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OZET
Doktora Tezi

SPRAY PYROLYSIS YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN
In KATKILI CdZnS FILMLERININ OZELLIKLERI

SALIHA ILICAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2001

Spray-pyrolysis yontemi ile 250, 275 ve 300°C taban sicakliklarinda elde
edilen In katkili CdZnS filmlerinin elektriksel ve optiksel ozellikleri incelenmigtir.
X-15tm1 kirinim desenlerinden, elde edilen filmlerin hegzagonal Cdg2:Zng7sS
yapida olduklari saptanmugtir. In katkist arttikga, piklerin kiigiik agilara kaydif
goralmugtiir. Absorpsiyon spektrumu olgtimlerinden filmlerin direkt bant gegisli
oldugu ve yasak enerji araliklannin 2.72eV ile 3.04eV arasinda degistigi
belirlenmistir. Biitiin filmler n-tipi iletkenlik gostermektedir. Oda sicaklifindaki I-
V olgtimleri iki farkli space-charge-limited iletim mekanizmasi géstermektedir.
Bunlar ohmik bolgenin V? bolgesi tarafindan ya da trap-filled-limited (TFL)
bolgesi tarafindan takip edilmesidir. Ilki s1g tuzakli durumu, ikincisi In katkisinin
artmasinin  sebep oldugu derin tuzakli durumu gostermektedir. Filmlerin
elektriksel iletkenlikleri (o) 3x10”-7x107(ohmem)™? arasinda, serbest tastyict
yogunlugu  (ng)  2.5x10°-4.4x10"cm®  arasindadir.  Akim-sicaklik
karakteristiginden 181-247K, 247-300K ve 300-320K sicaklik bolgelerinde
aktivasyon enerjileri strasi ile 0.017-0.059eV, 0.237-0.296eV ve 0.558-0.591eV
olarak hesaplanmgtir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik Yariletkenler, Spray-Pyrolysis, Space-Charge-
Limited Iletim, S13 ve Derin Tuzaklar, Aktivasyon Enerjisi



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE PROPERTIES OF In DOPED CdZnS FILMS
PRODUCED BY THE SPRAY-PYROLYSIS METHOD

SALIHA ILICAN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
2001

In doped CdZnS films have been produced by the spray-pyrolysis
method at 250, 275, and 300°C substrate temperatures, and their electrical and
optical properties have been investigated. X-ray diffraction spectra of the films
showed that they are hexagonal and formed as Cdo22Zng7sS. The reflection peaks
in the spectra shifted towards the smaller angles with the increase of the In
concentration. The absorption spectra of the films showed that this compound is a
direct band gap material whose band gap values varied between 2.72-3.04eV. All
the films showed n-type conductivities. The I-V measurements at room
temperature indicate that the conduction mechanism carried out by the space-
charge-limited characteristics with two different properties. These are that the
ohmic region is either followed by the V* region or by the trap-filled-limited
(TFL) region. The former indicates the presence of the shallow traps, whereas the
other indicates the presence of the deep traps which is attributed to the rather high
In contents in the materials. The conductivity values (o) varied between 3x10°-
7x10'7gohmcm)'1 with the free carrier densities (ng) between 2.5x10°-
4.4x10'"cm™. The activation energies from the Arrhenius plots have been
calculated to have values 0.017-0.059¢V, 0.237-0.296eV, and 0.558-0.591¢V in
the temperature regions of 181-247K, 247-300K, and 300-320K, respectively.

Key Words: Compound Semiconductors, Spray-Pyrolysis, Space-Charge-
Limited Conduction, Shallow and Deep Traps, Activation Energy
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Giinlik hayatimizda kullandifimiz elektronik cihazlanin yapiminda
kullanilan diyot, transistér ve entegre devreler gibi pargalar birer yarniletkendir.
Teknolojide bu denli yer tutan yaniletkenlere gittikce daha fazla 6nem
verilmektedir. Bu nedenle daha yiiksek performansli ve daha diigitk maliyetli
yarniletkenler iiretilmek istenmektedir. Bilimsel ve endistriyel basan ile
teknolojik gelismeler sonucu yildan yila daha kiigiik transistorlerin yapimi
gergeklestirilmigtir.

Iik film 1838 yilinda elektroliz yoluyla elde edilmigtir. Daha sonra Grove
1852 yilinda glow-discharge sputtering yontemi ile, Faraday 1857 yilinda asal gaz
icerisinde buharlagtirma yolu ile, Nahrwold 1887 yilinda Joule 1sitmasi yontemi
ile, Kundt 1888 yilinda yine Joule 1sitmas: yontemi ile metal filmler elde etmistir.
Ancak vakum cihazlarinin gelismesine kadar biitin bu c¢aligmalar yalnizca
bilimsel birer ¢alisma olarak kalmistir. Yaniletken filmler farkli yontemler ile
elde edilmistir. Ancak ucuz ve kolay bir yontem olan spray-pyrolysis yontemi ile
ilk filmi elde etme ¢aligmalan 1940°h yillara dayanmaktadir. 1950’11 yillarda ise
yarniletken CdS ve CdSe uretilmig ve yapilan arastirmalar canlanmaya baglamigtir
(Zor, 1982; Shay, 1975; McGill ve ark., 1988).

Teknolojideki izl gelisme ile beraber enerji sorunu ortaya gikmaya
baslamigtir. Cevre faktorii de gz 6niine alinarak siirekli bir enerji kaynag olan
glines enerjisinden faydalanma diigiincesi, gilines pili lizerine yapilan ¢aligmalari
hizlandirmigtir. Bu durum - ise, yariletken ince film giines pilleri ile yapilan
caligmalan arttirmigtir. Yaniletken ince film giines pillerinin, tek kristal giines
pillerine gére daha kolay yapilmasi ve daha ucuz olmasi nedeni ile, giineg
pillerinde genis bir kullanim alam bulmustur. Si, Ge, ve GaAs gibi tek kristalleri
ile CdS, CdSe, CdTe, Cu,S, InP, GaP, AgInS,, CulnS; ve Cd;xZn,S gibi ince film
yaniletkenleri fotovoltaik giines pillerinde yaygin olarak kullaniimaktadir (Kése,
1993; Peker, 1999).



Yaniletken ince filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, cok
kath epitaksiyel (heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak iizere g
temel grupta elde edilmektedir. Tek katli ve ¢ok kath epitaksiyel filmler ileri
teknolojinin kullanimi ile elde edilen maliyeti yiiksek olan filmlerdir. Polikristal
filmler ise, biiyilk ylizeyli cam ve mika gibi yalitkan tabakalar iizerine
buyutilebilen, optik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle gﬁnes pili, yariletken
fotodedektor. gibi bir gok uygulama alam olan basit ve farkli yontemlerle elde
edilebilen yaniletken materyallerdir (Aybek, 1996). Ayrica yapilan galismalarda
kahnli1 1 pm’den kiigiik olan filmler ince film (thin film), bityiik olanlar ise kalin

film (thick film) olarak adlandinlir.
1.2. Yaniletken II-VI Grup ikili Bilesikleri

Periyodik tablonun II. grup elementleri olan Zn, Cd ve Hg ile VL grup
elementleri O, S, Se ve Te aralarinda oniki tane ikili bilesik olustururlar. Bu
bilesikler ile yaygin -bir sekilde caligtimaktadir. II-VI grup ikili bilegiklerinin
enerji bant aralif1 1.4-4 eV arasinda oldukga genis bir araliktir. Bu nedenle de
farkh optiksel dalga boylarina sahip laserlerin yapiminda kullamlmaktadir (Nag,
1980).

II-VI grup bilesikleri, hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal
(wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir.

\
——————— N

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



Kibik yapida, bir atom ikinci tir dort atomdan esit uzaklikta olacak
sekilde yerlesmigtir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki yiizey merkezli
kibik yapidan olugmustur. Her kibik o6rgii aym cins atomlar tarafindan
olusturulmugtur. Iki kiibik 6rgii digerine paralel olacak sekilde ve bir kiibiin
kogesi, kogegen uzunlugunun dortte biri uzaklikta diger kiibiin kosegeni olacak
sekilde orgii simetrisine gore yerlestirilmigtir. Sekil 1.1.a’da yiizey merkezli kiibik
yap1 ve Sekil 1.1.b’de kiibik kristal yap1 gorillmektedir.

Hegzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarnin yerlesim diizeni kiibik 'yaplya
benzemektedir. Bu yapida bir atom, diger tiir dort atom tarafindan tetrahedral
olarak ¢evrilmigtir. Fakat tetrahedronlar 6yle yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim
diizeni i¢ ige gegmis iki siki paketlenmis hegzagonal drgiiye uygundur. Wurtzite
yap: iki atomlu siki- paketlenmig hegzagonal yap: olarak disiinilebilir. Siki-
paketlenmis hegzagonal yap: ve wurtzite yap1 Sekil 1.2.a ve Sekil 1.2.b de
gosterilmektedir (Nag, 1980).

Kiibik ve hegzagonal kristal yapinin her ikisinde de atomlar tetrahedral
orgli simetrisine gore dizilmiglerdir. Bu iki kristal yap1 birbirine ¢ok benzer yapi
sergilemesine ragmen, piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan
birbirinden farklidirlar. Kiibik ve hegzagonal kristal yapinin enerji bant yapilan
birbirine benzerlik gosterir (Nag, 1980).

:

(2) (b)
Sekil 1.2.a) Hegzagonal siki-paketlenmis kristal yap: b) wurtzite kristal yap1 (Nag,1980)



II-VI grup bilesikleri kimyasal buhar depolama (CVD), sputtering,
elektrodepozisyon, vakumda buharlastirma, close-spaced buhar tagimmi, spray-
pyrolysis, molecular beam epitaxy gibi gesitli metotlarla elde edilebilirler.

II-VI grup bilegikleri, yaniletkenlerin ve yariiletken aygitlann iiretiminde
olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler katot i1§in tiiplerinde pencere
materyali olarak, elektroliiminesans cihazlarda, fotoilétkenlerde, gﬁnes pillerinde,
laser diyotlarda, ince film transistorlerinde, flash ve ultraviyole dedektorlerde
kullammaktadirlar.

1.3. Baz1 II-VI Bilesiklerinin Ozellikleri

Ilk olarak Chamberlin ve Skarman spray-pyrolysis yontemi ile CdS
bilesigini elde etmislerdir. CdS sphalerite veya wurtzite kristal yapida olusabilir.
Waurtzite kristal yapida olugan CdS igin yasak enerji arahgi oda sicakliginda
2.42eV, 0K’de 2.582¢V, yogunlugu 4.82gem™ ve orgii sabitleri a=4.1348A ve
¢=6.477A’dur. Sphalerite kristal yapida olugan CdS icin 6rgi sabiti 5.832A ve
yogunlugu 4.826gem ™ tiir (Kittel, 1996; Lide, 1998).

CdS bilesiginin oda sicakhigindaki iletkenlik ve mobilite degerleri
strastyla 10*(ohm.cm)™-10%(chm.cm)? ve 10%cm?V's?-10%em®V's! arasinda
degismektedir (Ma ve Bube,1977). Yapilan bir ¢aliymada, oda sicakhifinda
iletkenligi 107 (ohm.cm)™? olan CdS kristaline indiyum donor katkilandiginda,
iletkenliginin 20(ohm.cm)™ degerine arttig1 gorilmiistir (Kwok ve Bube, 1973).
CdS bilesigine 3x10%cm™ In katkilandiginda yasak enerji araligs 2.42eV
degerinden 2.6eV degerine ¢ikmaktadir. Aym durumda, 10°ohm.cm degerinden
daha biiyiik olan dzdirenci ise, 5x10?ohm.cm degerine kadar azalmaktadir (Kim
ve ark., 1993).

Cu,;S-CdS photovoltaik pil ile yapilan galismalar sonucunda elektron
mobilitesi 90cm?/V s, elektron yogunlugu 10'>-10'%cm™ olarak bulunmugtur. CdS
bilesigi In ve In-Ga alagimu ile ohmik kontak yapmaktadir (Wu ve Bube, 1974).

CdS filmindeki Cd:S oram arttikga, dzdireng ve tastyict konsantrasyonu
azalmakta, mobilite ise artmaktadir (Kolhe ve ark., 1985).



CdS bilesigindeki Cl, Br, I, Al, Ga ve In katkisi iyonizasyon enerjisi
0.03eV olan s13 donor, Cu ve Ag katkisi ise derin akseptor olarak yapida bulunur
(Wu ve Bube, 1974).

CdSe yaniletken filmi son yillarda, giines pilleri, yiiksek verimli ince
film transistorleri, light-emitting diyotlar, elektroliiminesans cihazlar v.b. gibi
potansiyel uygulamalarinda kullamldigindan ve ilging ozellikleri nedeniyle
oldukga fazla caligilan II-VI yamiletken bilesiklerinden biridir. CdSe filmleri
kimyasal buhar depolama (CVD), sputtering, elektrodepozisyon ve vakumda
buharlagtirma gibi metotlarla basariyla elde edilmigtir (Baban ve ark., 2000).

CdSe sphalerite veya wurtzite kristal yapida olugabilir. Wurtzite kristal
yapida olugan CdSe igin yasak enerji aralifi oda sicaklifinda 1.74eV, 0K’de
1.84eV, elektron mobilitesi 900cm?V's™, hol mobilitesi 50cm®V™'s™, yogunlugu
5.66gem™ ve orgi sabitleri a=4.299A ve ¢=7.010A’dur. Sphalerite kristal yapida
olugan CdSe igin 6rgii sabiti 6.05A ve yogunlugu 5.674gem™ tiir (Kittel, 1996;
Lide, 1998).

CdTe bilesigi elektrodepozisyon, close-spaced buhar depolama gibi
depolama metodlan kullamlarak iiretilmektedir (Basol ve ark., 1985). Wurtzite -
kristal yapida olusan CdTe igin yasak enerji aralifi oda sicaklifinda 1.50eV,
elektron mobilitesi 650cm®V7's? ve orgii sabitleri a=4.57A ve c=7.47A’dur.
Sphalerite kristal yapida olusan CdTe igin yasak enerji aralii oda sicaklifinda
1.44eV, O0K’de 1.56eV, elektron mobilitesi 1200cm?V7's?, hol mobilitesi
50em®V's™, érgi sabiti 6.477A ve yogunlugu 5.86gem™tir (Kittel, 1996; Lide,
1998).

ZnS bilesifi oda sicaklifinda oldukga genis bir enerji arahigina sahip
oldugundan mikemmel liiminesans - ozelliklere sahiptir. Buharlagtrma ve
sputtering gibi depolama metodlan ile ya da epitaksiyel bliylitme metodlan ile
iiretilebilen ZnS, wurtzite ya da zincblende kristal yapida olusabilir (Xin ve ark.,
1999).

Wurtzite kristal yapida olusan ZnS igin yasak enerji araliln oda
sicakhiginda 3.67eV, yogunlufu 4.1gem™ ve Orgii sabitleri a=3.81408 ve
¢=6.2576 A’dur. Sphalerite kristal yapida olugan ZnS i¢in yasak enerji arahig1 oda
sicakhifinda 3.68eV, OK’de 3.84eV, elektron mobilitesi 180cm®V's?, hol



mobilitesi S5cm?V's(400°C de), orgii sabiti 5.4093A ve yogunlugu 4.079gcm™
tiir (Kittel, 1996; Lide, 1998).

ZnSe ¢esitli depolama ve biyiitme metodlan ile iretilmekte ve
zincblende yapida kristallenmektedir. Yasak enerji arahgi oda sicaklifinda
2.58eV, 0K’de 2.8eV, orgil sabiti 5.6676A, elektron mobilitesi 540cm?*V™'s™, hol
mobilitesi 28cm’>V™'s? ve yogunlugu 5.42gem™tir (Kittel, 1996; Lide, 1998).
Yiiksek ozdirengli ZnSe kristaline Mg ve Cu katkilanarak 6zdireng azaltilabilir
(Gnatyuk, 2000). Li katkilanan p-tipi ZnSe igin iletkenlik 0.5(ochm.cm)” ve hol
mobilitesi 50 cm®V''s? degerindedir (McGill ve ark., 1988).

Wurtzite kristal yapida olusan ZnTe orgii sabitleri a=4.27A ve
¢=6.99A"dur. Sphalerite kristal yapida olugan ZnTe igin yasak enerji arahgi oda
sicakliginda 2.26eV, orgii sabiti 6.101A, elektron mobilitesi 340cm?V's™, hol
mobilitesi 100cm®V's™ ve yogunlugu 6.34gem ™ tiir (Kittel, 1996; Lide, 1998).

Son yillarda II-VI grup bilesikleri ile ikili bilesiklerden baska iiglii ve
dortli bilesiklerle de galigmalar yapilmigtir.

1.4. Cd,Zny_,S Bilesiginin Ozellikleri

CdZnS fotoiletken aletler, giines pillerinde siklikla kullamlan II-VI grup
yariiletken Dbilesigidir. Depolama yontemlerinin hemen hemen hepsinde
tiretilebilir. CdxZn; S bilegigindeki x degerine bagli olarak 2.42¢V-3.67eV
degerleri arasinda direkt bant araliina sahiptir ve x degeri azaldik¢a yasak enerji
aralif1 artmaktadir.

Zn oram arttik¢a iletkenlik ve mobilite azalmakta, tastyic1 yogunlugu ise
artmaktadir (Kwok ve Chau, 1979).

Zincblende ve wurtzite yapida kristallenirler. X-iginlart analizleri
sonucunda CdiZn;..S bilesigindeki ZnS orammin %70’den kiigiik oldugu
durumlarda kristal yapi CdS bilesiginin karakteristik yapisi olan hegzagonal
yapiya sahiptir. Ancak ZnS oram %80 oldugunda ise yapi ZnS bilesiginin
karakteristik yapist olan kiibik yapiya donigmektedir. O halde ZnS
konsantrasyonunun %70 ile %80 arasinda degistigi bir noktada, CdyZn;.S



bilesiginin kristal yapist da hegzagonal formdan, kiubik forma doniismektedir
(Agnihotri ve Gupta, 1979).

CdyZni xS (x=0.9) vyariletkenine %5 In katkilanmasiyla o6zdireng
10%hm.cm degerinden, yaklagik olarak 10%hm.cm degerinden daha kiigiik
degerlere kadar azalir (Agnihotri ve Gupta, 1979).

1.5. Amag

Bu ¢aligmanin amaci, CdZnS bilesigini ve bu bilesige %60.2, %0.5, %1 ve
%?2 oranlarinda In katkilayarak en uygun taban sicaklifinda spray-pyrolysis
yontemi ile yaniletken film elde etmektir. Elde edilen filmlerin x-191m1 kirimim
desenlerinden kristal yap1iy1, oda sicakhifindaki optik absorpsiyonlarindan yasak
enerji araliklarini belirlemek, oda sicakligindaki I-V karakteristiklerinden iletim
mekanizmasi, mobilite, iletkenlik gibi elektriksel oOzelliklerini belirlemek ve
sicakhik-akim grafiklerini ¢izerek aktivasyon enerjileri hakkinda bilgi sahibi
olmaktir.

Ayrica; CdZnS bilesigine katkilanan indiyumun kristal yapiya, optiksel
ve elektriksel 6zelliklerine etkisinin yanisira, In-In ve Au-Au kontaklarin iletim

mekanizmasina etkisinin de nasil olacaginin aragtinimasidir.



2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Yariiletkenler, iletkenlerden yalitkanlara kadar uzanan bélgeyi kapsayan
genis bir bolgede bulunan ve ¢ok gesitli uygulama alanlarina sahip materyallerdir.
Yaniletkenler ile 1920’li yillardan beri galigilmakta olmasina karsin, aslinda
1940’1arda transistoriin icat edilmesiyle hayata girmistir. Bu icat ve buna ba3l
gelisen cihazlar nedeniyle, yaniletkenler katihal fiziginde en ¢ok caligilan konu
olmustur.

Yariiletkenler katilarin en ilging ve en 6nemli simfim1 olustururlar.
Iletkenler ve yalitkanlardan elektrik ve optiksel 6zellikleri bakimindan farkhidirlar.
Yariiletkenlerde iletkenlerdekinin tersine, sicaklik ve yabanci madde yoguniugu
artttkca elektriksel Ozdireng azalmaktadir. Yaniletkenlerde sicaklik arttikga
iletkenligin de artmasina karsin, iletkenlerde sicaklik arttik¢a iletkenlik
azalmaktadir. Bu durum, yaniletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zelliktir.
Oda sicakhginda yaniletkenlerin 6zdirengleri 102-10°ohm.cm arasindadr.

Yaniletkenlerin belirgin 6zelliklerinden biri de mutlak sifir sicakliinda
(0K’de) iyi bir yalitkan olmalandir. Bu durumda iletim bandi tamamen bos olup,
dolu valans bandindan yasak enerji aralifi kadar ayrilmustir. Yaniletkenlerin
yasak enerji aralif1 4eV degerinden kiigiiktiir.

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

Yariiletkenlerin diger 6nemli bir sinifin1 da II-V grup ikili (binary)
bilegikleri olusturur. Bu gruba GaAs, GaP, InSb, InAs 6rnek olarak verilebilir.
Boyle  bilesikler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V  grup
bilegiklerindeki baglanma tipi de agirhkli olarak kovalenttir.

II-VI grup bilesiklerinde ise baglanma iyonik ve kovalenttir. Bu
bilegikler hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal (wurtzite) yapida



kristallenirler. Bu grubun Onemli bilegikleri CdS, CdZnS, ZnS, CdSSe
bilegikleridir.

Ikili bilesiklerden baska iigli (ternary), dértlii (quaternary) ve begli
(quinary) bilesiklerle de cahigmalar yapilmaktadir. Uglii bilesiklere drnek olarak I-
II-VI, bilesikleri (AgInS;, CuGaSe; gibi), I-IV-VI; bilesikleri (Cu,GeSes,
AgaSnS3), I;-V-VL, bilesikleri (CusSbSs, CusAsSes,), I-IV2-V; bilesikleri
(CuSigP;, ), I-IV-V, bilesikleri (CdGeP2, ZnSnAs,), II-I,-VI, bilesikleri
(ZnGa,Ses, HgInsS,), I-II-VIL bilesikleri (CusHgly) ve HI,-IV-VI bilesikleri
(AL SnTe, In,GeSe) verilebilir.

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Atomlar birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunduklarinda birbirlerinden
bagimsizdirlar ve her bir atomun kendine ait enerji seviyesi vardir. Elektronlar bu
enerji seviyelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler. Ornegin karbon (C)
atomunun alt1 elektronu vardir. Karbon atomu igin elektron konfigiirasyonu
152s?2p? seklindedir. En dis y(")rﬁiigede (n=2) iki tanesi s seviyesinde ve iki tanesi

p seviyesinde olmak iizere toplam dort tane valans elektronu bulunmaktadr.

2p

2s |

1s

Ia (denge degeri)
Atomlar arasi uzaklik

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULD
POKUMANTASYON MERKEZ]

Sekil 2.1. Atomlar aras1 uzakhgin fonksiyonu olarak elmasin enerji-band diyagram
McKelvey, 1966)
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Atomlarin bir katiy1 olugturacak sekilde bir araya geldikleri zaman neler
olacagim bilmek gerekir. Serbest haldeki atomlar kristal yapiy1 olugturmak iizere
birbirine yaklastinldiginda, elektron dalga fonksiyonlari en dig yériingelerden
baslayarak iist iiste biner ve elektronlar aym anda iki atoma birden ait olur. Boyle
bir durum Pauli disarlama ilkesine aykirt oldugundan, elektronlardan birinin
kuantﬁm sartlariin farkli olmasi gerekir. Bunun igin de, elektronlarin enerji
seviyelerinin yarilmasi gerekir. Bu yanlmig enerji seviyeleri arasindaki uzaklik
10"V civarinda ¢ok kiigiik bir degerdedir. Bu nedenle, enerji bolgesi siirekli bir
yap1 gibi kabul edilerek enerji bandi adi verilir. Elektron durumlarimin enerji
dagilimi, atomlar arasi uzaklifa baghdir. Karbon kristaline ait bant yapisinin
olusumu Sekil 2.1°de verilmektedir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilegmeleri sonucu olarak
dis yoriingelere ait enerji bantlar, i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha
genistir. i¢ yoringelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az etkilenmekte ve
boylece bu elektronlarin gekirdege baglanma enerjileri daha biiyiik olmaktadir.
Yarilmadan sonra dig bantlar st iiste binebilir. Genellikle dig bantlarda kuantum
durumlari ya bog ya da kismen doludur. Bantlar olugtuktan sonra bantlar arasinda
elektron gegisleri baglar ve istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder.
Elektronlar ile tamamen dolu banda valans bant, bu bandin iizerindeki tamamen
bos banda ise iletim bandi adi verilir. Elektronlar bu iki bant arasinda
bulunamazlar.

Bir yaniletkende mutlak sifir sicakhginda tamamen dolu olan valans
bandindaki elektronlar 151k veya termal yolla uyanldiklari zaman ustteki iletim
bandina gecerler ve geride hol (hole) adi verilen bosluk birakirlar. Béylece
elektriksel iletime hem elektronlar hem de holler katkida bulunurlar.

Bir yaniletkenin 0K’deki ve oda sicaklifindaki en basit bant yapis1 Sekil

2.2°de gosterilmektedir. fletim bandinin alt siur enerjisi E ,

r’k?
2m;

E.=Eg+ 2-1)

ile verilmektedir.
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Termal olarak uyarilan

elektronlar
Bos iletim band —— e - - - -
I
E,, yasak enerji aralifx E,

NN + FAVA ATV VI V) R gt
- Dolu valans bandi + \ Holler \+

NNV NN NANANAN AR WA

@ ®)

Sekil 2.2. Bir yaniletkenin a) 0K’deki ve b) oda sicaklifindaki iletim ve valans bantlan
(McKelvey, 1966)

Burada;
k, dalga vektoriinii
m: , elektronun etkin kiitlesini

E,, yasak enerji araligim gostermektedir.

Cizelge 2.1.Baz1 yariiletkenlerin yasak enerji aralifs ve etkin kiitle degerleri (300°K)

(Omar, 1975)
Grup Kristal Eg Etkin Kiitle Etkin Kiitle
V) (elektron) (hol)
v C 53
Si 1.1 m,~0.97; m=0.19 0.5;0.16
Ge 0.7 m,=1.6; m=0.08 0.3;0.04
m-v GaAs 14 0.07 0.09
GaP 23 0.12 0.50
GaSb 0.7 0.20 0.39
InP 1.3 0.07 0.69
InSb 0.2 0.01 0.18
11-VI CdS 26 0.21 0.80
CdSe 1.7 0.13 0.45
CdTe 1.5 0.14 0.37
ZnS 36 0.40 541
ZnSe 27 0.10 0.60
ZnTe 2.3 0.10 0.60
IV-V1 PbS 04 0.25 0.25
PbSe 0.3 033 0.34
PbTe 0.3 0.22 0.29

Burada m, ve m; boyuna (longitudinal) ve enine (transverse) etkin kiitlelerini
gostermektedir.
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Valans bandimin st simn, sifir enerji seviyesi segilmistir. Bu durumda

valans band enerjisi E, ise

n’k?
2m,

Ev=..

(2-2)

ile verilir. Burada; m, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir.

Gizelge 2.1°de oda sicaklifinda baz: yarniletkenlerin bant aralig: ve etkin

kiitle degerleri verilmistir.
2.3. Tagiyicr Yogunlugu ve Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Yaniletkenlerdeki elektron ve hollere genellikle serbest tagiyict ya da
kisaca tastyict denir. Tagtyicilarin sayisi, yaniletkenin elektriksel iletkenligini
belirleyen 6nemli bir ozelligidir. Tagiyicilarin sayisim belirlemek igin basit

istatistiksel sonuglardan yararlanilir. Bunlardan biri olan Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu
1
f(E)=—, 2-3)
ekt 41
ile verilir.

Burada; Er, Fermi enerji seviyesini

kg, Boltzmann sabitini gostermektedir.

Fermi-Dirac dagihm fonksiyonu, sistem T sicaklifinda oldugunda
elektronun E enerji seviyesinde bulunma olasihifini verir. Bu fonksiyonun E
enerjisine gore degisimi Sekil 2.3’te gosterilmistir.

T—O oldugu durumu ele alirsak, E<Ef i¢in (E-Er)/kgT—- ve E>Ep
durumu i¢in de (E-Er)/kgT— oo olur. Béylece f{lE<Er)=1 ve f(E>Er)=0 olur. Bu
durum $ekil 2.3’te belirtilmistir. Buna gére Er nin altindaki tiim enerji seviyeleri
dolu ve Eg nin iistiindeki tiim durumlar ise bogtur.

T>0K ve E=Er durumu igin distiniilecek olursa, olasihk f{E)=1/2
olacaktir. Yani olasilik yiizde ellidir.
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fE)

T>T

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

(E-Er)>>kT olmas: durumunda ise, denklem (2-3) Maxwell-Boltzmann

dagilim fonksiyonuna dontigiir. Bu fonksiyon

f(E)=e & (29

bagintis1 ile verilir. Yaniletkenlerde iletim bandindaki elektronlar ve valans
bandindaki holler igin bu dagilim fonksiyonu kullanilir.

Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugunu hesaplayalim. (E,E+dE)
enerji arahgindaki durumlanin sayist g.(E)dE’ye esit olup, burada g.(E) elektron
durum yogunlugudur. Bu durumlarn her birindeki bulunma olasiligi f(E) ise; bu
enerji aralifinda bulunan elektronlarin sayis1 da f{(E)g(E)dE’ye esit olacaktir.
Tiim iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ise,

n= [fE)g,(E)0E 2-5)

olur. Burada,
E., iletim bandinimn alt enerji seviyesini
E., iletim bandimn 6ist enetji seviyelerini gostermektedir (Sekil 2.4) (Omar,
1975).
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Elektron durum yogunlugu,
! (2m” 32
me
g.(E)= Py ( Py ) E-E,)"? (2-6)

ile verilir. E{ E; olursa, g.(E) belirsizlife gider. Ancak, E;(E ise g.(E) sonludur.
Valans bandimn iist siurt sifir enerji kabul edilerek, (2-5) denklemindeki E. ve
E. sinirlan yerine sirasiyla E; ve oo degerlerini kullanarak, (2-6) denklemini

(2-5) denkleminde yerine yazarsak,

#\3/2 w
n=-——( hze) eEr/ksT I(E—Eg)llze_E/kBTdE -7

Eq

elde edilir ve bu integral sinir degerlerine gore alinirsa, elektron yogunlugu,

. 3/2 EgEg E.—Eg .
k ) ~pEra
n=2 = BZT e ' =Ne " (2-8)
27h
Elektront
Eo, =7 7777 egonar ige(E)
fletim band ) /
E. /1 111 E, E,
Er \ -
E, E,
TTTTT = 7777 %7
Valans bandi ~Holler g(E)
1
B LLL/] F(E) N(E)
(@) (b) ©
Sekil 2.4. a) fletim ve valans bantlar
b)Dagilim fonksiyonu

¢)Elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975)
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olarak elde edilir. N; iletim bandindaki etkin durum yogunlugu olarak tamimlamr.
Eksponansiyel olmayan terim, eksponansiyel terime gore sicaklikla daha yavas bir
sekilde degisir (Nag, 1990; Omar, 1975).

Aym sekilde valans bandinda hollerin yogunlugu ise,

p= [(-£E)g. B)E 2-9)

v

ile bulunur.

Burada,

g.(E), hol durum yogunlugunu,

g(E)JE, holler igin (E,E+dE) enerji bdlgesinde durumlarm sayisini
E,, valans bandinin alt enerji degerini

E,1, valans bandimn @ist enerji degerini géstermektedir.

Buradan yaniletkenin valans bandindaki hol yogunlugu p,

m“k T 312 _EF"EV _EF—EV
=2/ LB e ' =Ne ' 2-10
p ( pyry J v (2-10)
ile verilir (Omar, 1975).

Yarniletkendeki holler ve elektronlar sadece termal uyarilmayla
olusturuluyorsa boyle yaniletkenlere has yamiletken denir. Has yaniletkende
elektron yogunlugu ile hol yogunlugu birbirine esittir. Ciinkii, valans bandindaki
bir elektron 1sil uyarilmayla iletim bandina gikarsa valans bantta bu elektrona
kargilik sadece bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron

yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p) esit ve garpimlar sabit olup
n=p (2-11)

n.p=n(T) (2-12)
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ile verilir, Bu yasaya mass-action yasasi denir (Sze, 1981). Burada n; has
yaniletkenler igin tastyict yogunlugudur. Elektron ve hollerin tagiyici
yogunluklarim (2-12) de yerine yazarsak,

Eg

K T V2 _Ey
ni(T)=2[2 nh] (7 ) e BT @-13)

2

elde edilir. Verilen bir yaniletken igin yasak enerji aralif1 ve etkin kiitleler hemen
hemen sabit olarak kabul edildigi zaman toplam tagiyici yogunlugu n; sadece
sicaklifa baglidir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en ustteki seviyeye Er
Fermi enerji seviyesi denir. Has bir yaniletken igin elektron ve hol yogunlugu
birbirine egit olacagindan, (2-8) ve (2-10) denklemleri (2-11) denkleminde yerine

yazilirsa,

1 3 m,
E;=—E, + =k, T(ln— 2-14
F 2 g 4 B ( m ( )

elde edilir. Denklemin sag tarafindaki ikinci terim birincinin yaninda ihmal
edilirse, has yartiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Sekil 2.5’te goriilldagi gibi

yasak enerji araliinin ortasinda yer alir,

4 c

E,2

v

Er

1T
Valans bandi
[

$ekil 2.5. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi (E/=0 ve m,, = m| kabul edilerek
cizilmistin
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2.4. Katkih (Extrinsic) Yaniletkenler

Bir ¢ok uygulamada has yarmiletkenin yam sira, sadece bir tek tagiyict
tipinin etkin olacagi numunelere ihtiyag vardir. Ciinkii, yaniletken igersine katilan
“katla atomlan ile elektriksel ozelliklerini biyiik olgide degistirebiliriz. Bu
nedenle katkilama iglemi olduk¢a oOnemlidir. Bir yaniletken uygun katk
elementleri ile katkilandiinda g¢ogunluk tastyicilan ya holler ya da elektronlar
olan bir numune elde edilir.

Katki atomlarin IV. grup elementleri olan silisyum (Si) ve
germanyumdaki (Ge) etkilerini inceleyelim. Bu iki element elmas kristal
yapisindadir. Silisyumu ele alacak olursak, Si kristalinin her atomu komgu dort
atomla kovalent bagh olup valans elektronu dort tanedir. V. grup elementlerinin
(P, As, Sb gibi) valans elektronu bes tanedir. Bu gruptan bir katk: elementi olan
arsenik (As) orgiiniin atomlarindan biriyle yer degistirirse, dort kovalent bad
tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Bu elektron bag yapmaz,
ancak ¢ok zayif bir kuvvetle As atomuna baghdir. As atomunun yapiya girmesiyle
kristél fazladan bir elektron kazandig igin bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletken
denir (Kittel, 1996). Sekil 2.6°da Si kristaline As atomunun katkilanmas:
goriilmektedir.

Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda donér ve
katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyelerine de dondr enerji seviyesi denir.

Donériin iyonlagma enerjisinin hesab1 Bohr atom modeli kullamlarak

yapilir. Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi,

®D &
D Q)
N\
\ / TE, YES R T i TR UE
DOKUMANTASYCR RAEREEZL
& ° ®

Sekil 2.6, Silisyum kristaline arsenik atomunun katkilanmas: (Kittel, 1996)
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e*m’
E,=——-—%t=-13.6eV. 2-15
H 8s2h” (2-13)

olarak ifade edilir.

Katkih bir yariletkende, her bir fazladan yapiya giren elektron igin

baglanma enerjisi ise

E, =_13f(m°)ev (2-16)
€ m

r e
olarak elde edilir.

Burada; m,, elektronun kiitlesini

m: , elektronun etkin kiitlesini

e, , yaniletkenin bagl dielektrik sabitini gdstermektedir.

Donoriin enerji seviyesi, yasak enerji aralifinda yer alir ve iletim
bandinin biraz asagisinda bulunur. Donér elektronlan oda sicaklifinda iyonizedir
ve iletim bandina g¢ok az bir enerji ile uyanhirlar. Bu enerjiye katkilanan atomun

iyonlagma enerjisi denir (Allison, 1990). Sekil 2.7°de n-tipi bir yariiletkenin OK ve
yitksek sicakliklardaki bant yapisi gosterilmektedir.

letim band: lletim bandi
e WY E. YRR LRURL
g re9oooocon g:l’llgl‘ E [ E, iyonize olmus
T=0K seviyesi TK donor seviyeleri

E, 7777777777777777] E, 7]7]7]7]]]7]]]77/

Valans band1 Valans band1

@ )]

Sekil 2.7. n-tipi bir yaniletkenin a) 0K’de ve b) yiiksek sicakliklarda bant yapisi
(Allison,1990)
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Silisyuma katkilanan donorlerin iyonizasyon enerjileri, P igin 0.045¢V,
As igin 0.049¢V ve Sb igin ise 0.039¢V’tur. Germanyuma katkilanan donérlerin
iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0.012eV, As i¢in 0.0127eV ve Sb i¢in ise 0.0096eV
tur (Kittel, 1996).

Diger bir katkil: yaniletken tipi de, IV. grup elementlerinden silisyum ve
germanyuma, periyodik tablonun III. grup elementlerinin (B, Al, Ga, In gibi)
katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip yaniletkenlere de p-tipi yariiletken denir.

Silisyum kristaline bor (B) atomu katkilanmasi1 durumunu g6z oniine
alalim. Bor atomu (¢ tane valans elektronuna sahiptir ve silisyuma
katkilandiginda elektron baglarindan biri bog kalir (Sekil 2.8). Bu bosluk yani hol
bir diger baglanmadan kapilan bir elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun
yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde hareket eder. Yani g¢ogunluk

tagtyicilan hollerdir.

Sekil 2.8. Silisyum kristaline bor atomunun katkalanmas: (Kittel, 1996)

fletim band: Itetim bandt
e VI B WL
T=0K TK
Ea 0.0 Q0.0 0.0 0.0 Ea —0 00 -0—0-0—0--0— elektronlar
= VTTTTTITT777 E VAT  oter
@ ®

Sekil 2.9. p-tipi bir yaniletkenin (2) 0K’de (b) yiiksek sicakliklarda bant yapis: (Allison,
1990)
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B, Al, Ga ve In gibi ii¢ valansh katk: atomlari, komgu atomlarla kovalent
bag tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip geride bir bogluk
biraktiklari igin alict anlaminda akseptor olarak adlandinrlar ve bulunduklar
enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir. Akseptor seviyeleri Sekil
2.9’da gosterildigi gibi enerji aralifinda yer alir ve valans bandina yakindur.

Bir akseptor iyonlagtiginda bir boslugun serbest kalmasi igin enerji
verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda gorildagi gibi bir elektron enerji
aldiginda bandin iist tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda agag: iner.

Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B igin
0.045eV, Al igin 0.057eV, Ga igin 0.065 ve In igin ise 0.157eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptérlerin iyonizasyon enerjileri, B ig¢in 0.0104eV, Al igin
0.0102eV, Ga igin 0.0108 ve In igin ise 0.0112eV tur (Kittel, 1996).

Katkili yariletkenlerde Fermi enerji seviyesi ‘has yaniletken
durumdakinden farklidir ve yeri katki atomlarinin yogunluguna ve cinsine gére
degisir. n-tipi yariletkende iletim bandina, p-tipi yaniletkende valans bandina
yakindir (Sekil 2.10).

Katkili yaniletkenlerde aym yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi

olma durumuna gore, tastyici yogunluklan arasinda

NyPn = NpPp = n; ¢y (2-17)
iletim band: iletim band:
Er
Er ™
S VTTTTTT77777777 & TITTITIT777777
Valans bandt Valans bandi
@) )]

Sekil 2.10.a) n-tipi yaniletkenlerde b) p-tipi yarniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri
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bagintist vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit ancak, toplamlarinin farkli olabilecegini ifade eder. Tagtyicilarin

sayilart uygun katkilama yapilarak, birbirlerine gore arttinlabilir veya azaltilabilir.

2.5. Mobilite ve Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenlerde sikga kullamlan 6nemli bir nicelik ise mobilitedir. Bir
yariiletkene elektrik alan uygulandiginda, elektron ve hollerin siiriiklenme hizlar,
elektrik alanin biytukligi ile orantilidir ve bu orant: sabiti mobilitedir. Yani, birim
elektrik alan basina digen yiiklii pargacifin siiriiklenme hizi mobilite olarak
adlandinlir. Yariiletkenlerdeki elektron ve hol mobiliteleri asagidaki gibi

verilmektedir.
w,=—e=Ye (clektronlar igin) (2-18)
m, E
Wy = AL W ¥ (holler i¢in) (2-19)
m, E
Burada,
T, » elektronun yan Smriini

Ty, » holiin yan 6mriinfi
V,, elektronun siiriiklenme hizim

Vy , holiin siiriiklenme hizim
E, uygulanan elektrik alam gostermektedir.

Mobilite, yaniletkenin cinsine, saflifina ve sicaklifa baghdir. Iyonfze
katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest viiklerin ortalama serbest
yollarim kiigiiltiir ve garpigma sayisini arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina
neden olur. Elektronun yart 6mri buylik ve etkin kitlesi kiigiik oldugundan
mobilitesi biyiktiir (Omar, 1975). Cizelge 2.2’de oda sicakhiginda baz

yariiletkenlerin elektron ve hol mobiliteleri verilmigtir.
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Elektriksel iletkenlik, yariletkenlerin en ilgi g¢ekici oOzelliklerinden
biridir. Elektrik akimina hem elektronlar hem de holler katkida bulunurlar. n-tipi
bir yaniletkene elektrik alami uyguladifimiz zaman, elektronlar elektrik alanin
tersi yoniinde hareket ederek net bir elektrik akimi olustururlar. Bu elektriksel
iletkenlik

, 2 (2-20)

ile verilir.

Burada; n, elektronlann tagtyic1 yogunlugunu gostermektedir.

Denklem (2-18) ve (2-20) birlestirilirse, iletkenlik,

o, =ney, (elektronlar igin) (2-21)

o, =pey, (holler icin) (2-22)
bulunur. Denklemden de goriildiii gibi elektriksel iletkenlik, tagiyic1 yogunlugu
ve mobilite ile orantilidir.

Elektrik alan uygulanan bir yariiletkende, elektronlarin ve hollerin
olusturdugu toplam akim yogunlugu olan J,

J=J +J, =e(np, +pu, JE (2-23)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan bagina akim yoZunlugu olarak

tanimlandiindan

(2-24)

| —

seklinde yazilir. Bu esitlik (2-23) ile kiyaslandiBinda, elektriksel iletkenlik,



Cizelge 2.2. Cesitli yaniletkenlerin oda sicaklifindaki mobiliteleri (Omar, 1975; Lide,

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

o =e(ny, +pu,)
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(2-25)

seklinde yazilir. Has yaniletkenler i¢in n=p=n; oldugundan, (2-25) denklemi

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

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

Eq

: ,TY2 o o
o, = 2e(u, +u,) (th—z) (memh)/“e el (2-27)

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

icin elektriksel iletkenlik,

o, =0 e o (2-28)
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seklinde bir bagint1 olarak elde edilir.
Katkil1 yaniletkenlerde ise elektriksel iletkenlik

Ek
o, =0 e 2T (2-29)

seklinde yazilabilir.
Burada; E,, katk: atomlarimn enerji seviyesini
o o » yaniletkene bagh bir sabiti gostermektedir.

Genelde bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,,

_E _Eg
2T 1o, e et (2-30)

C, =0,e

bigiminde yazilabilir. Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkili olur ve yariiletken has
yariletken ozellii tasir. Ancak disiik sicakliklarda ikinci terim etkili olur ve
katkili bolgeye gegis olur.

Bu ¢alismada elde edilen filmlerin iletkenlik tipleri pratik bir metot olan
sicak-ug (hot-probe) metodu kullamlarak incelenmistir. Bu metotta yaniletkenin
ylizeyine aralarinda belli bir uzakiik olmak izere iki metal u¢ dokundurulur.
Uglardan biri sitilir, digeri ise oda sicaklifinda birakilir. Béylece yaniletkenin
1sinan bdlgesindeki serbest yiiklerin kinetik enerjisi artar ve soguk bdlgelere dogru
hareket ederler. Isitilan metal uca voltmetrenin pozitif ucu, diger metal uca ise
voltmetrenin negatif ucu baglandiginda; voltmetrenin pozitif yénde sapmast
yaniletkenin n-tipi oldugunu ve voltmetrenin negatif yonde sapmas: yariiletkenin
p-tipi oldugunu gosterir (Bar-Lev, 1993). Elde edilen bitin filmlerin
iletkenliginin n-tipi oldugu bu metot uygulanarak bulunmugtur.
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3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Yaniletken filmler farkh yontemlerle elde edilmektedir. Ekonomik ve
kolay bir yontem olan spray-pyrolysis yontemi ile ilk filmi elde etme ¢aligmalart
1940’k yillara dayanmaktadir. Mochel 1951 yilinda hava yardimiyla SnCl,
¢ozeltisini piiskiirterek SnQO, filmlerini elde etmigtir. 1960°l yillarda Chamberlin
ve Skarman spray pyrolysis yontemiyle CdS filmini elde etmigtir. Bazi yaniletken
filmlerin 1518a duyarli olmasi, bunlarn giines pili olarak iiretilmesini giindeme
getirmis ve de Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan spray-pyrolysis yontemi ile
ilk gtnes pilleri CdS/CdTe yapilmigtir (Aybek, 1996). 1970 yilindan itibaren ise
bu yontemle tigli, dortlis ve begli yariiletken filmler elde edilmeye baglanmstir.

3.2. Spray-Pyrolysis Yontemi

Spray-pyrolysis yontemi, kimyasal piskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da
sicak plskiirtme yontemi olarak da adlandinlmaktadir. Spray-pyrolysis yontemi,
elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin kanstirilarak sicak taban
iizerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir. Bu
yontemle elde edilen filmler polikristal yapida olugmaktadir. Bu yéntemin gok
kullamlmasinin nedeni basit ve ekonomik bir yéntem olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle spray-pyrolysis yontemi ile film elde edilmesine
ilgi artmaktadir.

Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri degisik parametrelere baghdur.
Bunlar taban sicakligi, piiskiirtme hiz1 ve zamany, taban ile piiskiirtme baghg
arasindaki mesafe, piskirtme bagh§ tarafindan piskiirtilen ¢ozelti
damlaciklarinin aerodinamigi, tastyict gaz ve piiskiirtme isleminden sonraki
sogutma hizidir.

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastify zaman tamamen
buharlagtirllmig olmas1 ideal tasginma olarak tamimlanir. Bununla beraber

damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
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Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulagamamas: onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkli olmasindan dolay: farkli depozisyon yontemleri
vardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1’de A siirecinde, ¢ozelti damlactklarinin boyutlart oldukga
biiyiiktiir. Damlaciklarin gevresinden absorpladi@i st tabana ulagincaya kadar
buharlagmasina yeterli degildir. Damlacik tabana carptifinda kuru bir ¢okelti
birakarak buharlagir ve filmi olusturacak kimyasal reaksiyon olugmaz. Damlacigin
taban uzerinde belirli bir yere buharlagmasi sonucu tabamn sicakhig:i diiger.
Boylece yiizeyi piiriizlii ve kotii bir film olugur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gére daha
kiigiiktiir ve damlacik tabana ulasamadan igerisindeki su buharlagir ve tabana
ulagsan damlaciklann bazilan da yogunlasir. Damlaciklanin buharlagmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siiregte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar
olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutlan A ve B siirecindekilere
gore daha kiigiiktiir. En uygun filmler bu siiregte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagmadan once tamamen buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir.
Bu heterojen reaksiyon olayi, yiizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana
diffiizyonu, yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiilin absorbe ve desorbe olmasi,
molekiiliin 6rgii igerisinde birlegmesi, tabana ulagan bazi molekiillerin yiizeyden

uzaklagmas: gibi fiziksel ve kimyasal olaylan igerir.

A B C D
O~———O—————0————~o~ - Atomize olmus damlaciklar
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Sekil 3.1 Damlacik boyutuna bagl ¢esitli depozisyon y6ntemleri (Siefert, 1984)
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D stirecinde, damlaciklarin boyutlar dyle kiiciiktiir ki tabandan uzakta
tabana ulagamadan erir ve buharlagirlar. Molekiiller tabana toz halinde
tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siiregte de iyi bir film olusamaz.

Bu stireglerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film
C siirecinde olusmaktadir.

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

Spray-pyrolysis yontemi ile film etmenin diger yontemlere goére bazi
dezavantajlari olmasina kargin; ekonomik ve kolay bir yontem olmasimin yaninda
elde edilecek filmlerin ¢ozelti olarak hazirlanip piiskiirtiilmesinden dolayy,
¢ozeltiye istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel ozelliklerini

degistirebilmek gibi avantajlar1 da vardir.

3.3. Spray-Pyrolysis Yontemi ile In Katkili CdZnS Filmlerinin Elde Edilmesi

In katkili CdZnS filmleri Sekil 3.2’de gosterilen spray-pyrolysis deney
setinde elde edilmistir. Burada (1) ¢ozelti kabim, (2) piiskirtme odasini, (3)
ayarlanabilir flowmetreyi, (4) elektrik lambasi, (5) puskiirtme bashgm (spray-
head), (6) azot gazi ve piiskiirtme basinci gostergelerini, (7) piiskiitme baglarken
ve sona erdifinde damlalari o6nleyici siirgili kabi, (8) spray-head kontrol
Unitesini, (9) demir-konstantan termokuplu, (10) bakir blogu, (11) payreks cam
tabanlari, (12) isiticiys, (13) buzlu su kabini, (14) dijital multimetreyi, (15) azot
gaz1 tiipiini, (16) masayi, (17) civali deney tiiplerini, (18) piiskiirtme odasindan
disan atik gaz ¢ikigini, (19) vantilatorii ve (20) ayarlanabilir akim kaynagim
(varyag1) gostermektedir.

3.3.1. Piiskiirtme kabini

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

kalinliginda suntadan yapilmig ve gelik masa iizerine sabitlenmigtir. On yiiziinde
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agilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna
baglanan aspirator ile piiskiirtme sirasindaki atik gazlar disariya atiimaktadir.
Kabinin Gstiinden ¢ozelti ve azot gazim tagiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin  kablosu ig¢in giris yeri, sol yiizeyinde istenmeyen ¢ozelti
damlaciklarimi almak icin hazirlanan metal bir blok tzerine  kesilen kurutma
kagitlar: igin giris yeri ve termokupl girig yerleri ve sag yiizeyinde siirgiili kap ile
isitictya giren elektrik kablolar: igin girig yeri bulunmaktadir. Puskiirtme odasinin
icerisinden digartya 1s1 kaybim &nlemek igin kabinin i¢i aliminyum folyo ile

kaplanmisgtir.

19

20

3
\.

Sekil 3.2. Spray-pyrolysis deney seti



29

3.3.2. Isitic1 ve sicaklik kontrolii

Isitici olarak muhafazali direng teli ve 5kW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmistir. Direng telini muhafaza etmek igin ytong bloklar kullamilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak igin 15x15x1,5 cm’ ebadinda yiizeyi diiz
bakir blok direng teli tizerine yerlestirilmigtir. Ytonglarin arasi 1s1 kaybini
onlemek igin direng telinin gekline gore bigimlendirilmigtir.

Cam tabanlar iizerindeki sicakhiim 6lgmek igin Eskord EDM-1341
model Digital Multimeter baglanmis ve demir-konstantan termokupl
kullamlmistir. Sicaklik olgiimleri i¢in demir-konstantamin  gerilim sicakhik
tablosundan yararlanilmig ve 0°C referans sicaklifi buzlu su ve civadan olusan bir

sistemle saglanmigtir.
3.3.3. Piiskiirtme baghg (spray-head)

Piiskiirtme baghi3i, piiskiirtillecek ¢ozeltiyi atomize etmek icin kullamlir.
Piskiirtme iglemi sirasinda piiskiirtme gazinin yardimiyla, piskiirtme bagliginin
ucunda olusan vakumla, ¢ozeltinin atomize edilmesini saglar. Spray-pyrolyis
yonteminde, piskiirtme islemi payreks camdan veya paslanmaz gelikten yapilmig
piskiirtme baghgi ile yapilmaktadir. Sekil 3.3’te paslanmaz celikten yapilmig
Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme baghgi ve aerodinamigi
gosterilmigtir. Deneyde tagtyici gaz olarak azot gaz1 kullanilmigtir.

Damlaciklar tabana ulagincaya kadar degisik safhalardan geger. Bu
safhalar Sekil 3.3te gosterilmistir.

A bolgesinde, ¢ozelti azot gaz tarafindan ivme kazandinhir. Akig girdaph
ve koni seklindedir. Damlaciklar sikigik halde bulunurlar.

B siirecinde, azot gazi girdaph akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklanin iz, A
bolgesindekilere gore digiiktir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu ylizden istenmeyen bir durum
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu, puskiirtiici ucundaki aginma veya

¢ozeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Béylece, bunlarin olusumu
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Sekil 3.3. Spray-pyrolysis yonteminde kullamlan ultrasonik piiskiirtme bashg
(ultrasonic spray-head ) ile piiskiirtme konisinin gematik gosterimi

neticesinde, bu bolgede, akis bozulmaktadir ve digiik hizli damlaciklar
gorilmektedir (Zor,1982). Bu nedenle ¢o6zeltinin akitildii hortumda ve
puskiirtme baghginda olugan tortulan oOnlemek igin, her puskiirtme sonunda,
¢ozeltinin akitildifi  hortum ve puskirtme baghg, saf su gegirilerek
temizlenmelidir. Bu bolgedeki damlaciklann hiz1 A ve B bolgelerindeki
damlactklarin hizlarindan daha dugiiktiir. Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye
dagilmaktadir ve daha kiigiik pargalara ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastifi anda, kimyasal ayrismamin oldugu
pyrolysis meydana gelir.

Filmler elde edilirken piiskiirtme bagligi ile sicak taban arasindaki mesafe

28 cm olarak segilmigtir.
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3.3.4. Piiskiirtme basmc

Cozeltinin atomize edilmesini saglayan basinct 0.2kgem™? olan azot (N3)
gazidir. Azot gazi basinci, azot tiipii iizerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen
(0-1)kgem™? aralikli bir manometre yardimu ile istenilen degerde sabit tutulmustur,
Azot gazi miktan da, azot tiipi ile baglantili olan (0-300)kgem™ aralikh diger bir
manometreden kontrol edilmigtir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin

hizh soumasina, azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.
3.3.5. Cozelti akis hiz

Cozelti akig hizi elde edilecek filmlerin kalitesi agisindan oldukga
onemlidir. Puskiirtilecek ¢o6zeltilerin akig hizlari, deneme yanilma yolu ile
belirlenmigtir. Cozelti akis hizlarinin arttinlmas1 goézenekli filmlerin olusmasina
ve azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmugtur. Kullanilan spray-
pyrolysis deney setinde ¢ozelti akis hizin1 istedigimiz degerde tutan bir flowmetre
kullanilmigtir. En uygun akis hiz: ise yapilan denemeler sonucunda 3.57 midak™

olarak segilmistir.

3.3.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

Filmlerin igerisinde bulunmasi istenilen Cd, Zn, S ve In elementlerini
igeren bilesiklerin kimyasal tuzlar, deiyonize su igerisinde ayri ayri ¢oziilerek

belirli molaritelerde ¢ozeltiler hazirlanmstir.

Her ¢ozelti hazirlanirken homojenligi saglamak i¢in bilesikler ilk énce
50ml deiyonize su igersinde kanstinicida karigtirilarak ¢ézillmiiglerdir. Daha sonra
¢ozelti 950ml deiyonize su ilavesiyle 1000ml’ye tamamlanmugtir. Hazirlanan
¢ozeltiler ayn ayn temizlenmis cam giselere siizge¢ kagidindan siiziilerek

konulmustur.

2 YIRSEXRBERETIM KURDLD
POKD Ml s YON MERKEZ
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i) CdClL.H,O cézeltisinin hazirlanmas:

Kadmiyum (Cd) kaynag: olarak formil tartist 201.32 gmol’ olan
CdCl.H20 tuzu kullanlmigtir. %98°lik CdCl,.H,0 tuzu suda kolay ¢oziinen bir
bilegiktir. Cozelti 0.05M konsantrasyonunda ve 1000ml’lik deiyonize su
ig:efisinde 10.0660g CdCl,.H20 tuzu ¢éziilerek hazirlanmugtir,

ii) ZnCl, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Ciﬁko (Zn) kaynag: olarak ZnCly tuzu kullanilmistir. %98’lik ZnCl,
tuzunun formiil tartis1 136.28 gmol™” olup, suda kolay ¢dziinen bir bilegiktir.
Cozelti 0.05M konsantrasyonunda ve 1000ml’lik deiyonize su igerisinde 6.8140g
ZnCl; tuzu ¢oziilerek hazirlanmigtir.

iif) H;NCSNH, (thiourea) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sulfur (S) kaynagi olarak HoNCSNH, tuzu kullamilmistir. %99’luk
H,NCSNH, tuzunun formil tartis1 76.11gmol” olup, suda kolay ¢Oziinen bir
bilesiktir. Cozelti 0.05M konsantrasyonunda ve 1000ml’lik deiyonize su
ierisinde 3.8055g (NH,),CS tuzu ¢oziilerek hazirlanmistur.

iv) InCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indiyam (In) kaynagi olarak %100°lik InCl; tuzu kullamlmigtir. InCls
tuzunun formiil tartis1 221.19gmol™” olup, sicak suda kolay ¢bziinen bir bilegiktir.
Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 1000m’lik deiyonize su igerisinde 2.2119g

InCl; tuzu ¢ézilerek hazirlanmigtir.

In katkili CdZnS filmlerini elde etmek igin hazirlanan ¢ozeltilerden
uygun hacimlerde alinarak kangtiilmistir. Ornegin 240m! CdosZngsS sulu
¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.05M CdCL.H;O sulu g¢ozeltisinden 60ml, 0.05M
ZnClp sulu gozeltisinden 60ml ve 0.05M (NH;);C sulu ¢ozeltisinden 120ml
alinarak bir beherde kangtmlmigtir. Bu ¢ozeltiye omegin %1 oraninda In
katkilamak igin ise hazirlanan bu 240ml Cdo sZngsS sulu gozeltisine 0.01M InCl,

sulu ¢bzeltisinden 12ml ilave edilmisgtir.

Hazirlanan gozeltilerde renk degisimi veya gokeltinin olup olmadigina

bakmak igin, istenen konsantrasyon oraninda karistirilan ¢ozelti bir cam sisede bir
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giin bekletilmigtir. Cozeltilerin higbirinde herhangi bir degisim gozlenmediginden,

cozeltiler piiskiirtmeye hazir hale getirilmigtir.

3.4. Deneyin Yapilisi

Cesitli kullammlar igin elde edilecek filmler igin, 11x26mm® ve
11x6mm? ebatlarinda diizgiin olarak kesilmis olan 1mm kalinliginda Objekttrager
marka mikroskop lamlan taban olarak kullamilmistir. Bu camlar 6nce sabunlu saf
su ile kaynatilmis ve daha sonra saf su ile durulamp alkolden gegirilerek
temizlenmistir. Temizlenen cam tabanlar daha sonra kullamlmak {izere petri
kaplarina yerlestirilmigtir.

Her puskiirtme igleminden 6nce cam tabanlarin konuldugu bakir blok
temizlenmigtir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra piiskiirtme baghg: ile
taban arasindaki mesafe istenilen defere ayarlanmis ve bir sakiil yardimi ile
merkezlenmigtir. Bu ayarlama tamamlaminca bakir blok tlizerine temizlenmis
camlar merkezde olacak sekilde diizgiin ve arahiksiz olarak dizilmislerdir.

Sicaklik kontrolii igin cam ile demir-konstantan termokupl arasina
sicaklik temasim saglamak i¢in indiyum konulmugtur. Termokuplun ucunu
puskiirtme baglifindan sigrayacak ¢dzelti pargaciklarindan korumak igin, yiizeyi
1stya dayamkli olan yanmaz teflon bant ile kapatilmmgtir. Puskirtillen ¢ozeltinin
termokupla sigrayarak ani sicakhik degisimlerine neden olup, gercek taban
sicakhiinin okunmasina engel olacag: diigiiniilerek; teflon bandi ortecek sekilde
biiyiik bir mikroskop camu yerlestirilmistir.

Puskirtme  oncesinde  piiskiitme  baghgmin  ucundan  ¢ozelti
damlaciklarinin cam tabanlara diiymesini onlemek igin strgiili kap piiskiirtme
baghginin tam altina gelecek sekilde stirilmiistir. Bu islemler bittikten sonra
puskiirtme odasimin penceresi kapatilarak sistem deney igin hazir hale
getirilmistir. Onceden ayn ayn hazirlanmig olan gozeltilerden belli hacimlerde
ahnarak ayirma hunisinde kangtirilmis ve ayirma hunisi piiskiirtme kabininden
daha yiiksek bir konuma yerlestirilmistir.

Sicaklik kontrolii igin 0°C referans sicakligi buzlu su ile saglanmstir.

Buzlu suyun bulundugu kabin igine, igi civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin
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i¢ine de termokuplun referans uglar civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir.
Bu deney tiiplerinden bir bagka kablo da dijital multimetreye baglanmigtir.

Biitiin hazirhiklar tamamlandiktan sonra isiticinin anahtan agilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baglanmugtir. Cam tabanlarin sicakli: istenilen
sicaklifa ulagincaya kadar isitma islemine devam edilmigtir. Taban sicaklif
istenilen degerden yaklagtk 30°C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinki ilk
puskiirtme aninda, puskiirtilen ¢ozeltinin sicaklifi taban sicaklifindan kigitk
oldugundan tabanda ani sicakhk diigmeleri olmaktadir. Piskiitme islemi
siresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmigtir. Ancak
+5°C’lik sapmalara engel olunamamugtir.

Istenilen sicakhik degerine ulagildiktan sonra azot gazimin basinci
0.2kgem™ degerine ayarlanmis ve g¢ozelti ¢ikis anahtari agilip ¢ozelti akig hizi
flowmetreden 3.57mldak™” degerine getirilmistir. Puskiirtme bashg altindaki
strgiili kap geri gekilerek deneye baglanmistir. Piskiirtme boyunca atik gaziarin
digan atilabilmesi igin aspirator agik tutulmustur.

Piiskiirtme iglemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akig hizi, taban
sicaklig1 ve 0°C referans sicaklig: siirekli kontrol edilmigtir. Filmlerin elde edilme
ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmigtir.

Piiskiirtme iglemi bittikten sonra, 1sitict devre digt birakilip, siirgilii kap
puskiirtme baslifinin altina getirilmigtir. Sonra azot gazi ve ¢ozeltinin anahtan
kapatilmistir. Bu halde elde edilen filmler birka¢ saat sofumaya birakilmigtir.
Soguma sirasinda da atik gazlarin disar1 gikmasi igin aspirator bir miiddet agik
birakilmgtir,

Soguma iglemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen goriiniimlii
olanlar segilip, tzerlerine metal elektrot kaplanmak tizere petri kaplarina
konulmugtur.

CdZnS filmleri 250+ 5°C, 275+ 5°C ve 300+ 5°C taban sicakliklarinda
elde edilmigtir. Ancak elde edilen filmler i¢in uygun taban sicakhigr 275+ 5°C
se¢ilmistir ve %0.2, %0.5, %1, %2’lik indiyum katki degerlerinde iiretilen filmler
ise 275+ 5°C taban sicakliinda elde edilmislerdir.
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Cam tabanlar iizerinde elde edilen filmlerinin kalinliklar tartt metodu ile

bulunmusgtur. Tartim iglemi maksimum 210gr tartabilen 0.1mg hassasiyetli AND

HM-200 model elektronik terazi ile yapilmistir. Ik olarak filmler cam taban ile

tartilmug ve daha sonra cam taban Uzerindeki film nitrik asitte tamamen

cozildiikten sonra cam taban saf sudan gegirilmistir. Bos ve temiz olan cam

tabanlar tekrar tartilmistir. iki tarti arasindaki fark cam taban iizerinde olusan

filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar:

tp =22 G-1)
SP¢
formiili ile bulunmustur. Burada;

Am : filmin kiitlesini,

ps : filmin yoguniufunu,

s: cam tabanin yiizey alamim gostermektedir.

Elde edilen filmlerin kalinliklar: Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge.3.1. Filmlerin elde edilme ozellikleri ve kalinliklan

Taban | Azot gaz1 | Cozelti | Piiskiirtme | Piiskiirtme | Filmlerin
Materyal swakhén basinct | akag hiz1 | yiiksekligi sliresi kahnliklar
CC) | (kgfem2) | (ml/dk) (cm) (dk) (nm)

CdZnS 2505 0.2 3.57 28 60 6.10

CdZnS 2755 0.2 3.57 28 45 7.21

CdZnS 3005 0.2 3.57 28 35 4.14
%0.2 In katkihiCdZnS 2755 0.2 3.57 28 45 2.88
%0.5 In katkiliCdZnS 275+5 0.2 3.57 28 45 321
%! In katkili CdZn$S 275+5 0.2 3.57 28 45 346
%2 In katlkali CdZnS 2755 0.2 3.57 28 45 441
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Gerekli gorillen bazi boliimlerin  sonuna, boliimlerin biitiinliigiini
saglamak ve konuyu daha iyi anlamak i¢in ayn bir alt baglik altinda bolim ile
ilgili tartiyma eklenmigtir.

3.6. Béliim ile flgili Tartisma

Bitiin ¢ozelti kanigimlant CdosZnosS olarak hazirlanip filmler elde
edilmigtir. Ancak 4.Béliimde ayrintili olarak bahsedilecegi tizere x-1ginlar kirinim
desenlerinden biitiin filmlerin Cdo22Zng7sS yapisinda olustugu gorilmiistir. Bu
nedenle elde edilen filmler ile ilgili biitiin hesaplamalarda x-1ginlari kirinim
desenleri sonuglan dikkate ahinarak Cdo2:Zng7sS oram kullamlmistir. Ancak
indiyum katkih filmler ile ilgili olarak x-1ginlar1 kinnim desenlerinde indiyum ile
ilgili herhangi bir pike rastlanilmamig ve indiyum katkih filmler ¢ozelti karigim
orani olan %0.2, %0.5, %1 ve %2 olarak alinmistir.

Cizelge 3.1’de verilen film kalinliklarinin hesaplanmast igin gerekli olan
film yogunluk degeri Cdo22Zng 758 film yapisina gore yapilmigtir. Bunun i¢in CdS
bilesiginin yogunlugu 4.82gcm™ ve ZnS bilesiginin yogunlugu ise 3.98gcm™
olarak alimmis ve In katkisinin film yogunluguna etkisi ihmal edilerek
Cdo22Zny 7S filmlerinin yogunluklari 4.16gem™ olarak hesaplanmistir. Boylece

filmlerin kalinliklan hesaplamirken, film yogunlugu 4.16gem™ olarak alinmustr.
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4. X-ISINI KIRINIM DESENLERI{
4.1. Giris

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

Kristal katilarin yapisi hakkindaki bilgiler, numunenin dig gériiniistiniin
makroskopik veya mikroskopik incelenmesi ile elde edilir. Goruniir 1;18in dalga
boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda
olduk¢a bilyiikk oldugundan, numunenin yiizeyini goriniir isikla aydinlatilarak
yapi1 hakkinda bilgi elde edilemez. Materyale gonderilen 15:181in dalga boyunun
kristal i¢indeki bogluklarla aym1 boyutta olmas: kristal hakkinda bilgi elde etmeyi
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle dalga boylan atomik boyutla kiyaslanabilecek
kadar kiigiik olan x-1ginlar1 kullamlmaktadir.

ilk olarak Max von Laue 1912 yilinda bir kristali x-isinlan kullanarak
incelemigtir. Dalga boyu x-15tnin dalga boyu kadar kiciik olan nétronlar veya
elektronlar kullamlarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat

en fazla kullamlan yontem x-1g1m1 kirnim desenleridir (Blakemore, 1969).
4.2. X-Ismi Kirmimi

Materyallerin  kristal yapilan ile ilgili g¢alismalarda x-1sinlarinin
kinnimindan yararlamlmaktadir. Bir x-1igimmmin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir ve enerjisi E=hc/A *dir. Dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasinda degisir.
Kristal cahsmalarinda 0.2 A ile 2.5 A arasindaki dalga boylu x-iginlan kullanilir.
Bu ¢aligmada dalga boyu 1.54 A olan Cug, olan tek dalga boylu x-iginlan
kullanilmagtir.

X-iginlanimn kristalde kinmima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-151n1 gonderildigi zaman, kristaldeki

atomlara ait elektronlar aym frekansta titresmeye zorlamirlar. Boylece, kristaldeki
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elektronlar, her yonde aym dalga boyunda 15in yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitiin elektronlari, x-1ginlannin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayni faz ile aymi frekansta 1ig1ma yaparlar. Aym frekansta 151ma yapan bu
Orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davramirlar. Bu igimalar baz
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
igimalar kuvvetlendirici ve zayiflatict girisim yaparlar. Girigim ile kuvvetlenmis
isinlar, fotograf filmi tizerinde desen olugtururlar.

Kﬁstal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlamlir. Kristalin
paralel diizlemlerine 0 agis1 yaparak gelen tek dalga boylu x-1gmnlarimn
kinlmadig kabul edilirse, kristale giren x-iginlan1 Sekil 4.1°de gosterildigi gibi
diizlemlerden 0 agisi yaparak yansiyacaktir.

Bu igmlar yol farkindan dolayr birbirlerini kuvvetlendirici veya
zayiflatic: yonde etkilerler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 nolu ve 2 nolu ignlar

arasindaki yol farki, dalga boylarinin tam katlarina egit olmalidir.

Yol Farki= AC + CB = dsin + dsin® 4-1)

ile verilir. Yani,

2dsinf=n'A 4-2)

Sekil 4.1. X-ginlarimn kristal tarafindan kinnima ugratilmasi
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olur. Bu esitlik Bragg yasas1 olarak bilinir.

Burada,

d, kristal diizlemleri arast uzakligy,

n', tam sayiy1

A, 1g1n1n dalga boyunu gostermektedir.

X-ginlan kristalografisinde genellikle n'=1 alnir. Ciinkii kirimima
ugrayan 1gmnin giddeti hizla azalmaktadir.

X-smm kinmim  verileri gesitli yontemler kullanilarak belirlenir. Bu
yontemler  arasindaki  farkhliklar, kullanilan numune ve isiktan
kaynaklanmaktadir. Bu yontemlerden biri olan toz yénteminde, toz haline
getirilmig kristal 6rnekleri pek ¢ok sayida olacak sekilde bir arada toplanir. Sonra
tizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu x-151m demeti diistiriiliir. Bragg
agist degiskendir (Kul,1996; Koksal ve ark., 1999). Bu ¢alismada, toz yéntemi

kullamlarak x-1g1m1 kirinim desenleri elde edilmistir.
4.3. In Katkih CdZnS Filmlerinin X-151m1 Kiritnim Desenleri

In katkih CdZnS filmlerinin x-1gim1 kinmm desenleri Rigaku X-Ray
Spektrophotometresinde A=1.54A dalga boylu Cug, 1sim kullamlarak

20° <20<60° sinir degerlerinde incelenmigtir. Bu desenlerin incelenmesi ile
filmlerin yapis: hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirmmim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farklihiklar ortaya gikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri
kugiik olan pikler kristallenmenin iyi, siddetleri kiigitk ve geniglikleri biiyiik olan
pikler kristallenmenin iyi olmadigimi gostermektedir.

Sekil 4.2°de 250+ 5°C taban sicakliginda, Sekil 4.3’te 275+ 5°C taban
sicakliinda, Sekil 4.4’te 300+ 5°C taban sicakliginda elde edilen CdZnS filminin
x-151m1 kinnmim desenleri goriilmektedir. 250+ 5°C ve 300+ 5°C taban sicakliginda
elde edilen aym yapidaki filme gore, 275+ 5°C taban sicakliginda elde edilen
filmlerin pik genigliklerinin az olmasi bu sicaklikta kristallenmenin iyi oldugu
anlammna gelmektedir. Bu yizden In katkili diSer filmler 275+5°C taban

sicaklifinda elde edilmistir. Kirinim deseninden bu filmin polikristal yapida
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oldugu belirlenmigtir ve hegzagonal yapida Cdp2:Zng7sS bilesigine ait pikler
tespit edilmistir.

Sekil 4.5 275+ 5°C taban sicakliinda elde edilen %0.2 In katkili CdZnS
filminin x-151m kirtmim desenini, Sekil 4.6 275+5°C taban sicakhiginda elde
edilen %0.5 In katkili CdZnS filminin x-151m kiriim desenini, Sekil 4.7 275 + 5°C
taban sicakliginda elde edilen %1 In katkili CdZnS filminin x-151n1 kirmmim
desenini ve Sekil 4.8 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen %2 In katkili
CdZnS filminin x-151m1 kirimim desenini gostermektedir. Kirinim desenlerinden bu
filmlerin polikristal yapida oldugu belirlenmistir ve hegzagonal yapida
Cdo.22Zn0 78S bilesigine ait pikler tespit edilmistir. Bu yapida indiyum ile ilgili hi¢

bir pike rastlanmamgtir.
4.4. Béliim ile Tigili Tartisma

Cozeltilerin Cdys5ZnysS olarak hazirlanmast sonucu elde edilen biitiin
filmlerde kristal yapinin Cdo22Zng 7S olarak kargimiza ¢ikmasi oldukga ilgingtir
ve bundan sonraki boliimlerde bilesik hegzagonal yapida Cdg22Zng 78S olarak ele
alinacaktir. Yapilan bir galigmada, ZnS oranin %70’e¢ kadar olan oranla elde
edilen Cd;«Zn,S filmlerinin hegzagonal yapida ve ZnS oranin %80°den fazla
oranla elde edilen Cd;.»Zn,S filmlerinin kiibik yapida oldugu tespit edilmistir
(Agnihotri ve Gupta, 1979). Ayrica ZnCd,S yariiletken bilesigi igin, x>0.85
degerlerinden sonra hegzagonal yapidan kiibik yapiya gegis oldugu belirtilmistir
(Brinkman, 1988).

Cdo.22Zno 758 filmi ti¢ farkl taban sicakliginda elde edilmis ve en uygun
taban sicaklig1 275 + 5°C olarak tespit edilmistir. Bu taban sicakliginda elde edilen
filme ait x-iginlart kinmim deseni pikleri oldukga dardir. Diger taban
sicakhigindaki filmlere ait pikler ise daha yayvandir.

In katkih Cdo2,Zng7sS filmlerinin x-15tn1 kinmim desenlerinin hemen
hemen hepsinde ayn:1 derecelerde aym piklere rastlanilmigtir. Bu piklerden bazilan
siddetli bazilan ise zayiftir. Ancak dikkat ¢eken nokta, indiyum katkili
bilesiklerde indiyum ile ilgili herhangi bir pike rastlanmamasina karsin, piklerin

indiyum katkis1 arttikga sola dogru yani kiigiik agiya kaymalaridir. Bunun



nedeninin bilesik igersindeki indiyumdan kaynaklandii; ¢inko, kadmiyum ve
kiiktirte gore buyiik ¢aplt olan indiyum atomlarinin katkimn artmasiyla beraber
diizlemler arast mesafenin de artmasinin kiigiik agilara kayma ile sonuglanacagi
dustinilmektedir. In katk: oranlari ¢6zeltiye olan katki oranlarim géstermektedir.

X-1g1nlarindan bu oran belirlenememistir.
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5. ABSORPSIYON

5.1. Giris

Cesitli dalga boylarinda 15in igeren bir demet, yar1 saydam bir ortamdan
gegirilirse, iginden bazi dalga boylarinin kayboldugu gorillir. Buna 1smin
absorplanmas: denir. Materyaldeki molekiiller bu 1ginlan absorplar ve materyali
gecen 15in demeti ise bize materyal hakkinda bilgi verir. Kullanilan malzeme tek
bir atomdan olugmadifindan spektrumlar genis bir absorpsiyon bandi halinde
olacaktir.

Kalinlig1 w olan materyale I, siddetli 151n gonderilirse, bu 1sin I siddeti ile

materyali gececektir. Boylece I, ile I arasinda eksponansiyel olarak,

I=Ie%" (5-1)

seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada;
L,: materyale gelen 151mn siddeti
I: materyali gegen 151min siddeti
ou: lineer absorpsiyon katsayisi
w: materyalin kalinh@

olarak tanimlamir. Absorpsiyonun maksimum oldugu durumda materyali gecen

1is1nin siddeti sifir (I = 0) olacaktir.

5.2. Absorpsiyon Olay1

Yaniletken materyalin bant yapisint 6grenmenin en kestirme ve belki de
en basit yolu absorpsiyon spektrumlarini ¢ekmektir. Yariiletken materyallerin
bant yapis: geregi gelen 151nin absorplanmasi farkli sekillerde gergeklesmektedir.
Bunlar:

a) temel absorpsiyon olayi,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c)  serbest tagtyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,
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¢) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

f)  eselektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagh absorpsiyon,

g) akseptor-donodr arasi gegisler,

h)  bant igi (intraband) gegisler,

i)  Orgi absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilari ayni anda birlikte gergeklegebilir.
Absorpsiyon‘ spektrumlarim1 incelemek materyalin bant yapisi hakkinda bilgi
vereceginden, dc Ozellikleri incelemede de ipucu olacaktir. Ciinkii absorpsiyon

spektrumlari 1§1n ile, dc 6l¢limler ise akim ile uyarmayla ger¢eklesmektedir.
5.2.1. Temel absorpsiyon

Banftan banda gegigi temsil eden temel absorpsiyon olayi, valans
bandindaki bir elektronun materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim
bandina gegmesi olarak adlandinlabilir (Sekil 5.1.a). Bunun igin fotonun
enerjisinin yasak enerji aralifina en az esit veya ondan biyik olmasi gerekir.

Gelen fotonun frekans: v ise,

vzE, /h (5-2)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,
A, <hc/E, (5-3)

olmahidir. Burada;
h: Planck sabitini
c: 15tk hizini gostermektedir.

Gelen 1gmnin absorplama smn ise fotonun v frekansinda gergeklesir ve

v, E, /h frekansi absorpsiyon sinir olarak adlandirilir.
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Absorpsiyon spektrumunda temel absorpsiyon hizli bir artig olarak
kendini gosterdiginden, yarniletkenin enerji araliinin belirlenmesinde kullanilir
(Bube, 1970).

Sekil S5.1.b’de .yaniletken igin temel absorpsiyon spektrumu
gorillmektedir. Jekil 5.1.b’den gorildiign gibi A, dalga boyuna yakin dalga

boylarindan itibaren absorpsiyonda stirekli bir artig gozlenir ve A,’den sonra bir
denge degerine ulagir. Yamiletken materyal A, dalga boyundan kigik dalga
boylarinda kuvvetli bir absorplayici, A, dalga boyundan biiytik dalga boylarinda

ise hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran simr, temel
absorpsiyon siniri olarak adlandirihir.

Temel absorpsiyon sinirinda yarniletkenlerde,

a) direkt bant gegisi

b) indirekt bant gegisi
olmak iizere iki tiir gegis olay1 vardir. Ayrica bant kuyruklan (tail) arasinda da

gegisler olabilir.
E A
Iletim bands
8
2
E, B
Valans bandt
-——% k
Ag Dalga boyu, A
€Y ®)

Sekil 5.1. a) Bir yarniletkende temel absorpsiyon olay:
b) Bir yaniletkende temel absorpsiyon spektrumu
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5.2.1.1. Direkt bant gecisi

Iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-
momentum uzayinda aym k degerinde ise (Ak =0) bu tiir gegislere direkt bant
gecisi denilmektedir.

Direkt bant gecisi gelen fotonun enerjisinin, yaniletkenin enerji aralifina
esit oldugu durumda Sekil 5.2°de 1 gegisi olarak;, gelen fotonun enerjisinin,
yariiletkenin enerji aralifindan biiyiik oldugu durumda ise $ekil 5.2’de 2 gegisi
olarak goriilmektedir.

Ei ilk durum, E¢ son durum enerji seviyesi ise,

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda ise

'k’
E,—-E = , 5-5
f g 2me ( )
ve
2y, 2
E =2 (5-6)
2m,
A\ E
fletimbandhy | K~~~ E:¢
| 2
BUAVAVATASS 1
hv

Valans bant

=k

Sekil 5.2, Bir yaniletkende direkt bant gegisi
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seklinde yazilabilir. Burada;

m: : elektronun etkin kiitlesini

my, : holiin etkin kiitlesini g&stermektedir.

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

R’k 1 1
(mt+ t) (5-7)

my

hv—Eg =

elde edilir.
Direkt gegislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

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

ifadesiyle baglidir. Buradaki A" degeri,

» - 3
q2 2 mhme A
A n m, +m; (59
nch’m]

ile verilir. n degeri ise izinli direkt gegisler igin 1/2, izinsiz direkt gegisler igin ise
3/2 degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove, 1971).

5.2.1.2. indirekt bant gecisi

Yaniletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayni k degerine kargilik gelmiyorlarsa (Ak = 0) bu tiir
gecislere indirekt bant gecisi denilmektedir (Sekil 5.3).

Indirekt gegislerde enerji korunur, fakat momentum korunumu igin bir

fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis
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hve=ErE+E, (fonon emisyonu igin) (5-10)
hv=E¢Ei-E, (fonon absorpsiyonu igin) (;-11)
ile verilir.

Fonon absorpsiyonlu gecis igin absorpsiyon katsayisi, hwE, ~E;

durumu igin-
A(hv-E, -E )"
a,(hv)= ( e ~Ey) (5-12)
exp—=~1
Pir
ile verilir.

Fonon emisyonlu gegis igin absorpsiyon katsayist, hv)E, +E_ durumu

igin,
e} A E
\ Hietim bandi Iletim | bandi
A
Eg "~ |
-~
EgtE, -7 hv
‘ EB-EP 0 — == h\lE‘\
/J\ Valanstant
Valang bant
a“i =k 0 -
@ ®

Sekil 5.3. a) Bir yaniletkende indirekt vadiler aras: indirekt bant gegisi
b) Direkt vadiler aras1 indirekt bant gegisi
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A(hv-E_+E )"
o, (hv) = ( e T Ey)

= (5-13)
1—exp(- E%)

ile verilir. Burada, indirekt vadiler arasi indirekt gegisler (Sekil 5.3.a) icin n=2,
direkt vadiler aras: indirekt gegisler (Sekil 5.3.b) i¢in n=3 alinir. Hem fonon

emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda,
athv) =a, (hv)+a,(hv) (5-14)

ile verilir.

Cok dugiikk sicakliklarda fonon yogunlugu kiigiik olacagindan, a, da
kiigiik olacaktir. o, ve o, absorpsiyon katsayilar sicakhifa baglidir. Absorpsiyon
katsayist o’nin karekokiiniin, hv’ye lineer olarak baghligt Sekil 5.4’te
verilmektedir. Boyle bir grafikte a=0 i¢in elde edilen degerler E4-E, ve Eg+E,

degerleridir.

EE, E  Egf,

Sekil 5.4 Absorpsiyonun sicaklikla degigimi
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Sekil 5.5, p-tipi yaniletkende bant tailleri aras1 gegis

5.2.1.3. Bant kuyruklan (tail) aras: gecisler

Bir yaniletkende katki atomlari, deformasyon potansiyeli (6rgiideki
kristal atomlarinin yer degistirmesi) gibi olaylardan dolay:1 bantlarin yasak enerji
aralifs i¢ine sarkmasina neden olurlar. Bu olusuma bant kuyrugu (band tailing)
denir.

Sekil.5.5°ten de goriildugii gibi, p-tipi bir yaniletkende iletim bandi asag:
dogru sarkar ve hv fotonun absorplanmasi, yasak enerji aralifindan daha kiigiik
bir enerjide bile gergeklesebilir. Bu yiizden absorpsiyon diigiik foton enerjilerinde
gozlenebilir. n-tipi yaniletkenlerde ise valans bandi yukan dogru sarkma gosterir.

Valans bandindaki bu sarkma iletim bandindaki sarkmaya oranla daha fazladir.

5.2.2. Eksitonlarin absorpsiyonu

Yaniletkenlerin iletim bandindaki bir elektronla, valans bandindaki bir
hole serbesttirler. Bu iki yiik tagiyicisi birbirini Coulomb etkilesmesiyle ¢ekerek
bir bag olusturarak birbirlerinin etrafinda dénerler (Sekil 5.6.a). Bu sekilde serbest
bir elektron ile serbest bir holiin birbirine baglanmasina eksiton adi verilir
(Pankove, 1971). Mobiliteleri oldukga yiiksektir.
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I iarams 11 .

elektron E.

J7777] T

(@ ®)
Sekil 5.6.a) Eksiton
b) Eksiton enerji seviyesi
Eksiton baglanma enerjisi yaklasgtk 0.01 eV’tur ve eksiton enerji
seviyeleri iletim bandinin alt simirina gok yakindir (Sekil 5.6.b).
Direkt enerji aralikli eksiton absorpsiyonunda gerekli olan fotonun

enerjisi hv,

hv=E,-E, (5-15)
ile verilir. Burada;

E,: eksitonun baglanma enerjisini gostermektedir.

Indirekt yasak enerji arahigina sahip yaniletkenlerde ise momentumu

korumak igin fononlar gereklidir.

Fonon absorpsiyonu i¢in

hv=E,-E,-E, (5-16)

Fonon emisyonu igin

hv=E+E,-E, (5-17)
yazilabilir.

Eksiton absorpsiyon spektrumundan materyalin direkt veya indirekt

yasak enerji aralifina sahip oldugu hakkinda bir fikir elde edebiliriz. Direkt yasak
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enerji aralifina sahip bir yaniletkenin eksiton absorpsiyonu dar bir pik geklinde
olurken, indirekt yasak enerji arahfina sahip bir yaniletkenin absorpsiyonu
basamaklar geklindedir (Pankove, 1971, Omar, 1975). Bir eksitonun
absorplanmast durumunda, temel absorpsiyon simninda bir pik gozlenir (Omar,
1975).

Oda sicakhifinda eksitonlar aynstifindan sicaklhik digstikge pik daha
belirgin olmaktadir. Ayrica katkinin arttirilmasi da piki daha belirgin hale getirir.
Elektrik alan uygulanmas: durumunda ise pikler kaybolur (Pankove, 1971).

5.2.3. Serbest tagryicilarin absorpsiyonu

Serbest tastyic1 bant iginde serbestge hareket eden tagtyict anlamina
geldiginden, iletim bandindaki serbest tagtyicilar elektronlar, valans bandindaki
serbest tastyicilar ise hollerdir. Bir foton absorplamak igin, elektron aym bant
i¢inde yiiksek enerji durumuna gegis yapabilir (Sekil 5.7).

Ancak bdyle bir gegiste momentumu da korumak gerekecektir. O halde
ya fononlarla etkilesim yaparak, ya da iyonlasan katki maddeleriyle garpisarak bu
enerji saglanabilir. Drude Teorisine gore bir yaniletkene elektrik alan uygulamirsa,
serbest tastyic1 absorpsiyonu, gelen isinin A dalga boyuna bagh olarak AP ile
buyiir. Burada 1.5<p<3.5 arasinda degigir. Absorpsiyon akustik fononlarla ilgili
ise p=1.5, optik fononlarla ilgili ise p=2.5, iyonize olmus safsizhklar ile
carpigmastyla ilgili ise p=3 ya da p=3.5 alinabilir. Boylece serbest tasiyici

absorpsiyonu,

e A

= k

Sekil 5.7. fletim bandinda serbest elektronun gegisi
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or= Als+Blast+ Chss (5-18)

ilev verilir. Burada A, B, C birer sabittir. Burada hangisinin baskin olacag: safsizhik
konsantrasyonuna baghdir (Pankove, 1971).

Klasik olarak serbest tagiyici absorpsiyonu igin absorpsiyon katsayisi

) NqZ )\’2
e = A 5-19
f m*8r’nc’t (5-19)
ile verilir. Burada;
N: tagiyic1 yogunlugunu
n: kirllma indisini
7: durulma zamamm gostermektedir.

Absorpsiyon katsayisi, katki maddesine baghdir.
5.2.4. Katka atomlarinin (impurity) absorpsiyonu
Katkili bir yariiletkene yasak enerji arahfindan daha kigiik enerjili bir

foton gonderilirse (hv<E,), katki atomlarinin absorpsiyonu dort degisik sekilde
meydana gelir (Sekil 5.8).

E E 4
‘E'i .......... — Eq Eg —— f ..... +
_._I._._$_._Ea | ST _
E, By E,
(a) (b) (©) d

Sekil 5.8. Katkil yarniletkenlerde katk: atomlannin absorpsiyonu
a) dondrden iletim bandina
b) valans banttan akseptdre
¢) valans banttan dondre
d) akseptorden iletim bandina gegisler
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Sekil 5.8.a’da notr bir donér, enerjisi en az elektron katki atomunun
iyonlagma enerjisi olan E; kadar bir foton absorplar (hv > E,) ve iletim bandina
geger. Sekil 5.8.b ise valans bandindan nétr bir akseptore elektron gegisini
g6stermektedir.

Sekil 5.8.c’de valans bandindan iyonize olmus dondre gecis soz
konusudur. Burada ise iyonize olmus donér, valans banttan bir elektron alarak
notral dondr haline gelir. Sekil 5.8.d ise bir elektronun iyonize olmug akseptérden
iletim bandina olan gecigini gostermektedir. Iyonize olmus akseptor iletim
bandina bir elektron vererek nétral olur. Her iki olayda da temel absorpsiyona
yakin bir absorpsiyon goézlenir ve ozellikle oda sicaklifinda birbirinden ayirt
etmek olduk¢a zordur. Ancak diigiik sicakhiklarda yasak enerji araligi
biiylidiigiinden bu absorpsiyonun gozlenme olasilig: artar. Boyle bir gegis igin a

ve b ye gore daha fazla enerjiye ihtiyag vardir. Bu enerji hv> E, —E; olmahdr.
Bant ile katki atom seviyeleri arasindaki gegislerde E,(E, oldugundan

absorpsiyon spektrumu bir omuz seklinde kendini gosterir.
5.2.5. Sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon

Bir bant igerisinde bulunan elektron yine aym bant igerisinde daha iist
enerji seviyesine ¢ikarsa enerjisi arttifindan dolayr bu elektrona sicak elektron
(hot electron) ads verilir.

Direkt bant gegisinde hv<E, oldugunda bazi durumlarda, hv fotonunun
absorplanmasi igin yani yasak enerji aralifim gegmesi igin gerekli olan enerji
sicak elektrondan karsilanir. Bu durum Sekil 5.9°da gosterilmistir.

hv fotonunun enerjisi yasak enerji araliindan kigiikk oldugundan foton
absorplanamaz. Sicak elektronlar iletim bandimin en st enerji seviyelerinde
bulunan elektronlardir. Olayin gergeklesmesi igin sicak elektronun yeterince
enerjiye sahip olmas: gerekir. Sicak elektronlar ya sistemin sicakligini bolgesel
degil, butin olarak arttirarak ya da kigik bir elektrik alan uygulanarak
gozlenirler. Iletim bandindaki sicak elektron enerjisini yasak enerji araligindaki
elektrona vererek, yine iletim bandi igersindeki alt enerji seviyesine diiser ve

boylece yasak enerji aralifindaki elektron iletim bandina ¢ikmig olur. Ancak
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direkt bantli gecislerde sicak  elektron yardimiyla  absorpsiyonun
gerceklesebilmesi icin yaniletkenin oldukga has yaniletken olmas1 gerekmektedir.
Cuinkii safsizhiklar ¢arpigmalara neden olur ve elektronun émriinii kisaltir.

Indirekt bant gegislerinde ise, momentumun korunmas: miimkiin degildir.
Cuinkii biiyiik bir momentum gereklidir. Bu yiizden indirekt yasak enerji aralifma
sahip yaniletkenlerde sicak elektron yardimiyla absorpsiyon gézlenemez
(Pankove, 1971).

Valans|band1

Sekil 5.9. Direkt bant gegisli bir yaniletkende sicak elektron yardimiyla absorpsiyon

5.2.6. Eselektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagh absorpsiyon

Eselektronik merkezler kristaldeki bir atomun, aynt degerlikli bir bagka
atomla yer degistirmesiyle olusur. Ornegin GaPdaki fosfor atomu azot atomu ile
(ya da GaP’daki galyum atomu, bizmut atomu ile) yer degistirebilir. Eselektronik
tuzak bir eksiton gibi baglanabilir. Bu olay1 kisaca agiklayalim: GaP’daki azot
eselektronik tuzag, bir elektronu tuzaklayabilecek kadar iyi lokalize olmus bir
potansiyeldir. Béylece uygun yiiklemeyle, Coulomb alanmin etkisiyle bir holi
ceker. Ve iki tuzaklanmig tagiyict seklindeki bir eksiton egelektronik tuzag
olugturur.

Baglanma enerjileri katkilara baglhidir. En biyitk baglanma enerjileri en

yakin ¢iftler arasinda olur.
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Tletim bandi

E.

/2?2/ Valans band ?Z

Sekil 5.10. Akseptérden donére gegis

5.2.7. Akseptor-dondr aras: gecisler

Hem donoriin hem de akseptoriin iyonize olmasi durumunda bu iki enerji
seviyesi arasinda gegis s6z konusu olabilir.
Sekil 5.10 iyonize olmus akseptérden, iyonize olmus dontre gegisi

. gostermektedir. Bu durumda yariiletkene gelen fotonun enerjisi,

hv =E,-Eq4-E, (5-20)
ile verilir,
5.2.8. Bant i¢i (intraband) gecisler

Cogu p-tipi yaniletkenin valans bandi, spin-orbit etkilesmesiyle ayirt
edilen ii¢ alt banttan olugmustur. Bu alt bant yapilar1 Sekil 5.11°de gosterilmistir.
V) agir-hol band1 V; hafif-hol bandindan daha yayvandir. p-tipi yaniletkenlerde
valans bandin iist kismina hol gegisi ti¢ farkli sekilde olmaktadir. Bunlar;

a) V; hafif-hol bandindan V; agir-hol bandina gegcis (Sekil 5.11°deki a
gegisi),

b) V3 yanlan bandindan (split-off band) V; agir hol bandina gegis (Sekil
5.11°deki b gegisi),
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Vi

Ea—l) Vs
Sekil 5.11. Valans alt bant yapis: ve bant igi gegisler (Pankove, 1971)

¢) V3 yanlan bandindan V, hafif-hol bandina gegis (Sekil 5.11°deki ¢
gegisi),
seklinde olmaktadir.

Katk: miktan veya sicaklik degistirildiginde piklerin konum ve siddetleri
de degismektedir.

n-tipi yaniiletkenlerde ise, iletim alt bantlar1 arasinda gegisler olmaktadir.

Elektron konsantrasyonu arttikga absorpsiyon artmaktadir.
5.2.9. Orgii absorpsiyonu

Yaniletken bilegikler, farkli elementlerin atomlar1 arasindaki elektrik
dipollerinin bir kiimesidir. Dipoller elektromanyetik alandan enerji absorplar ve
dipoliin titregim modu radyasyonun frekansina esit oldugunda maksimum eglesme
(coupling) radyasyonu olur.

Orgii sabiti a ¢ok kiigiik ise, fononlarin h/a momentumu yaninda
fotonlarin h/A momentumu ihmal edilebilecek kadar kiigiikk olur. Bu nedenle,
momentum korunumunu saglayabilmek i¢in iki ya da daha fazla fononun
yayinlanmas: gerekecektir. Yariletkenler iki enine optik moda (TO), iki enine
akustik moda (TA), bir boyuna optik moda (LO) ve bir boyuné akustik moda (LA)
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sahiptirler. Ancak segici kurallar fononlarin birlikte degerlendirilmesine engel

olurlar.
Sicaklik degigse bile enerji degerleri hemen hemen aym degerde kalirlar.

Ancak absorpsiyon katsayis: sicaklik arttik¢a artmaktadir.

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Aralhklarinin

Belirlenmesi

Yasak enerji araliimn belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem temel
absorpsiyon spektrumudur. Absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji araligi

arasindaki bagintt,
a(hv) ~ (hv-E,)" (5-21)

ile verilmisgti.

Bu yontemde (ahv)“nin hv’ye gore degisimi ¢izilir (Sekil 5.12).
Grafigin lineer oldugﬁ kisma kars1 gelen dogrunun hv eksenini keStigi noktanin
((chv)" =0’da) enerji degeri o materyalin yasak enerji aralifn degerini verir.
Materyal n=2; 3 ise direkt bant aralifina, n=1/2; 3/2 ise indirekt bant arahgna

sahip olacaktir.

(ahv)”

/ hv

Sekil 5.12. (ochv)™nin hv’ ye gére degisimi
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5.4. In Katkih Cdy2Zng7sS Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar ve
Yasak Enerji Arahklan

Elde edilen filmlerin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumlan 200nm
ile 900nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning
Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir.

Elde edilen In katkili Cdg22Zng7sS filmlerinden oda sicaklifinda alinan
absorpsiyoﬁ spektrumlarindan yararlanilarak ve esitlik (5-21) kullanilarak; n=1/2,
3/2, 2, 3 alinmak iizere (chv)”nin (hv)’ye kars: grafikleri gizilmistir. n=2 igin en
uygun grafikler elde edildiginden, gegisler direkt gegislerdir. Direkt gecislerin
gozlendigi bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu dogrunun (cthv)*=0
eksenini kestigi nokta (hv-E;=0 ve hv=E,) yaniletkenin yasak enerji aralifim
verir.

Sekil 5.13’te 250+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo2:Zno7sS
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag ist kosede de
(cthv)*’nin foton enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir. Absorbans 465nm
dalga boyundan baglayarak 433nm dalga boyuna dogru hizh bir artiy gdstermistir.
Bu absorpsiyon simirmnin diginda 465nm dalga boyundan daha biiyik dalga
boylarinda materyal hemen hemen gegirgen, 433nm dalga boyundan kicuk dalga
boylarinda ise kuvvetli bir absorplayici olarak davrams gosterir (Sekil 5.13.a).
Sekil 5.13.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji
araligini verecektir. Bu yasak enerji araligi E;~2.84eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.14’te 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo2:Zng7sS
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag tst kosede de
(chv)*nin foton enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir. Absorbans 460nm
dalga boyundan baslayarak 424nm dalga boyuna dogru hizl bir artig gostermistir.
Sekil 5.14.b’deki grafigin lineer kismunin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji
araligin1 verecektir. Bu yasak enerji araligi E,~2.90eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.15°te 300+5°C taban sicakhiginda elde edilen Cdo2:Zng7sS
filminin oda sicakliindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag tst kosede de
(ahv)*nin foton enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir. Absorbans 480nm

dalga boyundan baslayarak 435nm dalga boyuna dogru yavag bir artig
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gostermigtir. Sekil 5.15.b’deki grafigin lineer kismmnin hv eksenini kestigi nokta
yasak enerji aralifimi verecektir. Bu yasak enerji aralifi Eg~2.72e¢V olarak
bulunmusgtur.

Sekil 5.16’da 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen %0.2 In katkah
Cdo22Zno76S filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sad
iist kogsede de (cthv)*nin foton enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir.
Absorbans 460nm dalga boyundan foton enerjisine bagli olarak 401nm dalga
boyuna dogru ¢ok keskin bir sekilde artrmgtir. Sekil 5.16.b’deki grafikten yasak
enerji aralii 3.04eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.17°de 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen %0.5 In katkili
Cdo22Zng7sS filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu ve
(athv)*nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 460nm dalga
boyundan foton enerjisine bagh olarak 425nm dalga boyuna kadar hizli bir artig
gozlenmigstir. Sekil 5.17.b’deki grafikten yasak enerji aralif: 2.88eV olarak
bulunmugtur.

Sekil 5.18°de. 275+ 5°C taban sicakhifinda elde edilen %1 In katkih
Cdo22Zno 78S filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu ve
(cthv)*’nin foton enerjisine gore degigimi goriilmektedir. Absorbans 460nm dalga
boyundan foton enerjisine baglh olarak 417nm dalga boyuna kadar keskin bir artig
gozlenmistir. Sekil 5.18.b’deki grafikten yasak enerji arah@i 2.94eV olarak
bulunmugtur.

Sekil 5.19°da 275+ 5°C taban sicakliinda elde edilen %2 In katkils
Cdo22Zno7sS filminin oda sicaklifindaki temel absorpsiyon spektrumu ve
(cthv)*nin foton enerjisine gore degisimi gorilmektedir. Absorbans 460nm dalga
boyundan foton enerjisine bagli olarak 424nm dalga boyuna kadar hizli bir artig
gozlenmigtir. Sekil 5.19.b’deki grafikten yasak enerji aralifi 2.91eV olarak
bulunmustur,

Elde edilen filmlerin 2.72eV ile 3.04eV arasinda degisen yasak enerji
araliklani Cizelge 5.1°de verilmektedir. Biitiin filmler direkt bant aralifina sahiptir.

YORSEXGERETIM KURDLY
T#OKBMANR‘ASYON MERKEZE
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Cizelge 5.1. Cesitli taban sicakliklaninda elde edilen filmlerin yasak enerji araliklan

Materyal Taban Sicaklift Yasak Enerji Arahigt
) V)
Cdp22Zn0 78S 250+ 5°C 2.84
Cdo22Zng 78S 275+ 5°C 2.90
Cdo22Zng 7S 300+ 5°C 2.72
%0.2 In katkilt Cdo 227075 275+ 5°C 3.04
%0.5 In katkihi Cdg 2Zng 7S 275+5°C 2.88
%] In katkali Cdy2,Zng75S 275+ 5°C 2.94
%2 In katlkali Cd, 5,Zng 78S 275+5°C 291

5.5. Boliim ile Tlgili Tartiyma

Elde edilen filmlerin absorpsiyon spektrumlarindaki basamaklar bir egri
cizilerek diizeltilmistir. Bu egri yalmzca 250+ 5°C taban sicakliginda elde edilen
Cdy22Zn0 78S filminin temel absorpsiyon spektrumunda (Sekil 5.13) gosterilmigtir.
Olusan bu basamaklar absorpsiyon cihazindan kaynaklanmaktadir. Bu diizeltme

‘ egrisi tizerindeki degerler dikkate alinarak (othv)*’nin hv’ye gore grafikleri
¢izilmigtir. Elde edilen filmler direkt bant araligina sahiptir.

En uygun yapidaki filmin 275+ 5°C taban sicakliginda olugtuguna
4 Bolimde deginilmisti. 250+ 5°C taban sicakhginda elde Cdg22Zno7sS filminin
yasak enerji aralign 2.84eV ve 300+5°C taban sicakhifinda elde edilen
Cdo.22Zno 7sS filminin yasak enerji aralif: ise 2.72eV olup, bu her iki deger de
275 + 5°C taban sicakhiinda elde edilen Cdg22Zno 78S filminin yasak enerji aralig
olan 2.90eV degerinden daha disiiktiir.

Cdo22Zng7S filmi igin bulunan yasak enerji araliklar yapilan gesitli
caligmalarla da uyum igindedir (Agnihotri ve Gupta, 1979; Yamaguchi, 1999).

Elde edilen Cdg22Zng 78S filmlerinin yasak enerji araliklan In katkis: ile
degismektedir.
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Sekil 5.13. 250+ 5°C taban sicakhiginda elde edilen Cdy»Zn, 7S filminin oda sicakhifinda
(a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) («hv)> nin hv’ ye gore degisimi
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Sekil 5.14. 275+ 5°C taban sicakliginda elde edilen Cd, 2,Zn, 7S filminin oda sicakhifinda
(a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)™ nin hv’ ye gore depisimi
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$ekil 5.15. 300+ 5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo.22ZnoS filminin oda sicakhifinda
(a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (c¢hv)® nin hv’ ye gbre degisimi
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Sekil 5.16. 275+ 5°C taban sicakhifinda elde edilen %0.2 In katkih Cdy22Zn,56S filminin
oda sicakliinda (a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)” nin hv’ ye gére

degisimi

480
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Sekil 5.17. 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen %0.5 In katkili Cdy2,Zng7S filminin
oda sicakliginda (a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)® nin hv’ ye gore
deBisimi
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Sekil 5.18. 275+ 5°C taban sicakhinda elde edilen %1 In katkili Cdy,Zn, 7S filminin oda

sicakhifinda (a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)™ nin hv’ ye gore

degisimi
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Sekil 5.19. 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen %2 In katkalt Cdy %»Zn, 7sS filminin oda
sicakliginda (a) Temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)®” nin hv’ ye gore
degisimi
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6. DC iLETKENLIK
6.1. Girig

Metal-yaniletken-metal yap: olusturularak yapilan elektriksel olgiimler
sonucunda, yariiletkenin iletim tipi bulunur ve iletim tipinden yararlanilarak da
yariiletkenin serbest tasiyict yogunlugu, tuzak enerji seviyesi, tuzak yogunlugu,
taglyict mobilitesi, bagil dielektrik sabiti ve iletkenligi hakkinda bilgi sahibi
olunabilir.

Metal kontak olarak farkhi i fonksiyonuna sahip altin, giimiis, bakir,
aliminyum ve indiyum gibi metaller kullamlir. Is fonksiyonu, materyalden bir
elektron koparabilmek i¢in gerekli minimum enerji miktan olup, ed ile sembolize

edilir. Bazi metallerin ig fonksiyonu degerleri Cizelge 6.1°de verilmigtir.
6.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Is fonksiyonlar: farkh yaniletken ile metal kontak yapildiginda, materyaller
arasinda gecici bir akim olugur. Yaniletkenin is fonksiyonun metalin is
fonksiyonundan biyiik veya kiigiik olmasina gére iki sekilde metal-yaniletken kontak

olusur. Sekil 6.1’de metal ile n tipi yariletken arasindaki kontak goriilmektedir.

Cizelge 6.1. Bazi metallerin is fonksiyonlan (Lide, 1998)

Metal Is fonksiyonu (eV)
Giimiis (Ag) 4.64
Altin (Au) 5.47
Indiyum (In) 4.09
Bakir (Cu) 5.10
Platin (Pt) 5.64
Aliminyum (Al) 4.20
Demir (Fe) 4.67
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Sekil 6.1. Metal-n tipi yaniletken kontaginin enerji-bant diyagrami (¢>¢,)

©

Sekil 6.1.a’dan gorilldiigii gibi baslangigta elektron gegisi olmayacaktir.
Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin tiinellemesine izin vermeyecek
kadar bityiiktiir. Sekil 6.1.b’deki gibi metal-yaniletken arasindaki uzaklik ¢ok ¢ok
kigiltilirse, elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir. Boylece
yariiletkenin Fermi enerji diizeyi metale gore azalacak ve iki materyalin Fermi enerji
diizeyleri esitlenecektir. Yaniletkende kontak potansiyel farkindan dolay: elektrik
alam artacaktir. Boylece yaniletkenin i¢ kisimlarinda, iletim bandimn alt sinirinda

durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi yiizeydeki bir elektronun potansiyel
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Sekil 6.2. Metal-n-tipi yaniletkende ohmik kontak (¢<¢s)

enerjisinden e(¢m-¢s) deferi kadar farkli olacaktir. Bu nedenle yaniletkenin
yiizeyinde iletim ve valans bant sinirlan Sekil 6.1.c’deki gibi Fermi enerji seviyesine
gore kavis ¢izeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi enerji seviyeleri gakistiginda
yaniletkenin ara yiizeyi yakininda net tastyic1 yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine
gore azalir ve bolge pozitif yiiklenir. Metal ara yiizeyi ise negatif yiiklenir.

Metalin is fonksiyonun yaniletkenin i fonksiyonundan kigiik olmasi
durumunda ($<ds) ise metal ile yariiletken arasinda ohmik kontak olusur. Ohmik
kontak, metal-yaniletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde dirence sahip olan
kontaktir ve yariiletkenin akim-voltaj 6zelligini bozmaz. $ekil 6.2°de metal ile n tipi
yariiletken arasindaki ohmik kontak goriilmektedir.

Sekil 6.2°de metalin ig fonksiyonu yartiletkenin is fonksiyonundan kiigiiktiir.
Metal ve yaniletken arasindaki d mesafesinde bir akim gozlenmez. Ancak metal ve
yariiletken kontak durumuna getirildi§i zaman bir engel de olusmaz. Metalden
yariiletkene elektron akigi meydana gelir ve yarniletken ara yiizeyinde elektron
yogunlugunun biyiik oldugu akiimiilasyon (accumulation) yani yifilma bolgesi
olusur. Metal ara yiizeyinde ise elektronlarin biraktifi bosluklardan kaynaklanan

pozitif yikler artar. Yaniletken ara yiizeyinde mevcut olan elektron deposu
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yarniletkene ihtiyaci kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip kontak, ohmik
kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest tagiyicilara bir engel olusturmaz.
Ohmik kontaf gecen tagiyicilar, uygulanan voltajin biiyiikk bir béliimiinde ohm
kanununa uyarlar.

Ohmik kontak, p-tipi yariiletkende olusturulacak ise, metalin is fonksiyonun
yarniletkenin i fonksiyonundan biiyiik olmasi gerekir.

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yarniletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin boélgede, yaniletkenin elektriksel iletkenligini etkilemektedir.
Yariletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize durumlarda artiga
yol agar. Bunlar yiizey durumlan olarak adlandirilmaktadir. Bu yiizey durumlari
elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici yiizey durumlan
donor tipi, elektron alici yiizey durumlan akseptor tipi olarak adlandirilmaktadir
(Many ve ark., 1971; Kao ve Hwang, 1979).

Yiizey durumlarindan yarniletkenin iletim bandina olan yiik transferi denge
saglanincaya kadar devam eder. Enerji bantlarindaki kivrilmanin derinligi yiizeyden
itibaren yaklagik 1000A’dur (Many ve ark., 1971).

Yizey durumlann metal-yaniletken kontaklarin enerji-bant yapisini
etkilemektedir. Yiizey durumlari Fermi enerji seviyesine gére uygun bir yerde ise
enerji bantlarn metal-yaniletken kontagt olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir. Sekil
6.3’te yizey durumlarninin metal-yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi
gosterilmigtir. -

Sekil 6.3.a’da dondr tipi yiizey durumlarinin ve $ekil 6.3.b’de akseptor tipi
yiizey durumlarinin oldugu durum gosterilmigtir. Metal yariiletken kontag: olusurken
1s1l denge saglandif1 ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri Qaklsﬁgl zaman
yaniletkenin enerji bantlar1 biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu kivrimin nedeni,
metalden yizey durumlarina gelen elektronlardan kaynaklanmaktadir. Boylece
kontak potansiyelin neden oldugu elektrik alani, uzay yiiklerinden ziyade yiizey
durumlannda son bulur. Bu durum yiizey durum yogunlufunun yeterince biiyiik

olmas: sartiyla, metal yaniletken arasindaki mesafenin belirli bir degerine kadar etkin
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olmaktadir ve bdylece, yariiletken yiizey, dis alanlardan yariiletkenin i¢ kistmlarini

perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir (Many ve ark., 1971).
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Sekil 6.3.a) Dondr tipi yiizey durumlanmn metal-n tipi yaniletken kontagindaki enerji-bant
yapisina etkisi b) akseptdr tipi yiizey durumlarmn metal-n tipi yaniletken
kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi
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Metal-yaniletken-metal kontaklarda iletim ¢ogunluk tastyicilarina baglidir.
Yaniletken bir materyalde belli voltaj ve sicaklik bolgesinde farkli iletim olaylan
baskin olabilir. Bu ¢alismada incelenen In katkili Cdo22Zng7sS filmlerinde ohmik ve

space-charge-limited akimlan gézlenmigtir.
6.3. Space-Charge-Limited (SCL) iletim ve Ohmik fletim

Space-charge-limited (SCL) akimlar ohmik kontak oOzelligindeki metal-
yaniletken-metal yapilarda gozlenmektedir. SCL akiminin meydana gelmesi igin
yariletkene yeteri kadar tastyicinin gonderilmesi gerekir. Kontak bolgesine
uygulanan bir elektrik alan akiimilasyon bolgesinden yaniletkene gerektigi kadar
elektron enjekte eder. Bu durum elektrik alamn biyiikligiine bagh olup, elektrik alam
yeterince biiyiikse elektron materyal igerisine, uzay yikiiyle smirlandinlmig bir akim
formunda enjekte edilir. Bu akim SCL akim olarak tammlamr. SCL akimlan genel
olarak materyalin bulk 6zellikleriyle baskinlik gosterir.

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

dE(x) _ efn(x)+n, (x)] _p
dX g Osr 8081'

(6-1)

ile verilir (Kao ve Hwang 1979).
Burada;
n(x), enjekte edilen serbest elektrontann yogunlugunu,
ny(x), tuzakl elektronlarin yogunlugunu,
p, space-charge yogunlugunu,
€0, boslufun bagil dielektrik sabitini ve
&, materyalin bagil dielektrik sabitini gdstermektedir.
Akim yogunlugu ise
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J = ep n(x)E(x) = cE(x) (6-2)

seklinde ifade edilir.
Burada,
.. elektronun mobilitesini,
o: materyalin iletkenligini gostermekte ve
V(x)
X

Tuzaklh elektronlarin yogunlugu n(x),

Ex)= esitligi ile verilmektedir.

n,(x) = j' h(E, x)f (E)dE (6-3)

ile verilir .
Burada;
E,, tuzak enerji seviyesinin iist sininni,
(E), Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu gostermektedir ve
h(E,x)=Ny(E)S(x) ile tammlanmakta olup, Ni(E) ile S(x) ise tuzaklanin enerji ve uzaysal
dagilim fonksiyonlandr.

Enjekte edilen serbest elektronlarin yogunlugu n(x) ise,

n(x)=N_e T (6-4)

ile verilir. Burada;

N,: iletim bandmdaki etkin durum yogunlugunu [1x10'°cm™ (Lampert ve Mark, 1970)],

Er., clektronlar igin quasi-Fermi seviyesini gostermektedir.

Tuzaksiz durumda ny(x)=0 olacaktir. Bu durumda, denklem (6-1) ve denklem
(6-2) birlestirilip, E elektrik alanin x degiskenine gore integrali alinirsa,
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(6-5)

elde edilir. Akim ve voltaj arasindaki bagintida (6-5) denklemi yerine yazilip,

integrali alinirsa,

V(x) = [E(x)dx

ve

%
v=3[ 2J ] 7

3 808:Ue

ve buradan akim yogunlugu

— 2 uesosr v2
8 d3
elde edilir.
Burada;

d, iki metal kontak arasindaki mesafeyi gostermektedir.

(6-6)

(6-7)

(6-8)

Bu denklem "Mott-Gurney square law" olarak bilinir (Lampert ve Mark, 1970; Kao

ve Hwang, 1979; Zor ve Hogarth, 1987).

Bu durumda uygulanan digiik voltajlarda ohm kanunu denklem (6-2) ile

verilmektedir. Voltaji arttirmaya baslarsak enjekte edilen serbest elektron yogunlugu

artar ve n, serbest elektron yogunluguna yaklagir. Bu ana kadar ohm kanunundan

onemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine geg¢isin oldugu noktada

akim yogunluklan esit olacagindan denklem (6-2) ile denklem (6-8) birlestirilirse,
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(6-9)

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

_ 8enyd’

9 g.¢,

\'A (6-10)

elde edilir (Lampert ve Mark, 1970, Kao ve Hwang, 1979). Tuzaksiz bir materyalde
ohmik bolgeden space-charge iletim bolgesine gecis Sekil 6.4’te gosterilmistir.
Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve safsizliklar
bulunur. Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer alarak elektron
tuzaklar1 gibi davranirlar. Iletim bandindaki elektronlar da bu seviyelere diiserler.
Tuzaklar, Fermi enerji seviyesinin Ustiinde ise sig tuzak (shallow trap), Fermi enerji
seviyesinde veya altinda ise derin tuzak (deep trap) adim alir. Bu durumda SCL
iletimini sig tuzaklar ve derin tuzaklar i¢in ayr ayn incelemek yerinde olacaktr.
A

Y

v

Sekil 6.4. Tuzaksiz bir materyalde ohmik bolgeden space-charge iletim bolgesine gegisi
gdsteren diyagram (Kao ve Hwang, 1979)
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6.3.1. Sig tuzakl space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Denklem (6-8) yariiletken materyalde tuzaklarin olmadii veya tamamen
dolu oldugu durumu tammlar. Bu tuzaklarin kaynag: kiigiik baglanma enerjisine sahip
s1§ seviyede bir donér grubu olabilir. Tuzaklarin varoldugu durumda serbest tasiyici

yogunlugunun, toplam tastyici (serbest ve tuzakli) yogunluguna oram

no = _N‘_cexp(‘_ Et

0 =
° my+n, N, kT

) (6-11)

ile verilir (Simmons, 1971).

Burada;

N;: tuzak yogunlugunu,

E,: iletim band: altindaki tuzak enerji seviyesini gdstermektedir.

Tuzaksiz durum igin n=0 ve 0¢=1 olacaktir. Tuzaklarin varlifinda ise 0,
birden kiigiik hatta ¢ok gok kiigiik olur. Sif tuzaklar SCL akimin: etkileyecektir. Bu
durumda akim yogunlugu denklem (6-8)’den 0, ¢arpamu kadar farkli olacaktir ve

. ?_ ueeoare

J=o 02 (6-12)

ile verilir.
Ohmik bolgeden SCL iletime gegis voltaj da denklem (6-10)’dan 04!
carpam kadar farkli olacaktir. Yani bu gegis voltajt,

_ 8 enyd’
" 9g.80,

(6-13)

olarak elde edilir. Vi ayrica sicakhifa baghdir (Lampert ve Mark, 1970, Kao ve
Hwang, 1979).
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Sekil 6.5. S1 tuzakli SCL iletimi icin akim-voltaj karakteristii

Bir yaniletkenin akim-voltaj karakteristii Ioc V™ye gore m=1 oldugu
zaman ohmik iletim, m=2 oldugunda ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S13 tuzaklh SCL
iletimi igin, enerji bant diyagrami ve akim-voltaj karakteristifi Sekil 6.5’te
verilmistir.

Sekil 6.5’te verilen 1. bolgeye gore diigitk voltajlarda, serbest taslylcllar
kristal igine enjekte edilen serbest tasiyicilardan daha fazladir. Akim ohm kanununa
uyar ve akim yogunlugu (6-2) denklemi ile verilmektedir. Bu bolge ohmik bolge
olarak adlandirilir.

Sekil 6.5’te verilen II. bolgeye gore voltaji arttirdigimizda, enjekte edilen
serbest tagiyicilarin sayis1 daha fazla olur. I. bolgeden II. bolgeye gegis voltaji Vi,
denklem(6-13) ile verilmektedir. Bu nedenle, bu bolgede tuzaklar etkili olup, serbest
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tagtyicilar bos tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir. Bu bolgede akim V? ile
degigmektedir.

Sekil 6.5°te verilen III. bolgeye gére voltaji daha da arttirdigimizda, SCL
akimindaki artigla beraber tuzaklar dolmaya baglar. Uygulanan voltaj éyle bir degere
ulagtr ki, bitiin tuzaklar doldurulur. Bu bélgede 6lgiilen maksimum akim, tuzaklarin
tamaminin dolmasina karsilik gelen Vim (trap-filled-limited) voltajidir. Vi
voltajindan itibaren akim yoZunlugunda keskin bir artis gézlenir. Akim degerindeki
bu keskin artig, 0, garpan1 kadar olacaktir.

Sekil 6.5°te verilen IV. bolgeye gore ise, TFL bolgesindeki bu artigtan sonra
akim, trap-free square law’a uyar. Fermi enerji seviyesi ise tuzak enerji seviyesine
yaklagir. Tuzaklarin tamaminin doldugu durumda serbest tagiyict yiikk yogunlugu
eNyye esittir. Buna gore, kontaklar arasina uygulanan E elektrik alami x’e bagh

olarak, ve N>>n durumunda, tastyicilarin dx mesafesindeki sayisi,

dE(x) _ eN,

6-14
dx g, (6-19)
ile verilir ve integrali alinirsa,
N
E(x) = 2% (6-15)
8!‘80
elde edilir. Buradan SCL bolgesinden TFL’ye gegis voltaji olan V1 ,
d
Vi = jE(x)dx (6-16)
0
N,d?
V,, = (6-17)

2t g,
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olarak elde edilir (Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).
Burada,

d, kontaklar aras1 mesafeyi gostermektedir.

6.3.2. Derin tuzakh space-charge-limited (SCL) iletimi ve ohmik iletim

Tuzak enerji seviyeleri derin yani, Fermi enerji seviyesinde ya da Fermi
enerji seviyesinden daha asagida ise akim-voltaj grafiinde ohmik bolgeden sonra
TFL bolgesi gelir (Sekil 6.6). Derin tuzakli SCL iletimin s6z konusu oldugu
durumdaki Vtr. voltaji, N, -ny, >>n durumunda, si§ tuzakli SCL iletimindekine

benzer sekilde

LogJ

I

Sekil 6.6. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi
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_ e(N, - no)d2

V.
b 2e.€g,

(6-18)

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

6.4. Akimin Sicakhk ile Degisimi ve Aktivasyon Enerjisi

Bir atom veya pargacik, fiziksel veya kimyasal degisimler sirasinda iginde
bulundugu yan kararli durumdan, yiiksek enerjili bir durumdan gegerek, daha kararli
bir duruma gegebilir. Bu durum Sekil 6.7°de gosterilmektedir. A durumundaki bir
pargacik kararsiz B durumundan gegerek, daha kararli C durumuna gelebilir. Bunun
i¢in ilk once kararsiz duruma gegisi saglayacak kadar AE enerjisini almas: gerekir. Bu
enerji aktivasyon enerjisi olarak adlandinlir. C durumu en diisiik enerjili durumdur.
Itk durumdan son duruma gegerken pargacik AG kadar net bir enerjiyi herhangi bir
sekilde digariya verir. Aktivasyon enerjisinden daha biiyiik veya esit enerjilere sahip

parcaciklar, bulunduklan yari kararli durumdan kararli duruma potansiyel enerji

A
B
AE
i5
=1
- ~
2
§ A
(o]
(v AG
C
Parcacik durumu

Sekil 6.7. Bir parcacifin bulundugu yan kararli duruma gére daha yiiksek enerjili durumdan
gecerek kararh hale gelmesi
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bariyerini agarak gegeceklerdir. Elektriksel iletkenlik sicaklifa eksponansiyel olarak,

AE
=G, exp| — 6-19
c 0 xp|: kBT} ( )
ifadesiyle baglidir.
Burada,

AE: aktivasyon enerjisini
oy: yaniletkene baglhi bir sabiti gostermektedir.

Sicaklik arttif1 zaman elektron konsantrasyonu artmakta ve dolayisiyla
iletkenlik de artmaktadir. Bu durum Sekil 6.8°de goriilmektedir. Denklem (6-2)’ye
gore iletkenlik akim yogunlugu ile, dolayistyla da akim ile dogru orantili olarak
degisir. O halde iletkenlik-sicaklik arasindaki iligkiyi veren (6-19) denklemini, akim-
sicaklik i¢in de yazabiliriz.

log o

T

Sekdl 6.8. n-tipi bir yaniletkende iletkenligin sicakhkla degigimi (Many ve ark., 1971)
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AE
I=1, exp[— kBT] (6-20)
Denklem (6-20)’nin her iki tarafinin logaritmas: alinirsa,

logl=logI, —0.435—?—13—(—%—) (6-21)

B

esitligi elde edilir. log I’'min 1/T’ye kargi grafigi lineerdir. Bu dogrunun egimi bize
aktivasyon enerjini verecektir.

Tim sicaklik bélgelerindeki iletkenligin sicakhifa kargt degisimini, ¢ogunluk
tagtyictlarinin donorler oldugu n-tipi bir yaniletken igin inceleyelim. Bu durum Sekil
6.8’de gosterilmistir.

Mutlak sifir sicaklikta higbir iletim yoktur ve sistem bir yalitkan olarak
davramir. Digiik sicakliklarda (T # 0) ise, valans bandindan iletim bandina gegis ihmal
edilebilir derecede azdir. Iletim sadece iyonize olmus donérler tarafindan saglanir. Bu
nedenle bu bolgeye iyonizasyon bolgesi denilir.

Sicaklik biraz daha arttirllmaya devam edilirse, yine valans bandindan iletim
bandina gegisler ihmal edilebilir diizeydedir. Ancak, sicaklik artigiyla beraber donor
enerji seviyelerindeki elektronlar iletim bandina gegecek enerjiyi bulabilirler ve donér
seviyesindeki elektronlar tiikeninceye kadar iletim bandina gecisler devam eder. Bu
tip iletkenlik has olmayan (extrinsic) iletkenliktir.

Yiiksek sicakliklardaki iletim valans bandindaki elektronlarin iletim bandina
¢tkmast ile gergeklesir ve bu tip iletkenlife has (intrinsic) iletkenlik denilir.
Elektronlarin yasak enerji araligim gegip iletim bandina gikmasi i¢in, en az yasak
enerji araligina esit olacak bir enerjiye ihtiyag vardir. Bu yiizden bu tiir bir iletim
ancak yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Yiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni
ile gok sayida elektron valans bandindan iletim bandina gegecektir. Yani, yiiksek
sicakliklardaki iletim yaniletkenin yapisal 6zelligi olan has iletkenlik seklinde olur
(Pierret, 1996).
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6.5. In Katkih Cdo22Zng7sS Filmlerinde Metal-Yariiletken-Metal Yapilarin

Olusturulmas:

Elde edilen filmlere vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ve havya
ile olmak tzere iki farkli yontem ile kontak yapilmugtir.

Birinci yap: $ekil 6.9°daki gibi diizlemsel formda olugturulmustur. Sekildeki
tg, cam taban lizerine kaplanan filmin kalinligini, d elektrotlar arast uzaklig, £ elektrot
boyunu gostermektedir. _

In katkili Cdo22Zno7sS filmlerine metal kontak kaplama iglemi Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde
yapilmistir. Cihazin iizerinde bulunan monitor, kaplanacak kontak metalin kalinhgim
gostermektedir. Elde edilen filmlere metal-yaniletken-metal yapilarin olusturulmast
igin, iki metal kontak arasindaki yarniletken bolge, aliminyum folyo ile kaplanmstir.
Kontak olacak kisim ise acikta brrakilmigtir. Agikta kalan bu kisma altin
buharlagtinlmistir. Boylece Au-yaniletken-Au yapi olugturulmustur. Filmler iizerinde
olusturulan altin kontak kalinhig) yaklagtk 4700A”dur.

Diger yontemde ise, In katkih Cdp32Zn0 78S filmlerine metal kontak kaplama
islemi havya ile yapilmistir. Bu islem yapilirken bolge iyice 1sitilmig ve erime noktasi

diisiik oldugundan (155°C) indiyum metali kullanilmigtir. Béylece In-yaniletken-In

yapt elde edilmistir.
Yaniletken film
Au Au Au 7\

Yy ™ — 3 —» Elektrot Sl bl a ] A

S e e Yariiletken film . .
s I g

Z
(a)Yan gorinis (b)Ust goriniis

Sekil 6.9. Diizlemsel formda olugturulan metal-yaniletken-metal yapilann sematik olarak
yandan ve {istten goriiniisleri
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Olgtimler i¢in hazir hale gelen materyaller kapali kutularda muhafaza
edilmislerdir. Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda elektrotlar arasi uzaklik d,

elektrot boyu £ degerleri Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda d, £ degerleri

Materyal Metal kontaklar £(mm) d(mm)
Cdo2Zng 1S In-In 8.0 1.20
Au-Au 5.0 1.68
%0.2 In katkah Cdy »Zn, 25S In-In 85 2.36
Au-Au o ——
%0.5 In katkili Cdy »Zng15S In-In 10.0 1.80
Au-Au 4.0 200
%1 In katlah Cdy22Zn575S In-In 10.0 1.40
Au-Au 4.5 220
%2 In katkalt Cd; 20704158 In-In 9.0 1.28
Au-Au 50 2.20

6.6. In Katkilh Cdo22Zng7sS Filmlerinin Akim-Voltaj Karakteristikleri

Elde edilen In katkili Cdo22Zng 73S yapisindaki filmlerin, oda sicakligindaki
akim-voltaj degisimi 6lgtimleri Hewlett Packard 4140B model pA meter/DC voltage
Source dlgiim cihazindan elde edilmistir. Cihazin 6lgiim arahigi, uygulanan voltaj
degerleri igin 0-100V ve akim degerleri igin 107%-107 A arasinda degigmektedir. Oda
sicakliginda alinan bu 6l¢iimler karanlikta ve atmosfer basinci altinda alinmigtir,

Uygulanan voltaj kademeli olarak arttrilirken her bir voltaj degerinde
yaklagik 1 dk beklendikten sonra akim degeri okunmusgtur. Aym sekilde azalan voltaj
degerlerindeki akimlar da okunurken birer dakika beklenmisgtir.
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6.6.1. Au-Au kontakh filmlerin akim-voltaj karakteristikleri

Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak oda sicakliginda materyalin serbest
tastyict yogunlugu, iletkenligi, tuzak yogunlufu ve enerjisi hesaplanmigtir. Bu
hesaplamalarda, elde edilen filmler igin bafil dielektrik sabiti =9 (Lide, 1998),
iletim bandindaki etkin durum yogunlugu N=1x10"”cm® (Jonscher, 1983) ve
elektron mobilitesi p=9c¢m?>/Vs olarak alinmistir. Yapilan bir ¢alismada da mobilite
degeri 1-10cm?/Vs olarak bulunmustur (Chynoweth, 1979).

Sekil 6.10’da Au-Au kontakli Cdo22Zno7sS filminin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Uygulanan artan ve azalan voltajlar, akim-voltaj grafiklerinde farkli
sekillerle gosterilmistir. Au-Au kontakli Cdo22Zng7sS filmine 0.01V degerinden
baglayarak artan voltajlar uygulanmigtir. Artan voltaj degerlerine gore bu grafigi
inceledigimizde, 0.2V ile 35V arasinda akimin voltajla I~V'? ile degigtigi ohmik
iletimin etkin oldufu gorilmektedir. Ohmik iletim bolgesini akimin I~V'7 ile
degistigi SCL iletim bolgesi izlemektedir. SCL iletim bolgesinde yiikler
tuzaklamirken, enjekte edilen yiiklerin sayis: artmaktadir ve bundan dolay: da SCL
iletim bolgesindeki akimi, serbest yiikler ve enjekte edilen yiikler olusturmaktadir.
Ohmik bolgeden SCL iletimine gecis ise V=35V degerinde gergeklesmektedir.
Spray-pyrolysis yontemiyle elde edilen bu materyalde, tuzaklardan annmig bir
yapinin elde edilebilmesi imkansiz gibidir. Au-Au kontakli Cdg22Zng 7sS filminin s13
tuzakli yapiya sahip oldugu Sekil 6.10°dan da goriilmektedir. Ancak, bu materyaldeki
tuzak yogunlugu ve tuzak enerji seviyesi, TFL bolgesi gozlenemedigi igin, s1§ tuzakh
SCL iletimi igin olan akim-voltaj karakteristigini ifade eden denklemlerden elde
edilememisgtir.

Au-Au kontakli Cdg22Zng7sS filminin oda sicakhifinda ve atmosfer
basincindaki, Sekil 6.10°da verilen akim-voltaj grafiginden yararlanarak ve denklem
(6-2) kullanilarak elektriksel iletkenlik degeri ©=8.30x10%(ohm-cm)? olarak
hesaplanmugtir. Serbest tastyict yogunlugu yine (6-2) denkleminden no=5.76x10%cm™

olarak hesaplanmigtir. Bulunan degerler Cizelge 6.3’te verilmigtir.
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Sekil 6.11. Au-Au kontakh %0.5 In katkili Cdy »Zng1sS filminin oda sicakhigindaki akim-

voltaj grafigi
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Au-Au kontakli Cdg22Zng 73S filmine azalan voltaj uygulamldifinda ise
akim-voltaj grafigi, artan voltaj uygulamldiindaki akim-voltaj grafifine benzer
sekilde SCL ve ohmik iletim bolgelerinden olugymaktadir. Yani azalan voltaj
uygulanmasiyla, iletime katkida bulunan serbest tastyicilar ve tuzaklanan yiikler
hemen hemen eski enerji seviyelerine donmektedir. 2V-23V arasinda akimin voltaja
baglilign I~V'? olup ohmik, 23V-100V arasinda ise bu baghlik I~V'® olup SCL
iletim gostermektedir.

Au-Au kontakh %0.5 In katkili Cdg22Zno7S filminin akim-voltaj grafigi
Sekil 6.11°de gorilmektedir. Bu grafigi artan voltaj degerlerine gore inceledigimizde,
0.01V ile 12V arasinda ohmik iletimin etkin oldugu gorilmektedir. Ohmik bolgeyi
akimda hizh bir artigin oldugu (12V-30V arasi) TFL bolgesi izlemektedir. Yani Fermi
enerji seviyesi civarinda bulunan derin tuzaklar mevcuttur (Sekil 6.6). Bu bolgede
tuzaklar hizli bir sekilde dolmaktadir. TFL bolgesini ise I~V? olan trap-free SCL
bolgesi izlemektedir.

Azalan voltaj uygulanildifinda ise, 10V-100V arasinda akimin voltaja
bagliig I~V*? seklinde olup, tuzaklar izl bir sekilde bosalmaktadir. 2V-10V
arasinda ise bu baglilik I~V"” seklindedir ve tuzaklardaki elektronlarin salinmalari
daha yavas bir gekilde olmaktadir.

Au-Au kontakli %0.5 In katkili Cdg22Zng7sS filminin elektriksel iletkenlik
degeri 0=3.58x107(chm-cm)™ ve serbest tasiyic1 yogunlugu ng=2.49x10"'cm™ olarak
hesaplanmigtir. Sekil 6.11°de verilen akim-voltaj grafidinden Vrm=12V olarak
belirlenmistir. Vrr. degerinin (6-18) denkleminde yerine yazilmasiyla, tuzak
yogunlugu N=2.52x10""cm™ olarak hesaplanmugtir. Tuzak enerjisi denklem (6-11)
kullamlarak, Et¥0.539eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 6.12°de Au-Au kontakli %1 In katkih Cdy22Zng7sS filminin akim-
voltaj grafigi goriilmektedir. Artan voltaj degerlerine gore bu grafigi inceledigimizde,
0.01V ile 45V arasinda akimin voltaja I~V'? ile bagl oldugu ohmik iletimin etkin
oldugu gorilmektedir. Ohmik bolgeyi akimda hizli bir artigin oldugu TFL bolgesi
izlemekte olup, derin tuzakli SCL iletiminin mevecut olduunu soyleyebiliriz. Bu
bolgede tuzaklar hizli bir gekilde dolmaktadir.
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Sekil 6.12. Au-Au kontakli %1 In katkili Cdy2,Zng+:S filminin oda sicakhigindaki akim-

voltaj grafigi
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Au-Au kontakli %1 In katk111 Cdo22Zng 78S filminin elektriksel iletkenlik
degeri 6=4.44x10"(ohm-cm)™ ve serbest tastyic1 yogunlugu ng=3.08x10 cm™ olarak
hesaplanmigtir. Bu filmin TFL voltaji Sekil 6.12°deki akim-voltaj grafiginden
V=45V olarak tespit edilmis ve tuzak yogunlugu N=3.17x10'!cm® olarak
hesaplanmigtir. Tuzak enerjisi ise denklem (6-11) kullamlarak, E=0.506eV olarak
hesaplanmigtir. Bu filme azalan voltaj uygulamldiginda ise, 70V-100V arasinda
akimin voltaja baglilign I~V'? seklindedir ve daha sonra 70V degerinden 20V
degerine kadar tuzaklar bogalmaktadir. Daha sonra yine akim voltaj baglhiligi 2V-20V
arasinda I~V!? seklinde olmaktadir.

Au-Au kontakh %2 In katkilt Cdp22Zno 73S filminin akim-voltaj grafigi Sekil
6.13’te goriilmektedir. Bu grafigi artan voltaj degerlerine gore inceledigimizde, 0.2V
ile 10V arasinda ohmik iletimin etkin oldugu goérilmektedir. Ohmik bolgeyi akimin
biraz daha izl arttif1 akim-voltaj degigiminin I~V'2 olan bolge izlemektedir. 50V
degerinden sonra TFL bolgesi gozlenmekte ve tuzaklar dolmaktadir. Daha sonra
akimin voltaj ile I~V?! olarak degistigi trap-free SCL bolgesi gelmektedir. Au-Au
kontakh %2 In katkih Cdg2Zng7sS filminin de derin tuzaklhi bir yapiya sahip
oldugunu soyleyebiliriz. Bu filme azalan voltaj uygulanildifinda ise, 10V-100V
arasinda akimin voltaja bagliign I~V'7 geklinde ve 0.1V-10V arasinda I~V'?
seklinde olmaktadir. Yani tuzaklardan elektronlarin salinmalar1 yavag olmaktadir.

Bu filmin elektriksel iletkenlifi 6=6.29x10”7(ohm-cm)’ve serbest tastyict
yogunlufu no=4.37x10"cm® ve Sekil 6.13’te verilen akim-voltaj grafiginden
belirlenen Vrr=50V degeri kulianilarak tuzak yogunlugu N=6.65x10"%cm™ olarak
hesaplanmgtir. ve tuzak enerjisi E=0.470eV olarak hesaplanmgtir.

Cizelge 6.3. Au-Au kontakh In katkili Cdy2Zn, 7¢S filmlerinin elektriksel dzellikleri

Materyal no (cm™) o (ohm cm)* N; (em™) E, (eV)

Cdo 22Zn 188 5.76x10° 8.30x10° J—

%0.5 In katkili Cdy »ZnysS | 2.49x10"7 3.58x10” 2.52x10" 0.539
%] In katkili Cdy 2,Zng 5 3.08x10" 4.44x10” 3.17x10" 0.506
%2 In katkalt Cdy2,Zn075S 4.37x10'" 6.29x10" 4.47x10" 0.470
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voltaj grafigi
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6.6.2. In-In kontakh filmlerin akim-voltaj karakteristikleri

Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak oda sicakhifinda materyalin serbest
tagtyict yogunlugu, iletkenlii, tuzak yogunlufu ve enerjisi hesaplanmigtir. Bu
hesaplamalarda, elde edilen filmler i¢in bagil dielektrik sabiti £,~9, iletim bandindaki
etkin durum yogunlugu N=1x10""cm™ ve elektron mobilitesi p=9cm?/Vs olarak
alinmugtir.

Sekil 6.14’te In-In kontakhi Cdg2:Zng7sS filminin akim-voltaj grafigi
goriilmektedir. Uygulanan artan ve azalan voltajlar, akim-voltaj grafiklerinde farkl
sekillerle gosterilmigtir. In-In kontakh Cdo22Zno7sS filmine 0.01V degerinden
baslayarak artan voltajlar uygulanmigtir. Artan voltaj degerlerine gore bu grafigi
inceledigimizde, 0.1V ile 6.5V arasinda ohmik iletimin etkin oldugu goriilmektedir.
Ohmik iletim bolgesini V? bolgesi izlemektedir. Bu bolgede yikler tuzaklamrken,
enjekte edilen yiklerin sayisi artmaktadir ve bundan dolayr da SCL iletim
bolgesindeki akim, serbest yiikler ve enjekte edilen yiikler olusturmaktadir. Ohmik
bolgeden SCL iletimine gegis ise Vy=6.5V degerinde gergeklesmektedir.

Sekil 6.14’teki akim-voltaj grafiginden yararlanarak ve denklem (6-2)
kullanilarak elektriksel iletkenlizi 6=3.62x10° (ohm-cm)’ ve serbest tasiyict
yogunlugu ng=2.51x10°cm™ olarak hesaplanmistir. In-In kontakls Cdo22Zno7sS
filminde ohmik bolgeyi V? bolgesinin takip ettigi sif tuzakh yapi mevcuttur. Ancak
tuzaklanin doldugu TFL bélgesi gozlenememigtir ve bu nedenle de materyaldeki
tuzak yogunlugu ve tuzak enerji seviyesi s1§ tuzakli SCL iletimi i¢in olan akim-voltaj
Cizelge 6.4’te verilmigtir.

In-In kontakli Cdg22Zng7sS filmine azalan voltaj uygulamldiginda, 0.8V-
100V arasinda akimin voltaja bagliligi I~V'? olmaktadir. Bu durumda si3
tuzaklardaki elektronlarin oldukg¢a yavas salindiklarim séyleyebiliriz.

In-In kontakli %0.2 In katkili Cdg22Zn75S filminin akim-voltaj grafigi Sekil
6.15°te goriilmektedir. 0.08V ile 17V arasinda ohmik iletim gorilmektedir. Ohmik
iletim bolgesini akimin I~V*? ile degistigi SCL iletim bolgesi izlemektedir. Ohmik
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Sekil 6.14. In-In kontakh Cd; »Zn, 5S filminin oda sicakhifindaki akim-voltaj grafigi
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Sekil 6.15. In-In kontaklt %0.2 In katkalt Cdp2Zng 7S filminin oda sicakligidaki akim-

voltaj grafigi
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bolgeden SCL iletimine gegis ise V=17V degerinde gerceklesmektedir. In-In
kontakli %0.2 In katkilh Cdo2:Zng73S filminin de si1 tuzakl yapiya sahip oldugunu
soyleyebiliriz. Bu filme azalan voltaj uygulamldiinda ise, 10V-100V arasinda
akimin voltaja bagliigi I~V'®, 1V-10V arasinda I~V'* ve de 0.3V-1V arasinda ise
I~V'? seklindedir. Bu film igin serbest tastytct yogunlugu no=1.03x10''ecm™ ve
elektriksel iletkenlik degeri de 6=1.48x10”7(ohm-cm)™ olarak hesaplanmstir. Ancak
TFL bolgesi gozlenemediginden tuzak yogunlugu ve enerjisi hesaplanamamgtir.

Sekil 6.16’da In-In kontakli %0.5 In katkili Cdg2:Zno7gS filminin akim-
voltaj grafigi goriilmektedir. Bu grafi3i artan voltaj degerlerine goére inceledigimizde,
0.1V ile 12V arasinda, ohmik iletim goérillmektedir. Bu ohmik bélgeyi TFL bolgesi
izlemektedir. Derin tuzakli SCL iletim goézlenen bu film i¢in, elektriksel iletkenlik
degeri 0=5.42x10"%(ohm-cm)'ve serbest tagtytci yogunlugu ne=3.76x10"°cm™ olarak
hesaplanmigtir. Denklem (6-18)’den yararlanarak derin tuzaklarin yoZunlugu
Ni=4.13x10"%m™ ve (6-11) denkleminden derin tuzaklarin enerjisi E:=0.656eV
olarak hesaplanmigtir. Bu filme azalan voltaj uygulamldifinda ise; tuzaklardaki
bosalma, artan voltaj durumundaki tuzaklarin dolmasindan ¢ok daha yavas
olmaktadir.

Sekil 6.17°de In-In kontakh %1 In katkili Cdg22Zng 78S filminin akim-voltaj
grafigi goriilmektedir. 0.8V ile 17V arasinda ohmik iletim gorilmektedir. Ohmik
bolgeyi akimda hizh bir artigin oldugu TFL bolgesi izlemekte olup, bu durumda derin
tuzakh SCL iletiminin mevcut oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 6.17°deki akim-voltaj
grafiginden TFL voltaji Vrr=17V olarak tespit edilmigtir. Bu film i¢in elektriksel
iletkenlik  degeri 0=8.82x10%(chmem)?,  serbest  tasiyict  yogunlugu
ng=6.13x10""cm™, tuzak yogunlugu N=7.00x10"%m? ve tuzak enerjisi E=0.611eV
olarak hesaplanmistir. Bu filme azalan voltaj uygulanildiginda ise, derin tuzaklardaki

elektronlar yavas bir sekilde salinmaktadirlar.
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Sekil 6.16. In-In kontakh %0.5 In katkili Cdy»Zn,+S filminin oda sicakligindaki akim-
voltaj grafigi
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Sekil 6.17. In-In kontakh %! In katkili Cdy2.Zng7sS filminin oda sicaklifindaki akim-

voltaj grafigi
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Sekil 6.18’de In-In kontakli %2 In katkil1 Cdo22Zno7sS filminin akim-voltaj
grafigi gorilmektedir. 0.09V ile 20V arasinda ohmik iletim gézlenmektedir. 20V
degerinden sonra akimda hizhi artigin oldugu TFL bolgesi gézlenmekte ve tuzaklar
dolmaktadir. Daha sonra akimin V? ile degistigi trap-free SCL iletim bblgesi
gelmektedir.

Bu filme azalan voltaj uygulanildiginda ise, 35V-100V arasinda akimin
voltaja bagliligi I~V'? ile degismektedir. Daha sonra Sekil 6.18°de ok ile gosterilen
ve akimin daha hizla dastigi bir bolge gelmektedir. Ancak 20V-35V arasindaki
tuzaklardaki bu bogalma, tuzaklarin dolmasina gére daha yavas olmaktadir. 0.2V-20V
arasinda ise akimin voltaja baghlig1 yine I~V'? seklinde devam etmektedir.

Sekil 6.18°deki, In-In kontakli %2 In katkilh Cdg22Zng7sS filminin oda
sicakhiginda ve atmosfer basincindaki akim-voltaj grafiginden V1 =20V olarak
belirlenmistir. Elektriksel iletkenlik degeri 6=1.00x10"(ohmcm)?, serbest tastyict
yoguniugu ng=6.94x10'°%cm>, tuzaklann yogunlugu N=8.16x10"%cm™ ve tuzak
enerjisi E=0.568¢V olarak hesaplanmugtir.

Cizelge 6.4. In-In kontakli In katkali Cd, 2,Zny 75S filmlerinin elektriksel ézellikleri

Materyal np (cm™) o (ohm cm)* N, (cm™) E, (eV)
Cdo2:Z1975S 2.51x10° 3.62x10” —

%0.2 In katkili Cdy »Zng1sS | 1.03x10" 1.48x10” —
%0.5 In katkili Cdg »ZnysS | 3.76x10" 542x10° | 4.13x107 0.656
%1 In katkili Cdy 2,Zn575S 6.13x10" 8.82x10™ 7.00x10™ 0.611
%2 In katkili Cdy2Zng 76S 6.94x10" 1.00x10” 8.16x10"° 0.568
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Sekil 6.18. In-In kontaklh %2 In katkili Cdp2Zno 7S filminin oda sicakhgindaki akim-

voltaj grafigi
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6.7. Au-Au Kontakh %1 In Katkili Cdo2Zne7sS Filminin Akim-Voltaj ve Akim-
Sicaklik Karakteristigi

Elde edilen Au-Au kontakli %1 In katkili Cdg22Zno7gS filminin, 65-320K
sicakhik araliinda akim-voltaj degigimi ol¢timleri uygulanan voltaj degerleri igin
0.6V-100V ve akim degerleri igin 10""*A-10"°A arasinda, Hewlett Packard 4140B
model pA meter/DC voltage Source ve Oxford Instruments 43305 Cryostat dlgiim
cihazlarinda karanlikta elde edilmistirr. Numune kriyostata yerlestirilmis ve
kriyostattan gtkan Au-coaxial kablolarla dc voltaj kaynagina baglantis1 yapilmigtir.
Cevrenin manyetik ve elektrik etkilerini engellemek igin Au-coaxial kablolar,
kriyostat ve dc voltaj kaynagi arasinda baglanti kablosu olarak kullamlmugtir.
Kriyostat ve dc voltaj kaynagi baglantilar1 Sekil 6.19°da gosterilmistir.

Sicaklik dugiirilmeden 6nce kriyostatin i¢i 2x10? mbar basincina kadar
digtiriilmiistiir. Bu arada filmler kisa devre halinde birakilmigtir. Baslangi¢ basing
degerine ulagildiktan sonra (yaklagik bir saat) sicaklik dastriilmeye baglanmigtir.
Diisiik sicakliklarda yapilan 6lqﬁmlefde basing degeri yaklagik 3x10° mbar kadardir.

Sicaklik dlgiimlerinde Au%3Fe-chromel thermocouple ve referans sicaklii
icin de siv1 azot kullanilmstir.

Kriyostatta istenilen sicaklik degerine ulagildiktan sonra 6lgiimler alinmaya
baglanmigtir. Her bir sicaklik degerinde Olglim almaya baglamadan once 15 dk.
beklenmistir. Uygulanan voltaj kademeli olarak arttinlirken her bir voltaj degerinde
yaklagik 1 dk beklendikten sonra akim degeri okunmustur.

Au-Au kontakh %1 In katkili Cdg22Zng 78S filmi igin Sekil 6.20°de verilen
cesitli sicakhiklardaki aklm-voltéj degisimlerinden yararlanarak, gesitli sabit
voltajlarda akim-sicakhik degisimleri Sekil 6.21°de verilmistir.

Ayrica 3x10”mbar basing altindaki akim-voltaj karakteristikleri biitiin
sicakhik degerlerinde ohmik iletim gostermektedir. Sekil 6.20°de verilen akim-voltaj
grafiklerinden elektriksel iletkenlikleri hesaplanmustir (Cizelge 6.5). Iletkenligin
sicaklikla dogru orantili olarak arttig: goriilmektedir. %1 In katkili Cdg 22Zng 78S filmi

igin atmosfer basincindaki ve 3x10° mbar basing altindaki, oda sicakhiginda élgiilen
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elektriksel iletkenlik degerleri kargilagtinldiginda basincin etkisinin olduk¢a fazla
oldugu gorilmektedir. Basing uygulandiginda iletkenlik azalmaktadir.

Ayrica iletim mekanizmalarinda da farklilik vardir. Atmosfer basinci altinda
gozlenen SCL bolgesi, basing altinda kaybolmakta ve yalmzca ohmik bolge
goriilmektedir. Boylece basing altinda alinan olgiimlerde filmlerdeki tuzakhi yap:

goriilememektedir.

Cizelge 6.5. Cesitli sicakliklarda ve 3x10”°mbar basing alinda Au-Au kontakh %1 In
katkilt Cdy2Zng 768 filminin elektriksel iletkenlik deperleri

Sicaklik (K) o (ohmem)™
320 7.2x10™°
310 3.4x10™°
300 1.9x10™"°
284 6.4x107"
270 3.3x10™"
258 1.9x10™
247 1.1x10™"

Cizelge 6.6. 275+ 5°C taban sicaklifinda elde edilen Au-Au kontakli %l In katkihi
Cd, 2,71, 7¢S filminin, gesitli sabit voltajlar igin aktivasyon enerji deperleri

DC VOLTAJ (181K-247K) (247K-300K) (300K-320K)
(volt) AE, (eV) AE; (eV) AE; (eV)
10 0.017 0.237 0.575
20 0.031 0.250 0.588
30 0.052 0.260 0.591
40 0.053 0.274 0.570
50 0.047 0.278 0.591
60 0.043 0.291 0.585
70 0.053 0.295 0.570
80 0.052 0.288 0.568
90 0.059 0.294 0.558
100 0.049 0.296 0.574
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Sekil 6.21°den gorildiigii gibi gesitli sabit voltajlarda 181K-320K sicaklik
aralifinda akim sicakhkla artrmgtir. Bu materyal igin elde edilen akim-sicaklik
grafiginden yararlamlarak, cesitli sabit voltaj degerleri igin, diigiik sicakliklarda
(181K-247K ve 247K-300K araliklari) ve yitksek sicakliklarda (300K-320K)
aktivasyon enerji degerleri denklem (6-21) kullanlarak hesaplanmistir ve elde edilen
sonuglar Cizelge 6.6°da verilmistir.

Cizelge 6.6’ya gore gesitli sabit voltaj degerleri igin 181K-247K sicaklik
aralifindaki aktivasyon enerjileri 0.017eV-0.059eV degerleri arasinda, 247K-300K
sicaklik araligindaki aktivasyon enerjileri 0.237eV-0.296eV ve 300K-320K sicakhk
aralifindaki aktivasyon enerjileri 0.558e¢V-0.591eV degerleri arasinda degigmektedir.

6.8. Boliim ile Ilgili Tartiyma

In-In ve Au-Au kontakh In katkili Cdo22Zng7sS filmleri icin elde edilen
Olgiim sonuglarindan her bir materyal igin oda sicaklifinda atmosfer basinci altinda
akim-voltaj degisim grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6.10-Sekil 6.18). Cizilen akim-voltaj
grafiklerinden metal kontakl In katkili Cdg22Zng 7sS filmlerinde ohmik ve SCL iletim
mekanizmalari gozlenmistir. Diger iletim fnekanizmalarma, Scottky ve Poole-Frenkel
gibi, uyum saglayip saglamadigi, bu iletim mekanizmalarina ait akim-voltaj grafikleri
cizilerek denenmigtir. Ancak elde edilen akim-voltaj grafiklerinden bu iletim
mekanizmalan i¢in beklenen sonuglara ulagilamamustir.

Tletkenlik hesaplarinda, akim yogunlugu film kalinhig kullamlarak
yapilmigtir. Bu durum goz Oniinde bulunduruldugunda Cdg2:Zng7sS filminin
iletkenlifi mertebe olarak literatiirle uyum igindedir. Bir caliymada (Cd,Zn)S ince
filminin o6zdirenci [Zn)/([Zn]+{Cd]) oranma gore 4-8x10’(chmcm) arasinda
bulunmustur (Yamaguchi ve ark., 1999).

Elde edilen filmler i¢in ¢izilen akim-voltaj grafikleri incelendiginde kontak
materyalin etkisi gorilmektedir. Kontak materyal olarak indiyumun kullamldig In
katkili Cdo22Zne7sS filmlerinde, iletime kontak materyali indiyumun etkisi
goriilmektedir. Kontak materyalin ne kadar iletime katkisi oldugu tespit
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edilemeyeceginden, In-In kontakli In katkili Cdy22Zng7sS filmlerinin iletkenlikleri In
katkisiyla dogru orantih olarak iligkilendirilememistir. Oysa Au-Au kontakh aym
filmlerin akim-voltaj grafiklerinden elde edilen iletkenlik degerleri In katkistyla
dogru orantili olarak artmaktadir. Indiyum kontaklar lehim yontemiyle ve filmlere
daha iyi ve diizgiin kontak yapabilmek amactyla 1sitilarak yapilmigtir. indiyumun bu
islem sirasinda yaniletkene difiizyon etme olasilift da diisiiniilmekte ve iletimin
artmasi, kontak materyalinin de katki materyali gibi davranmasina baglamlmaktadir.

Cdo.22Zn0.78S yapisindaki filmlerin n-tipi iletkenlik 6zelligi gosterdigi dikkate
alimrsa, dugik sicakliklarda hesaplanan aktivasyon enerjileri bu yaniletkende
bulunan donérlerin iyonlagsma enerjileri olarak degerlendirilebilir. Spray-pyrolysis
yontemi ile elde edilen numuneler polikristal oldugu igin donér enerji seviyelerinin
tek bir enerji seviyesinde degil de, yasak enerji araliginda belli bir bolgede
dagildiklan soylenebilir. Yiiksek sicakliklarda hesaplanan aktivasyon enerjileri ise,
dusiik sicakhktaki dondr seviyelerine gére daha derinde (0.558eV-0.591eV arasinda)
yer almaktadir. Derin tuzakli SCL iletim 6zelligi gosteren %1 In katkili Cdg22Zn0.78S
filmi igin tuzak enerjisi Au-Au kontakli durum igin E=0.506eV ve In-In kontaklt
durum igin E=0.611eV olarak hesaplanmigtir. Bu durum da dikkate alinarak yiiksek
sicakliktaki aktivasyon enerjisi, bu yariletkende bulunan tuzaklarin enerji seviyeleri
olarak degerlendirilebilir.

In katkist arttikga materyalin elektriksel iletkenlifinin ve serbest tagiyici
yogunlufunun artmakta oldugu soylenebilir. In katkilayarak yapilan diger
caligmalarda da katk: arttik¢a 6zdirencin azaldigi dolayisiyla da iletkenligin arttigs
goriilmistir (Agnihotri ve Gupta,1979).

Ayrica sicaklik ve basing da ilétkenlige etki etmektedir. %1 In katkihi
Cdo22Zng7sS filmi igin, sicaklik 247K’den 320K degerine yiikseltildiginde,
elektriksel iletkenligin de 1.1x10™'(ohmem)? degerinden 7.2x10™'°(ohmem)™
degerine artti1 goriilmektedir. Basing 3x10® mbar degerine digirildiginde ise,
iletkenlik 4.44x10”7(ohmem)™ degerinden 1.9x10'° (ohmem)™ degerine azalmaktadir,

Basincin iletkenlige ve iletim mekanizmasina etkisi ¢ok fazladir.
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, CdZnS filmleri cam tabanlar tizerinde 250+5°C, 275+5°C
ve 300+5°C taban sicakliklarmda elde edilmislerdir. En iyi film olusumunun
27545°C taban sicakhifinda oldugu gozlenmistir. Difer sicakliklarda olusan
filmlerin tabana iyi tutunmadiklar1 gézlenmistir. Bu nedenle indiyum katkili
CdZnS filmleri de 275+5°C taban sicaklifinda ve indiyum katkisinin %0.2, %0.5,
%1 ve %2 oldugu durumlar i¢in elde edilmistir. Elde edilen filmlerin elektriksel
ve optiksel Szellikleri incelenmigtir.

Biitiin ¢bzelti karnigimlar1 CdpsZngsS olarak hazirlamp filmler elde
edilmigtir. Ancak x-igmlar1 kirmim desenlerinden biitlin filmlerin hegzagonal
(wurtzite) Cdo22Zng7sS olarak polikristal yapida olustufu goriilmiigtiir. Bu
nedenle elde edilen filmler ile ilgili biitlin hesaplamalarda x-igmlart kirmim
desenleri sonuglar: dikkate alinarak Cd:Zn oram 0.22:0.78 olarak kullamlmugtir,
Yapilan bir ¢aliymada da, ZnS oranin %70’¢ kadar olan oranla elde edilen
Cd1.xZn,S filmlerinin hegzagonal yapida ve ZnS oranin %80°den fazla oranla eide
edilen Cd;Zn,S filmlerinin kiibik yapida oldufu tespit edilmistir (Agnihotri ve
Gupta, 1979). Ayrnica Zn,Cd;S yarniletken bilesigi igin, x>0.85 degerlerinden
sonra hegzagonal yapidan kiibik yapiya gegis oldugu belirtilmistir (Brinkman,
1988).

In katkili Cdg22Zng75S filmlerinin x-151m1 kirmim desenlerinin hepsinde
hemen hemen ayni derecelerde aymi piklere rastlamlmistir. Bu piklerden bazilar
giddetli bazlarm ise zayiftr, Ancak dikkat c¢eken nokta, indiyum katkili
bilegiklerde indiyum ile ilgili herhangi bir pike rastlanmamasina kargmm, piklerin
indiyum katkisi arttikga sola dogru yanmi kiiclik agiya kaymalandir. Bunun
nedeninin bilegik igersindeki indiyumdan kaynaklandig1 digiiniilmektedir. Soyle
ki; ¢inko, kadmiyum ve kiikiirte gdre biiylik ¢aphi olan indiyum atomlarimn
katkisinin artmasiyla, diizlemler aras: mesafelerin de artacag: ve bu durumun da
kiigtik agilara kayma ile sonuglanacag: diigintilmektedir. In katki oranlari, ¢ozelti
karisim oram olan %0.2, %0.5, %1 ve %2 olarak alinmstir.
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In katkith Cdo32Zng7sS filmlerinin kalinliklarinin 2.88 um ile 7.21 um
arasinda oldufu saptanmugtir. Elde edilen filmlerin, sicak ug (hot-prope) yéntemi
ile n-tipi iletim dzelligi gosterdikleri belirlenmigtir.

In katkih Cdo22Zno7sS filmleri oda sicakhginda elde edilen temel
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak, (athv)’~hv degisimleri ¢izilmis ve
filmlerin direkt bant gegisli olduklan belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanarak
elde edilen In katkili Cdg22Zng7sS filmlerinin yasak enerji araliklan 2.72¢V ile
3.04eV arasinda hesaplanmistir. Bu sonuglar literatiirdeki degerler ile uyum
icindedir.

In katkisinin, x-1g1nlan spektrumundan diizlemler aras1 uzakhiga arttiric
olarak etkisinin goriilmesi sonucu, yasak enerji aralifini da etkileyebilecegi s6z
konusudur. Muhtemelen bundan dolayidir ki, yasak enerji araliklan farklilik arz
etmektedir.

In katkili Cdg22Zng+sS filmlerinin dc elektriksel iletkenlik 6zelliklerini
belirleyebilmek igin, diizlemsel formda metal-yaniletken-metal yapilar
olusturulmustur. Bu yapilan olusturmak igin, kontak metali olarak altin (Au) ve
indiyum (In) kullanilmigtir. Au kontak metali, yariiletken film tizerine diizlemsel
formda buharlagtinilmig; In kontak metali ise havya yardimi ile yapilmisgtir.

Elde edilen numunelerin akim-voltaj karakteristikleri genel olarak ele
alindiginda iki 6nemli durum ortaya gikmaktadir. Bunlar, ohmik bolgenin V2
bolgesi tarafindan takip edilmesi ile ohmik bolgeyi dogrudan dogruya trap-filled-
limited (TFL) bolgesinin takip etmesidir. Birinci durum s1§ tuzakli durum, ikinci
durum ise derin tuzakh durum olarak degerlendirilmektedir. S1F tuzakh
durumlarin etkin oldugu akim-voltaj karakteristifi katkisiz ve az katkili
durumlarda goriilmektedir. Derin tuzakli durum ise katki orammin yiiksek oldugu
durumlarda ortaya ¢ikmaktadir. Yani, In oraminin yiiksek olmas: ile, Fermi enerji
diizeyi civarinda derin tuzak olarak adlandirdigimiz tuzak yogunlugunun etkin ve
de yogun olarak bulundugu anlagiimaktadir. Tuzaklarin yapis1 hakkinda kesin bir
sey ifade etmek yamltici olabilir ancak, In katkisimn énemli bir etkisinin
oldugunu da agik olarak belirtmeliyiz.

Filmlere azalan voltaj uygulandifinda, artan voltaj uygulandigi duruma

benzer akim-voltaj grafikleri elde edilmigtir. Yani tuzaklarin bosalmasi hemen
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hemen aymi voltaj degerlerinde olmaktadir. Ancak bu voltaj degerlerine karg
gelen akim degerleri genelde daha biyiik degerlerdedir. Bu da, tagiyicilarin
tuzaklardan salinmalannin tam ve hizli olmadifi, yavas oldufu anlamina
gelmektedir.

Elde edilen filmler i¢in ¢izilen akim-voltaj grafikleri incelendiginde
kontak materyalin etkisi gorilmektedir. Kontak materyal olarak indiyumun
kullanildigt In katkili Cdo22Zne7sS filmlerinde, iletime kontak materyal
indiyumun da katkis1 gozilkmektedir. Kontak materyalin ne kadar iletime katkisi
oldugu tespit edilemeyeceginden, In-In kontakli In katkili Cdo22Zng 78S filmlerinin
iletkenlikleri In katkisiyla dogru orantili olarak iligkilendirilememistir. Oysa Au-
Au kontakli aym filmlerin akim-voltaj grafiklerinden elde edilen iletkenlik
degerleri In katkisiyla dogru orantili olarak artmaktadir. Indiyum kontaklar
havyayla ve filmlere daha iyi ve diizgiin kontak yapabilmek amactyla 1sitilarak
yapilmstir. Indiyumun bu islem sirasinda yariiletkene difiizyon etme olasilig1 da
diisiiniilmekte ve iletimdeki degigim buna baglanilmaktadir.

Akim-voltaj grafiklerinden yapilan hesaplamalar sonucunda, iletkenlik
degerleri 3.62x10” il.e 6.29x107(ohm-cm)™ arasinda degismektedir. Serbest
tastyict yogunluklan, 2.51x10°-4.37x10"'em®, tuzak yogunluklan 4.13x10'-
4.47x10"cm™ ve tuzak enerjileri de 0.470-0.656eV arasinda degismektedir. In
katkist arttikga materyalin elektriksel iletkenlifinin ve serbest tastyici
yogunlugunun artmakta oldufu soylenebilir. In katkilayarak yapilan diger
caligmalarda da iletkenlik katkiyla beraber artmigtir.

Basing ve sicakhigin iletkenlige etkisi %1 In katkih Cdg2:Zng7sS filmi
icin incelenmigtir. Atmosfer basincindaki ve 3x10”mbar basing altindaki
iletkenlik degerleri oda sicakliginda kargilastirilirsa, 4.44x107(ohmem)’
degerinden 1.9x10"°(ohmem)™! degerine diigtiigii gorilmiistiir. Sicaklign 247K
degerinden 320K sicaklik degerine arttirdigimizda ise iletkenligin de 1.1x10™!
(ohmem)™? degerinden 7.2x10%ohmem)™ degerine arttif goriilmektedir (Cizelge
6.5).

Aynica  farkli  basing altindaki akim-voltaj  karakteristikleri
kargilastirildiBinda, iletim mekanizmalarinda da farklilik gériilmektedir. Atmosfer

basinci altinda gozlenen SCL bélgesi, basing altinda kaybolmakta ve yalmizca
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ohmik bolge goériilmektedir. Boylece basing altinda alinan dlgiimlerde filmlerdeki
tuzakli yap1 gorillememektedir.

Cdo22Zno7sS yapisindaki filmlerin n-tipi iletkenlik ozelligi gésterdigi
dikkate alinirsa, digiik sicakliklarda hesaplanan aktivasyon enerjileri bu
yartiletkende bulunan donérlerin iyonlagma enerjileri olarak degerlendirilebilir.
Spray-pyrolysis yontemi ile elde edilen numuneler polikristal oldugu i¢in donér
enetji seviyelerinin tek bir enerji seviyesinde degil de, yasak enerji aralifinda belli
bir bolgede dagildiklan soylenebilir. Ciinkii TFL bélgeleri, bir voltaj araliginda
meydana gelmektedir. Yiiksek sicakliklarda (300K-320K) hesaplanan aktivasyon
enerjileri ise, diigiik sicakliktaki (181K-300K) donor seviyelerine gore daha
derinde (0.558eV-0.591eV arasinda) yer almaktadir. Ohmik ve derin tuzakli SCL
iletim 6zelligi gosteren %1 In katkilt Cdg22Zng 78S filmi igin tuzak enerjisi Au-Au
kontakli durum igin E=0.506eV ve In-In kontakli durum igin E=0.611eV olarak
hesaplanmigtir. Bu durum da dikkate alinarak yiiksek sicakliktaki aktivasyon
enerjisi, bu yaniletkende bulunan derin tuzaklarin enerji seviyeleri olarak
degerlendirilebilir.

Aktivasyon enerjisi uygulanan voltaja herhangi bir bagintiyla

baglanamamugtir. Yani voltaja pek de bagli olmayan bir durum s6z konusudur.
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