dir.

Bu denklemde n=1/2 1se izinli direkt gecis, n=3/2 ise izinsiz direkt gegistir.
(Pankove 1971; Mott ve Davis 1971 ve Farag ve Khodier 1991).

GaAs, CdS. CdSe, ZnS ve InSb gibi materyaller direkt band yapisina
saliptirler (Nag 1980).

ULy
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5.2.2. Indirekt Bant Gegisi

Iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimum enerji momentum

uzaymda ayni k degerine karsilik gelmiyorsa (AE #0) bu tiir bantlara indirekt bant
ad1 verilir. Bu bantlar arasindaki gecis te indirekt bant gecisi olarak adlandinlir.

Indirekt bant gecisi sekil 5.3.” te gosterilmistir.

E(k)

o

S

iletim bandi

VAVAVAVA WSS E,+Eg,

hv
ﬁ Valans bandi

A 4

Sekil 5.3. Indirekt bant gecisi

Indirekt gecislerde enerji korunur fakat momentum korunumu igin bir
fononun absorpsiyonu veya emisyonu gerekir. Bu gegisler

hv =Er-E+Es (Fonon emisyonu i¢in) (5-11)

hv.=Er+Ei-En (Fonon absorpsiyonu igin) (5-12)
ile verilir. Burada,

Ef, fononun enerjisi’ dir.

Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayist (hv>Eg-Eg, i¢in)



Alhv-E, -E,J

o, (hv)= - th_l

kT

(5-13)

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler igin absorpsiyon katsayisi (hv >E,+Eg, igin)

Alw-E,+E, )

l—exp(—%j

ile verilir. Hem fonon emisyonu hemde fonon absorpsiyonu oldugu zaman

o, (hv)=

(5-14)

absorpsiyon katsayisi (o) ile frekans (v ) arasindaki baginti,

(hw-E,~E,) (hv-E +E,

.+_
exp(%) -1 1- exp[— %fii—]

ifadesi ile verilir. Burada;

n,chy =

(5-15)

n, indirekt bant gecisli bir yariiletken i¢in n=2 ise izinli indirekt gecis veya n=3 ise

izinsiz indirekt gecistir (Mott ve Davis 1971; Pankove 1971 ve Dawar ve ark 1990).
5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenin Yasak Enerji Araliginin Belirlenmesi

CdS filmlerinin yasak enerji araliginin belirlenmesinde optik absorpsiyon
yontemi kullanilmistir. Optik absorpsiyon yoéntemi, yariiletkenlerin bant arahginin
belirlenmesinin yani sira bant yapilarinin belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir.
Bu yontemde (ahv )'~hv degisim grafigi cizilir (sekil 5.4.). Degisimin lineer oldugu
kismma karsi gelen dogrunun hv eksenini (chv)'=0" de kestigi noktanin enerji

degeri o materyalin yasak enerji araligini verir.

5.4. CdS Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlari ve Yasak Enerji
Arahklar:

Farklr taban sicaklifinda spray-pyrolysis yontemi ile elde edilen CdS

filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon spektrumlarnn 200-900nm tarama



bdlgesine sahip Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer

cihazindan elde edilmistir.

(ahv) A

>
E hv

Sekil 5.4. Yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden

yasak enerji aralifinin belirlenmesi

CdS filminin elde edilen temel absorpsiyon spektrumlarindan yaralanarak
(cthv)"” nin hv’ ye karst n’ in biitiin miimkiin degerleri i¢in grafikleri ¢izilmistir.
Filmler i¢in en uygun grafikler n=2 degerinde elde edildiginden gecisler direkt bant
gecisleridir.

Sekil 5.5.7 de T=225+£10°C taban sicaklifinda elde edilen CdS yariletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag ist kosede de
(chv)*” nin fotonun enerjisi (hv)’ ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Sekil 5.5.a.’
da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bolgesi tespit edilmistir. Bu iki
absorpsiyon bélgesi ayr1 ayri temel absorpsiyon sinir1 olarak dikkate alinmis ve yasak
enerji araliklar1 hesaplanmistir. Sekil 5.5.b.” deki grafikten yasak enerji araliklar
biiyiik dalga boylar: i¢in E,=2,42eV ve kiigiik dalga boylar i¢in Eg»=2,58eV olarak
bulunmustur. Absorpsiyon spektrumunda gézlenen bityiik dalga boylan igin bulunan

yasak enerji arahgr CdS’ in temel yasak enerji aralifi degeridir. Absorpsiyon
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spektrumunda kiigiik dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji araliginin bulunmasi
valans bandinin {ist sinirindan bir elektronun iletim bandinin alt sinwrina degil de daha

list enerji seviyesine gecisi olarak degerlendirilebilir.

Sekil 5.6. de T=250+10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yaniletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag list kosede de
(cthv)®’ nin fotonun enerjisi (hv )’ ve gore degisimi (b) goriilmektedir. Sekil 5.6.a.’
da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bdlgesi tespit edilmistir. Bu iki
absorpsiyon bdlgesi ayr1 ayri temel absorpsiyon sinirt olarak dikkate alinmis ve yasak
enerji araliklar1 hesaplanmistir. Sekil 5.6.b.° deki grafikten yasak enerji arahiklar
biiyiik dalga boylari igin Ez1=2,37eV ve kiigiik dalga boylan igin Eg»=3,13eV olarak
bulunmustur. Absorpsiyon spektrumunda gézlenen biiyiik dalga boylar i¢in bulunan
yasak enerji arahigit CdS’ i temel yasak enerji aralifn degeridir. Absorpsiyon
spektrumunda kiiciik dalga boylarina karsihik gelen yasak enerji araliginin bulunmasi
valans bandinin st smirindan bir elektronun iletim bandinin alt sinirina degil de daha

iist enerji seviyesine gegisi olarak degerlendirilebilir.

Sekil 5.7.” de T=275£10°C taban sicakhginda elde edilen CdS yaniletken
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag lst kosede
(cthv)?”’ nin fotonun enerjisi (hv )’ ye gore degisimi (b) goériilmektedir. Sekil 5.7.a.’
da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bolgesi tespit edilmistir. Bu iki
absorpsiyon bdlgesi ayri ayr temel absorpsiyon siniri olarak dikkate alinmig ve yasak
enerji araliklar1 hesaplanmistir. Sekil 5.7.b.” deki grafikten yasak enerji araliklar
bliyiik dalga boylar icin E4=2,39eV ve kiiglik dalga boylar icin E,,=3,3eV olarak
bulunmustur. Absorpsiyon spektrumunda gozlenen biiylik dalga boylar: igin bulunan
yasak enerji araligi CdS’ in temel yasak enerji araligi degeridir. Absorpsiyon
spektrumunda kiigiik dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji aralifinin bulunmasi
valans bandini iist simirindan bir elektronun iletim bandinin alt sinirina degil de daha

list enerji seviyesine gecisi olarak degerlendirilebilir.

Sekil 5.8.” de T=300+10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yariletken

filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag list kosede



(cthv)?’ nin fotonun enerjisi (hv)’ ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Sekil 5.8.a.”
da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bolgesi tespit edilmistir. Bu iki
absorpsiyon bolgesi ayr1 ayr temel absorpsiyon siniri olarak dikkate alinmis ve yasak
enerji araliklari hesaplanmugtir. Sekil 5.8.b.” deki grafikten yasak enerji araliklan
bilyiik dalga boylan igin Eg=2,42eV ve kiiciik dalga boylan igin E4=3,38eV olarak
bulunmustur. Absorpsiyon spektrumunda gézlenen biiyiik dalga boylari i¢in bulunan
yasak enerji araligt CdS’ in temel yasak enerji aralifi degeridir. Absorpsiyon
spektrumunda kiigitk dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji araliginin bulun.ma51
valans bandinin iist sinirindan bir elektronun iletim bandinin alt sinirina degil de daha

list enerji seviyesine gecisi olarak degerlendirilebilir.

Sekil 5.9.” de T=325+10°C taban sicakliginda elde edilen CdS yaniletken
filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag lst kdsede
(athv)?’ nin fotonun enerjisi (hv)’ ye gore degisimi (b) goriilmektedir. Sekil 5.9.a.°
da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bdélgesi tespit edilmistir. Bu iki
absorpsiyon bolgesi ayr ayri temel absorpsiyon sinir olarak dikkate almmus ve yasak
enerji araliklari hesaplanmigtir. Sekil 5.9.b.” deki grafikten yasak enerji araliklan
bityiik dalga boyu i¢in E,=2,43eV ve kiiciik dalga boyu igin Egp=3,25eV olarak
bulunmustur. Absorpsiyon spektrumunda gdzlenen biiyiik dalga boylar igin bulunan
yasak enerji araligt CdS’ in temel yasak enerji aralifi degeridir. Absorpsiyon
spektrumunda kiigiik dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji aralifinin bulunmasi
valans bandini iist sinirindan bir elektronun iletim bandinin alt sinirina degil daha st

enerjl seviyesine gecisi olarak degerlendirilebilir.

Cizelge 5.1. de CdS yarniletken filmleri i¢in bulunan yasak enerji araliklar

verilmigtir.

Elde edilen filmlerin temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak
cizelge 5.1.” deki yasak enerji arahigi degerlerine bakildiginda, taban sicakhgr artikga
yitksek dalga boylanna kargilik gelen yasak enerji araligt degerleri, 225°C taban
sicakhgindaki film harig artmistir. Diisiik dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji
araligy degerleri de 325°C taban sicaklifindaki film hari¢ artmistir. CdS yaniletken
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filmleri i¢in bulunan yasak enerji araligi degerleri literatiirdeki sonuglarla uyum
icindedir (Chemseddine ve Fearheiley 1994; Ornek ve ark 1996; Rolo ve ark 1996;
Ozsan ve ark 1996; Izci ve Kése 1997; Al-Kuhaimi 1998; Perna ve ark 2001 ve

Nemec ve ark 2002).
Filmler Taban sicaklig1 Eg1 (eV) Eg (eV)
(O
CdS 225 2,42 2,58
CdS 250 2,37 3,13
CdS 275 2,39 3,30
CdS 300 2,42 3,38
CdS 325 2,43 3,23

Cizelge 5.1. CdS yaniiletken filminin bulunan yasak enerji aralik degerleri
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6. DC ILETKENLIK
6.1. Giris,

Yarniletken materyallerin akim-voltaj karakteristiginden yararlanarak o
materyalin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu amagla metal
elektrotlar yardimiyla metal-yaniletken kontak olusturulmalidir. Elektrot olarak
altin, glimiis, indiyum, bakir gibi farkli is fonksiyonuna sahip metaller kullanilir.
Is fonksiyonu materyalden bir elektron koparabilmek icin gerekli enerji miktarn

olarak tanmimlanmaktadir.
6.2. Metal-Yaniiletken Kontaklar

Yariletkenin i fonksiyonu metalin is fonksiyonundan bilyiik veya kiigiik
olmasina gore iki sekilde metal-yaniletken kontak olusturulur. Bir metal ile bir n-
tipi yariiletken arasindaki kontak sekil 6.1." de géritlmektedir. Burada metalin is
fonksiyonu ¢, yariletkenin is fonksiyonu ¢’ den biiyiiktir (McKelvey 1966;
Sze 1981 ve Ferendeci 1991). Sekil 6.1.a.” dan goériildiigii gibi baslangicta
elektron gecisi olmayacaktir. Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin

tiinellemesine izin vermeyecek kadar biiytiktiir.

Sekil 6.1.b° de goriildigii gibi, metal-yaniletken arasindaki uzaklik
elektronlarnn yariletkenden metale gegmesine yetecek kadar azaltilirsa elektronlar
metale engelden tlinelleyerek gececeklerdir. Boylece yariletkenin Fermi enerji
seviyesi metale gore diisecek ve iki materyalin Fermi enerji seviyeleri
esitlenecektir. Yaniletkende kontak potansiyel farkindan dolayr elektrik alan
degeri artacaktir. Béylece yaniletkenin i¢ kisimlaninda, iletim bandin alt
smirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi yiizeydeki bir elektronun

potansiyel enerjisinden e(¢@ny-@s) degeri kadar farkli olacaktir. Bu nedenle

yariiletkenin yiizeyinde iletim ve valans bant sinirlan sekil 6.1.c.” deki gibi Fermi
enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir. Materyallerin Fermi enerji seviyeleri
cakistiginda yaniletkenin ara yiizeyi yakininda net tasiyict yogunlugu i¢
kistmlardaki degerine gére azalir ve bu bdlgeye uzay-yiik bolgesi (kithik bolgesi)
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ad1 verilir. Metal ve n-tipi yaniletken ara yiizeyleri sirasiyla negatif ve pozitif
olarak yliklenir (Bube 1970 ve Pierret 1996).

Kithik
'bolgesi

——
Metal A

Yariiletken
(n-tipi)

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

Sekil 6.2.° de metal ile n-tipi yariletken arasimndaki ohmik kontak
goriilmektedir. Sekil 6.2.a” da yarniletkenin is fonksiyonu metalin is

fonksiyonundan biyiiktlir (¢>¢@ ). Metal-yaniletken kontagi arasinda d kadar

mesafe bulundugunda elektronlarin gegisi meydana gelmeyecektir.

Sekil 6.2.b.” de goriildigii gibi, metal ve yaniletken kontak durumuna
getirildigl zaman metalden yarniletkene elektron akisi meydana gelir ve yariiletken
ara yiizeyinde elektron yogunlugunun biiyiik oldugu yigilma bélgesi olusur. Metal
ara ylizeyinde ise elektronlarin biraktigi bosluklardan kaynaklanan pozitif yiikler
artar. Yaniletken ara yiizeyinde (akiimiilasyon bélgesi) mevcut olan bu elektron
deposu yariletkene ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip
olan bir kontak ohmik kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest
tagiyicilara bir engel teskil etmez. Ohmik kontagi gecen tasiyicilar, uygulanan

voltajin bilyiik bir boliimiinde Ohm kanuna uyarlar (Bube 1970 ve Bar-Lev 1984).
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Sekil 6.2. Metal-(n-tipi) yaniletken ohmik kontaginin enerji-bant diyagramm
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6.3. Space-Charge Limited ve Ohmik Akimlar

Paralel diizlem elektrotlari arasinda Space-Charge Limited (SCL) akim
teorisi ilk olarak 1940 yilinda Mott ve Gurney tarafindan verilmistir. 1956 yilinda
Lampert da dahil olmak iizere birka¢ bilim adami tarafindan SCL akim teorisi
genisletilmistir. SCL akimi ohmik kontak 6zelligindeki metal-yanileken-metal

yapilarda gézlenmektedir (Murgatroyd 1970).

SCL akiminin meydana gelmesi i¢in yaniletkene yeteri kadar tagiyicinin
enjekte edilmesi gerekir. Tuzak etkisinin bulunmadi1 bir materyale bir elektrik
alam1 uygulandifn zaman SCL akiminin biiyiik olmasi beklenir. Ancak pratikte
biylik SCL akimlannin nadiren bulunmasi materyalde bulunan tuzaklarin SCL

iletim olayini etkiledigine atfedilir.

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

dE(x) _ e[n(x)+ n, (x)]

dx £,8,
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dx EoE,

bagintist ile verilir (Kao ve Hwang 1979). Burada;
E, elektrik alam
n(x), enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugunu
ny(x), tuzakh elektronlarin yogunlugunu
P, space-charge yogunlugunu

&,, boslugun bagl dielektrik sabitini ve

&, , materyalin bagil dielektrik sabitini gostermektedir.

Akim yogunlugu J

J=epen(x)E(x)

J=cE(x) (6-2)
o=eln(x) (6-3)

bagntisi ile verilir. Burada;
L, elektronun mobilitesi

o, materyalin iletkenligini gostermekte ve

B()=" (64
x
esitligi ile verilmektedir.
Tuzakli elektronlanin yogunlugu n(x),
Eld
n(x)= [R(E,x) f(E)dE (6-5)
E

ile verilir. Burada;
E., tuzak enerji seviyesinin iist sinirini
f(E), Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu gostermekte
h(E,x)=Ny(E)S(x) ile tanimlanmaktadir.
N(E), tuzaklarin enerjisini

S(x), uzaysal dagilim fonksiyonlaridir.

Enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugu n(x) ise,

Ere
n(x)=Nce (6-6)
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ile verilir. Burada;
N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu [1x10" em™(Lambert ve

Mark 1970)].

Er., elektronlar i¢in quasi Fermi seviyesini gdstermektedir.

Tuzaksiz durumda n(x)=0 olacaktir. Bu durumda, denklem (6-1) ve
denklem (6-2) birlestirilip, E elektrik alanin x degiskenine gore integrali alimrsa

E(x)=( 2/ )x% (6-7)

808r:ue

elde edilir. Akim ve voltaj arasindaki bagintida (6-7) denklemi yerine yazilip,

integrali alinirsa,

d
V()= [E(x)dx (6-8)
4]
ve
%
sz( 2J j 2 (6-9)
3 505rﬂe
ve buradan akim yogunlugu
9 u,6,8, .
J=1l1re20%r iy 6-10
8 d’ (6-10)

elde edilir. Burada;

d, iki metal kontak arasindaki mesafeyi géstermektedir.

Bu denklem “Mott-Gurney square law” olarak bilinir (Lampert ve Mark
1970; Kao ve Hwang 1979 ve Zor ve Hogart 1987).

Bu durumda uygulanan diisiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6-2) ile
verilmektedir. Voltaji arttirmaya baglarsak enjekte edilen serbest elektron
yogunlugu artar ve ng serbest elektron yogunluguna yaklasir. Bu ana kadar ohm
kanunundan &nemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine gegisin
oldugu noktada akim yogunluklar esit olacagindan denklem (6-2) ile denklem (6-
10) birlestirilirse,

2
enopte - zgw (6-11)
8 d
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ifadesi yazilabilir. Tuzaksiz yap igin ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaji
Vtr:

8 en,d’

9 g,¢

(6-12)

tr
T

bagintisi ile verilir (Lampert ve Mark 1970 ve Kao ve Hwang 1979).

Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilaninda kusurlar ve
safsizliklar bulunur. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer
alarak elektron tuzaklari gibi davramrlar. letim bandindaki elektronlar da bu
seviyelere diiserler. Tuzaklar, Fermi enerji seviyesinin istiinde ise sig tuzak
(shallow trap), Fermi enerji seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap)
adi1 alir. Bu durumda SCL iletimini si§ tuzaklar ve derin tuzaklar i¢in ayr ayri

incelemek yerinde olacaktir.
6.3.1. S1 Tuzakh Space-Charge-Limited (SCL) iletimi ve Ohmik Iletim

Denklem (6-10) vyaniletken materyalde tuzaklarin olmadig1 veya
tamamen dolu oldugu durumu tamimlar. Bu tuzaklarin kaynag: kiigiik baglanma
enerjisine sahip s1g seviyede bir dondr grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu
durumda serbest tasiyict yogunlugunun, toplam tagiyict (serbest ve tuzakh)
yogunluguna orani

n,

o, = (6-13)
"y, + n,

0, = I, exp| — E, (6-14)
N, k,T

ile verilir (Simmons 1971). Burada;
N;, tuzak yogunlugunu

E,, iletim bandi altindaki tuzak enerji seviyesini géstermektedir.

Tuzaksiz durum i¢in n=0 ve 0p=1 olacaktir. Tuzaklarin varhginda ise 6
birden kii¢iik hatta ¢ok ¢ok kiiglik olur. S1g tuzaklar SCL akimim etkileyecektir.
Bu durumda akim yogunlugu denklem (6-10)’ den Oy carpami kadar farkh

olacaktir ve
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— 2 8Ogrl“tne

J=o 0 y2 (6-15)

1le verilir.

Ohmik bélgeden SCL iletime gegis voltaji da denklem (6-12)’ den 0
carpani kadar farkli olacaktir. Yani bu gegis voltaji,

_8 en,d’

Vi
9¢g,¢.9,

(6-16)

olarak elde edilir. Vi ayrica sicakliga baghidir (Lambert ve Mark 1970 ve Kao ve
Hwang 1979)

Bir yaniletkenin akim-voltaj karakteristii IcV™ ye gére m=1 oldugu
zaman ohmik iletim, m=2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1 tuzakli

SCL iletim i¢in enerji bant diyagrami ve akim-voltaj karakteristigi sekil 6.3.” te

verilmistir.

Sekil 6.3.” te A-B bolgesi ohmik akima karsilik gelen durumdur. Diigiik
voltajlarda kristal i¢ine enjekte edilen serbest tasiyicilarin sayisi ithmal edilebilir

diizeydedir. Bu boélgedeki akim ohm yasasina uyar ve akim yogunlugu,

J=p en,E
J= M (6-17)
d
ile verilir.

B-C bolgesinde enjekte edilen tasiyicilarin sayist daha baskindir. A-B
bolgesinden B-C bolgesine gecis voltaji Vi, denklem (6-12) ile verilmektedir.

Ohm yasasina uyan serbest tasiyicilarin olusturdugu gecis akim yogunlugu Jy,

Jtr = Enfiﬁvtr (6‘18)

ile verilir. Bu bolgede tuzaklar etkili olup serbest tasiyicilar bos tuzaklar

tarafindan yakalanmaktadir. Bu bolgede akim V? ile degismektedir.

[P Ny
P, A%RY
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>

A
log J
E
Trap-free
~V2
D]
Trap filled
limited
with traps ¢
v
Ohmic B
~V
A
Ve  VirL log V

Sekil 6.3. Sig tuzakh SCL iletim i¢in akim voltaj karakteristigi (Zor ve Hogarth

1987)

C-D bolgesinde voltaji daha da artirdigimizda, SCL akimindaki artisla

beraber tuzaklar dolmaya baslar. Uygulanan voltaj 6yle bir degere ulasir ki, bu

voltajda biitiin tuzaklar doldurulur. Tuzaklarin tamaminin dolmasma karsihk

gelen voltaj VgL voltaji olarak adlandinlir.

D-E bolgesinde akim trap-free square law’ a uyar. Bu bdlgede Fermi

enerji seviyesi tuzak enerji seviyesine yaklasir. Tuzaklarin tamamen doldufu

durumda serbest tasiyici yilk yogunlugu eN; ye esittir. Kontaklar arasina

uygulanan E elektrik alani ve N>>n durumunda gegis voltaji Vyg ise, dx

mesafesindeki tasiyicilanin yogunlugu
dx €,8

ile verilir. Burada

eNx

€,.€,

T

E(x) =

elde edilir. SCL bolgesinden TFL’ ye gegis voltaji Vrgr

(6-19)

(6-20)
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d

Vi = IE(X)dX (6-21)
0
eN,d’

Vi = (6-22)
2g €,

olarak elde edilir (Lampert ve Mark 1970 ve Kao veHwang 1979). Burada;

d, kontaklar aras1 mesafeyi gostermektedir.

A
log]J

III

I

>

Ve logV

Sekil 6.4. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi

6.3.2. Derin Tuzakl Space-Charge-Limited (SCL) Iletimi ve Ohmik Iletim

Tuzak enerji seviyeleri derin yani, Fermi enerji seviyesinde ya da Fermi
enerji seviyesinden daha agagida ise akim-voltaj grafiginde ohmik bélgeden sonra
TFL bolgesi gelir (sekil 6.4.). Derin tuzakhi SCL iletimin séz konusu oldugu
durumdaki Vg voltaji, Ni-ng>>n durumunda, si1g tuzakli SCL iletimindekine

benzer sekilde
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Vipr= ——t— 0 (6-23)
olarak elde edilir (Lampert ve Mark 1970 ve Kao ve Hwang 1979).
6.4. Metal-(n-tipi) Yariiletken Yapilarda Yiizey Durumlarmin Etkisi

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, vyiizeye yakin boélgede, yaniletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Bir yaniletken yiizeyinde yabanci atomlar, bosluklar veya oksit
tabakasi lokalize durumlarda artisa yol agarlar. Bunlar “yiizey durumlart” olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu yilizey durumlar elektron verebilirler veya elektron
yakalayabilirler. Elektron verici ylizey durumlan donér-tipi ve elektron alici
yiizey durumlan akseptor-tipi olarak adlandirilmaktadir (Many ve ark 1971 ve
Pascoe 1978).

Vakum Vakum
Er '
__.:,_____ Er
__>W:l<__
(@) (®)

Sekil 6.5. Donor tipi durumlarimin varhginda n-tipi yariiletken i¢in enerji bant
diyagramm a) Yiizey durumlarmin etkisiz oldugu durum b)Yiizey

durumlarinin etkili oldugu durum (Kao ve Hwang 1979)
Yiizey durumlannm etkili olmadigi ve oldugu durumlarda bir n-tipi
yariiletkenin enerji bant yapisi sekil 6.5.” te verilmistir. Fermi enerji seviyesinin
lizerinde, E; enerji seviyesindeki dondr-tipi yiizey durumlannda bulunan

elektronlar yariletkenin iletim bandina gegmedidi siirece donér-tipi yiizey
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durumlart enerji bantlariyla dengede olmayacaktir. Sekil 6.5.a. dondr-tipi yiizey
durumlari dolu ve enerji seviyesi Fermi enerji seviyesinin tizerinde oldugu zaman
ylizey durumlarindaki bazi elektronlar iletim bandina gecgerler. Bu durumda
yariiletkenin yiizeyl pozitif, uzay-yiik bélgesi negatif yiiklenir. Yizeydeki pozitif
yiikler uzay ylik bolgesindeki negatif yiikleri ¢eker ve iletim bandi yiizeyde Fermi
enerji seviyesine dogru kivrilir (sekil 6.5.b.).

Yizey durumlarindan yaniletkenin iletim bandina olan yiik transfen
denge saglanincaya kadar devam eder. Enerji bantlarindaki kivrilmanin derinligi

(W) yiizeyden itibaren yaklasik 1000A’ dur (Many ve ark 1971).

Yiizey durumlari metal-yaniletken kontaklarin enerji bant yapilarini
etkilemektedir. Yiizey durumlari Fermi enerji seviyesine gére uygun bir yerde ise,
enerji bantlar1i metal-yariiletken kontagi olustunilmadan once de kivrilacaktir.
Sekil 6.6.” da metal-(n-tipi) yaniletken kontaginda, dondr-tipi yiizey durumlarinin

enerji bant yapilarina etkisi gériilmektedir.

Vakum
Vakum
Yaniletken / 1
Metal /—— E. [— E. /— E.
Erm i .
FS ——— Er ————— Ef
E; Ejf—r — E;

/_ EV /_“ Ev / EV

(a) (b) (©)
Sekil 6.6. Yiizey durumlarinin metal-yariiletken kontagindaki enerji bant yapisia
etkisi (Kao ve Hwang 1979)
Sekil 6.6.” da donér tipi yiizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir.
Metal yariiletken kontaZ1 olusurken 1sil denge saglandig ve metal ile yaniletkenin
Fermi enerji seviyeleri c¢akistii zaman yaniletkenin enerji bantlar biraz daha
kivrilacaktir. Bu kiviimin nedeni, metalden yiizey durumuna gelen elektronlardan

kaynaklanmaktadir. Boylece kontak potansiyelin neden oldugu elektrik alani,
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uzay viiklerinden ziyade yiizey durumlarinda sonlandirihr. Bu durum ylizey
durum yogunlugunun yeterince biiylik olmasi sartiyla, metal yariiletken arasindaki
mesafenin belirli bir degerine kadar etkin olmaktadir ve bdylece varnletken ylizey
dis alanlardan yariiletkenin i¢ kisimlarnm perdeleyen ince metal bir film gibi

davranmaktadir (Many ve ark 1971).
6.5. CdS Filmlerinde Metal-Yaniletken-Metal Yapilarin Olusturulmasi

Elde edilen filmlerin elektriksel 6zellikierini inceleyebilmek i¢in metal -
yariletken-metal yapilarim olusturulmasina ihtivac vardir. Filmler Gzerindeki
metal-varnletken—metal yapilar, sekil 6.7." deki gibi diizlemsel formda, Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde

yapimistir.

~

Au d Au

- Elektrot

=

W

*

—® Yaniletken CAu Au . CAu

film
/——> Cam taban Lo

Yarniiletken film
(a) Yan goriiniis (b) Ust gdriiniisii

Sekil 0.7. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariletken—metal yapilarin sematik
goriiniigleri
Sekil 6.7 de, Wy, cam taban iizerine kaplanan vyariiletken filmin

kalinhigimi d, elektrotlar arasindaki mesafe ve / elektrot boyunu gdstermektedir.

Metal-yariiletken—metal yapilar olusturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yariletken bélge aliiminyum folye ile kapatilmistir. Acikta kalan
kistmlara vakumda kimyasal buhar depolama yéntemi ile, 107torr basingta,
yaklastk 4700A kalmbiginda altin elektrot kaplanarak metal--CdS-metal yapilar

olusturulmustur. Bu kontaklardan 6lcii aletlerine baglanti saglamak icin bakir
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elektrotlar silver paste ile metal elektrotlara tutturulmustur. Béylece dc dlgtimler

icin hazir hale gelen materyaller kapal: bir kutuda muhafaza edilmistir.

Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda yariletken film kalinliklar

d ve elektrot boylan ¢ ¢izelge 6.1.” da verilmigtir.

Materyal Taban sicaklig ¢ (cm) d (mm)
CdS 225 1,06 0,99
Cds 250 1,10 1,38
CdsS 275 1,00 1,08
CdS 300 - L1S 0,84
CdS 325 1,00 0,77

Cizelge 6.1 Elde edilen yaniletken-metal-yariiletken yapilarda d ve ¢ degerleri
6.6. CdS Filmlerinin Akim—Voltaj Karakteristikleri

Elde edilen CdS filmlerinin, oda sicakliginda akim-voltaj degisimi
incelenmistir. Olglimler Hewlett Packard 4140 B pA meter/dc voltage source
6lgtim cihazi kullanilarak karanlik ortamda gergeklestirilmistir. DC  voltaj
kaynaginin 6l¢tim araligi, uygulanan voltaj degerleri i¢in 0,01-100V ve akim

degerleri icin 107%-10A arasinda degismektedir.

Her bir film i¢in 6l¢lim almaya baslamadan dnce 15dk beklenmistir.
Uygulanan voltaj kademeli olarak arttirilirken her bir voltaj degerinde yaklasik
1dk beklendikten sonra &l¢lim alinnustir. Farkh taban sicaklilarinda elde edilen
CdS filmleri icin oda sicakliginda elde edilen 6l¢lim sonuglarina gére akim-voltaj
degisim grafikleri c¢izilmigtir (Sekil 6.8.-6.12.). Elde edilen altin-CdS-altin
yapisindaki filmlerde ohmik ve SCL iletim mekanizmasi gézlenmistir. Altin-CdS
altin  yapisindaki filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanarak,
iletkenlik, serbest tasiyict yogunlugu, tuzak yogunlugu ve tuzak enerjisi

hesaplanmistir. Literatiirde CdS yaniletken filminin mobilite degerleri 0,1-
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90cm?/Vs olarak verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen filmler i¢in bagil dielektrik

sabiti £=5,4 ve elektron mobilitesi p=10cm?*Vs olarak ahnmustir.

Diizlemsel formda olusturulmus metal-CdS-metal yapisindaki filmlerde
yiizey durumlan elektriksel iletkenligi etkilemektedir. Yiizey durumlarimn etkili
oldugu derinlik yiizeyden itibaren yaklasik 1000A” a kadar olan bolgedir (Many
ve ark 1971 ve Simmons 1971). Elde edilen CdS yapisindaki filmlerde bu derinlik
100A kabul edilmistir. Bu degere gore serbest tastyici yogunlugu ve iletkenlik
degerleri hesaplanmistir. Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak serbest tasiyic:
yogunlugu denklem (6-3)’ ten ve iletkenlik degerleri, akim-voltaj grafiklerindeki
ohmik bolgeden yararlanilarak, denklem (6-2)’ ten hesaplanmistir. Bu degerler

cizelge 6.1° de verilmistir.

Iletim bandinin altinda tuzak enerji seviyesi (6-14) esitliginden ve tuzak
yogunlugu, yiizey durumlarinin yiizeyden itibaren 100A derinligindeki tabakada

etkili oldugunu kabul edilerek denklem (6-22)’ den hesaplanmuistir.

Materyal Taban no (cm™) | Q (ohm-cm)’! Tuzak Tuzak Enerji
sicaklig Yogunlugu seviyesi (eV)
(cm™)
CdS 225+10°C | 1,50x10"° | 5,11x107 3,74x10" 0,29
- CdS 250+10°C | 3,19x10" | 2,40x10° 3,35x10" 0,68
Cds 275+10°C | 1,91x10'° | 3,06x10° | cooeem | oo
CdS 300£10°C | 7,13x10" | 1,14x10° | cooreemes | e
CdS 325+10°C | 2,49x10™° | 3,99x10° | oo | oo

Cizelge 6.2. Elde edilen CdS filmlerinin elektriksel dzellikleri

2254£10°C taban sicaklifinda elde edilen filmin akim-voltaj grafigi sekil
6.8 de goriilmektedir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gore incelendiginde
0,01V ile 0,4V arasinda akim-voltaj degisiminin egimi m=0,96" dir. I~V™ e gére
m 1 ise materyalin iletim tipi ohmik’ tir. Ohmik bdlgeyi akimm I~V>* ile
degistigi (1,3V-4V arasi) TFL bolgesi izlemektedir. Ohmik bolgeden sonra TFL

bolgesinin gelmesi filmde derin tuzaklar bulundugu anlamina gelir. Bu bolgede
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tuzaklar hizli bir sekilde dolmaktadir. TFL bolgesini I~V'*? olan trap free bolgesi

1zlemektedir.

Azalan voltaj uygulandiginda ise 1V-100V arasinda akimin voltaja
baglhligi I~V'~* seklinde olup, tuzaklar bosalmaktadur.

225°C° de elde edilen CdS filmlerinin elektriksel iletkenlik degeri

6=5,11x107(ohm.cm)” ve serbest tasiyict yogunlugu ne=1,5x10'%cm™

olarak
hesaplanmustir. Sekil 6.8° de verilen akim-voltaj grafiginden V1p=0,9V ve
00=0,022 olarak belirlenmistir. Vrp degerini (6-22) denkleminde yerine

3

yazilmasiyla, tuzak yogunlugu Ni=3,74x10"°cm™ olarak hesaplanmustir. Tuzak

enerjisi denklem (6-14) kullanilarak, E=0,29¢eV olarak hesaplanmustir.

250+10°C taban sicaklifinda elde edilen filmin akim-voltaj grafigi sekil
6.9’ da goriilmektedir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gore incelendiginde
0,02V-0,4V arasinda akimn I~V"% ile degistigi ve ohmik iletim etkin oldugu
goriilmektedir. Ohmik bélgeyi akimun I~V>'° ile degistigi (0,8V-50V aras1) TFL
bolgesi izlemektedir. Ohmik bélgeden sonra TFL bélgesinin gelmesi filmde derin
tuzaklar bulundugu anlamina gelir. TFL bélgesini ise I~V'?? olan trap-free

boélgesi izlemektedir.

Azalan voltaj uygulandiginda ise 0,6V-40V arasinda akimin voltaja

baglilig I~V'** seklinde olup, tuzaklar hizh bir sekilde bosalmaktadir.

Bu CdS filmlerinin elektriksel iletkenlik degeri 6=2,4x10°(chm.cm)™ ve
serbest tasiyict yogunlugu ny=3,19x10"cm? olarak hesaplanmistir. Sekil 6.9° da
verilen akim-voltaj grafiginden Ve =0,4V ve 6,=0,037 olarak belirlenmistir. VgL
degerini  (6-22) denkleminde yerine yazilmasiyla, tuzak yoZunlugu
N=3,35x10"cm™ olarak hesaplanmstir. Tuzak enerjisi denklem (6-14)
kullanilarak, E=0,68eV olarak hesaplanmaistir.

275+10°C taban sicakliginda elde edilen filmin akim-voltaj grafigi sekil
6.10° da goriilmektedir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gére incelediginde 0,03
ile 0,6V arasinda akimmn I~V"™ ile degistigi ve ohmik iletimin etkin oldugu
goriilmektedir. Ohmik iletimi akimm I~V'?® ile degistizi SCL bolgesi

izlemektedir. SCL iletim bélgesinde yiikler tuzaklari doldurur ve Vrr, voltajinda
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tuzaklarin hemen hemen tamami dolmaktadir (Lambert 1971). Ohmik bdlgeyi
SCL ve TFL bélgesinin izlemesi tuzaklann iletim bandinin altinda ve Fermi enerji
seviyesinin iistinde oldugunun bir géstergesidir. Bu tiir tuzaklar “s1g” (shallow)
tuzaklar olarak adlandirilmaktadir. Ohmik bélgeden SCL iletimine gegis ise
V,=0,64V degerinde gerceklesmektedir. SCL iletimini akimin I~V**® ile degistigi
(60V-100V aras1) TFL bolgesi izlemektedir. Ancak 100V iizerinde voltaj
degerleri uygulanamadigindan TFL bélgesinin tamami gozlenememistir. Bu
ylizden materyaldeki tuzak yoZunlugu ve tuzak enerji seviyesi degerleri

hesaplanamamigtir.

Azalan voltaj degerlerine 1V ile 40V arasinda akimin voltaja baglilig
I~V"* seklindedir ve tuzaklardaki elektronlarn salinmalar daha yavas bir sekilde

olmaktadir.

Bu CdS filmlerinin elektriksel iletkenlik degeri akim-voltaj grafiginden
yararlanarak ve denklem (6-2) kullamlarak elektriksel iletkenlik degeri
6=3,06x10° (ohm.cm)'1 olarak hesaplanmistir. Serbest tasiyici yogunlugu yine
denklem (6-3) denkleminden np=1,91x10"%cm™ olarak hesaplanmistir.

300£10°C taban sicakliginda elde edilen filmin akim-voltaj grafigi sekil
6.11." de goriilmektedir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gére inceledigimizde
0,04V ile 0,6V arasinda akimmn voltajla I~V"** ile degistigi ve ohmik iletimin
etkin oldugu goriilmektedir. Ohmik iletimi akimm I~V'“*® ile degistisi SCL
bolgesi izlemektedir. Ohmik bélgeden SCL iletimine gegis ise Vy=1,05V
degerinde gerceklesmektedir. Ohmik boélgeyi SCL ve TFL bolgesinin izlemesi
tuzaklarin iletim bandinin altinda ve Fermi enerji seviyesinin iistiinde oldugunun
bir gostergesidir. SCL bolgesini akimm I~V*? ile degistizi TFL bélgesi
izlemektedir. Ancak 100V iizerinde voltaj degerleri uygulanamadigindan TFL
bolgesinin tamami gozlenememektedir. Bu ylizden materyaldeki tuzak yogunlugu

ve tuzak enerji seviyesi degerleri hesaplanamamustir.

Azalan voltaj uygulandifinda ise 1V-50V arasinda akimin voltaja

baghligi I~V seklinde olup, tuzaklar hizli bir sekilde bosalmaktadir.

Bu CdS filmlerinin elektriksel iletkenlik degeri akim-voltaj grafiginden
yararlanarak ve denklem (6-2) kullamlarak elektriksel iletkenlik deZeri

axadeln Onlversuies.

slembrae TTaMCh g
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6=1,14x10"° (ohm.cm)’ olarak hesaplanmistir. Serbest tasiyict yogunlugu yine
denklem (6-3) denkleminden ny=7,13x10"cm™ olarak hesaplanmustir.

325+10°C taban sicakliginda elde edilen filmin akim-voltaj grafigi sekil
6.12.> de goriilmektedir. Bu grafik artan voltaj degerlerine gore incelediginde
0,3V ile 1V arasinda akimin voltajla I~V*¥ ile degistigi ve ohmik iletimin etkin
oldugu goriilmektedir. Ohmik iletimi akimmn I~V'*?! ile degistizi SCL bolgesi
izlemektedir. Ohmik bdlgeden SCL iletimine gecis ise Vy=1,25V degerinde
gerceklesmektedir. Ohmik boélgeyi SCL ve TFL bélgesinin izlemesi tuzaklann
iletim bandimin altinda ve Fermi enerji seviyesinin istiinde oldugunun bir
gostergesidir. SCL bdlgesini akimin I<V>* ile degistigi TFL bélgesi izlemektedir.
Ancak 100V iizerinde voltaj degerleri uygulanamadigindan TFL bélgesinin
tamami gozlenememektedir. Bu yiizden materyaldeki tuzak yogunlugu ve tuzak

enerjl seviyesi degerleri hesaplanamamistir.

Azalan voltaj uygulandifinda ise 1V-35V arasinda akimin voltaja

baglhg I~V'?! seklinde olup, tuzaklar bosalmaktadir

Bu CdS filmlerinin elektriksel iletkenlik degeri akim-voltaj grafiginden
yararlanarak ve denklem (6-2) kullanilarak elektriksel iletkenlik degeri
6=3,99x10° (ohm.cm)” olarak hesaplanmistir. Serbest tasiyict yogunlugu yine
denklem (6-3) denkleminden np=2,49x10'°cm™ olarak hesaplanmustir.

Akim-voltaj grafiklerinden yapilan hesaplamalar sonucunda, iletkenlik
degerleri 5,11x107 ile 3,99x10'6(Q.cm) arasinda degismektedir. Serbest tasiyici
yogunlugu 7,13x10"°-2,49x10'%cm™ arasinda degismektedir ~ Tuzak enerji
degerleri 0,66-0,7¢V arasinda degismektedir. Tuzak yogunlugu 3,35x10"-

3,74x10"°cm™ arasinda degismektedir.
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7. Tartisma ve Sonuc¢

Bu ¢alismada, CdS yaniletken bilesigi spray pyrolysis yontemi ile cam
tabanlar {izerinde 225+£10°C, 250£10°C, 275+£10°C, 300+10°C ve 325+10°C taban
sicakliginda elde edilmistir. Elde edilen filmlerin elektriksel ve optiksel dzelliklert

incelenmistir.

Elde edilen CdS vyariletken filmlerinin kahnhklari tarti metodu

kullantlarak 0.3-0.8um arasinda degistigi hesaplanmistir.

Elde edilen CdS filmlerin elektriksel iletim tiirii stcak-u¢ (hot probe)

yontemi kullanilarak bulunmustur. Filmler n-tipi iletim 6zelligi gostermektedirler.

CdS filmlerinin x-1igin1 kirimim  desenlerinden, filmlerin hekzagonal
(wurtzide), kubik (zincblende) ve polikristal yapida kristallendikleri
belirlenmistir. X-1sin1 kinmim  desenlerinde CdS bilesigine ait pikler ASTM
kartlar1 yardimi ile tespit edilmistir. CdS bilesigine ait pikler her taban
sicakliginda yaklasik ayni derecelerde rastlanmistir. Elde edilen filmlerin kirmim
desenlerindeki fark, piklerin siddetlerinin zayif veya kuvvetli olmas: ve yar1 pik
genisliginin dar veya genis olmasidir. Kirimim desenindeki piklerin siddetler:
biiylik ve genislikleri kiiciik ise filmlerde kristallenmenin iyl oldugu, piklerin
siddetleri kiiciik ve genislikleri bilyiik ise filmlerde kristallenmenin iyi olmadig:
anlamina gelmektedir. Cesitli taban sicakliklarinda elde edilen filmler arasinda
cam taban yiizeyine en iyl tutunmanm 325+10°C taban sicakhgr oldugu

gbzlenmistir.

CdS filmlerin oda sicakliginda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanarak (othv)* nin foton enerjisi (hv)’ ye gére degisimleri
cizilmistir. Bu degisimlerden filmlerin direkt bant gegisli olduklar1 belirlenmistir.
Bu grafiklerden vyararlanarak elde edilen filmlerin yasak enerji araliklar
hesaplanmistir. Elde edilen bitin filmlerde ¢ift yasak enerji aralifina
rastlanmigtir. Absorpsiyon spektrumundaki biiyiik dalga boylarmn yasak enerji
araligl, CdS yaniletken bilesiginin temel yasak enerjisi aralifn olarak
degerlendirilebilir. Absorpsiyon spektrumundaki kii¢iik dalga boylarma karsihk

gelen yasak enerji araligi, elektronlarin valans bandmm maksimum enerji
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seviyesinden iletim bandimin minimum enerji seviyesine degil de daha {ist enerji
seviyelerine gecislere karsilik geldigi diistiniilmektedir. CdS filminin yasak enerji
aralig1 absorpsiyon spektrumundaki buyiik dalga boylar icin 2,37-2,43eV ve
absorpsiyon spektrumundaki kiiciik dalga boylan i¢in 2,58-3,38eV olarak

bulunmustur.

CdS filmlerinin dc elektriksel iletkenlik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in
dizlemsel formda metal-yaniletken-metal yapilar vakumda buharlastirma yontemi
ile olusturulmustur. Bu yapilari olusturmak i¢in kontak metal olarak altin (Au)

kullanilmistir.

Elde edilen numunelere 0,01-100V arasinda artan voltaj uygulandiginda,
akim-voltaj karakteristiklerinde iki dnemli durum goze ¢arpmaktadir. Birincisi,
ohmik bélgeyi space charge limited (SCL) bélgesinin izlemesi tuzaklaSrin iletim
bandinin altinda ve Fermi enerji seviyesinin tistiinde oldugunun bir gostergesidir.
Bu tiir tuzaklar “s1g” (shallow) tuzaklar olarak adlandiriimaktadir. Ikincisi ohmik
bélgeden sonra trap filled limited (TFL) bolgesinin gelmesi filmde derin tuzaklar
bulundugu anlamina gelir. Filmlere 100-0,01V arasinda azalan voltaj

uygulandiginda, akim-voltaj degisimleri artan voltaj uygulandigi duruma

benzerdir.

Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak yapilan hesaplamalar sonucunda
CdS vyariiletken filmlerin iletkenlik degerleri 5,11x107 ile 3,99x10°(ohm-cm)™,
serbest tasiyicr yogunluklart  7,13x10'°-2,49x10"%cm™, tuzak yogunluklari
3,74x10"°-3,35x10Mem™ ve tuzak enerjilert de 0,29-0,68eV arasinda degistikleri

hesaplanmistir.
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