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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SnS INCE FILMLERIN SILAR YONTEMIYLE BUYUTULMESI VE

KARAKTERIZASYONU

Asena CERHAN

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Yunus AKALTUN

SnS ince filmler, yaklagik boyutlart 1cm x 1cm olan cam altliklar {izerine, oda sicakliginda
SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) teknigi kullanilarak biiyiitiildii.
Filmlerin kalinhigi, yiizey morfolojileri, elemental ve elektriksel Gzellikleri sirasiyla
elipsometre, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), XRD (X-1s1n1 Difraksiyonu), EDX (X-
1sinlar1 kullanilarak enerji ayrimli analiz) ve iki nokta prob yontemi kullanilarak incelendi.
Film kalinliklar elipsometre cihazinda dlgiilerek artan SILAR dongii sayma bagh olarak film
kalinligimin arttig1 goriildii. Tavlama isleminden sonra ayni SILAR dongii sayisina sahip
filmlerin kalinliklarinda azalma tespit edildi. Elde edilen SEM goriintiilerinden, filmlerin
cam altlig1 hemen hemen homojen sekilde kapladigi, bunun yani sira yer yer kiimelegsmelerin
oldugu belirlendi. XRD desenlerinden, filmlerin polikristal yapida oldugu ve tavlama
islemiyle beraber oksijen bakimindan zengin olan fazlara doniistiigii tespit edildi. XRD
Ol¢iimlerinden, SnS ince filmlerin atmosferik ortamda tavlama sonucunda SnO faziyla
birlikte olustugu belirlendi. Biiyiitiilen filmlerin 6zdirencinin 1s1kla degisimi iki nokta prob
yontemi kullanilarak tayin edildi ve 6zdirencin 151kl ortamda azaldig1 ve tavlama isleminin
Ozdirencin azalmasina katki sagladigi belirlendi. EDX analizlerinde artan film kalinligina
bagli olarak Kalay ve Siilfir miktarlarinda artis oldugu belirlendi. Atmosferik ortamda
tavlama nedeniyle EDX analizinde Oksijen miktarinda artis oldugu tespit edildi. Optik
sogurma Olctimleri yardimiyla yasak enerji araliinin tavlama islemine ve kaliliga bagh
olarak degisimi incelendi. Biiyiitiilen filmlerin yasak enerji araliginin artan kalinlikla birlikte
1,68 eV degerinden 1,58 eV degerine azaldigi goriildii. Tavlanan filmlerin ise yasak enerji
araligiin artan kalinlikla birlikte 1,71 eV degerinden 1,61 eV degerine azaldig1 goriildii. Bu
durum tanecik biiylikltigiindeki degisim kristal yapidaki degisim ve tavlamayla ortaya ¢ikan
siilfiir kaybina baglandi.

2015, 95 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH and CHARACTERIZATION OF SnS THIN FILMS FROM SILAR
TECHNIQUE

Asena CERHAN

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yunus AKALTUN

SnS thin films were grown on glass substrates of 1cm x 1 cm dimension by using the SILAR
(Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) technique at room temperature.
Thickness, surface morphological, compositional and electrical properties of the films were
investigated by SEM (scanning electron microscopy), XRD (X-ray diffraction), EDX
(Energy Dispersive X-Ray Analysis) and two point probe method respectively. Film
thickness, measured in the ellipsometry device for increasing depending on the number of
cycles SILAR was increased. After annealing, the thickness of the films with the same in the
number of cycles SILAR was determined decrease. The SEM images showed that the films
almost covered homogenous on glass substrate, in addition it was found to be partly
agglomerations.we determined from XRD patterns that films are polycrystalline and have
been found to transformed rich oxygen phases because to annealing. XRD measurements
show that as a result of annealing at atmospheric environments SnS thin films were found to
be with SnO phase. The resistivity of the films deposited with the light change was
determined using two-point probe method and resistivity decreases in light conditions and
annealing process was determined to contribute to decreased resistivity. Depending on the
increasing film thickness was determined to be an increase in the amount of tin and sulfur at
EDX analysis. Annealing at atmospheric environment, amount of oxygen was detected to
increase in the EDX analysis. Energy band gaps were investigated annealing and dependence
of thickness with the optical absorption measurements. Increasing thickness of films
deposited with the forbidden energy gap of 1.68 eV value has decreased to 1.58 eV value.
The energy band gap of the films annealed with increasing thickness was decreased to 1.71
eV than the 1.61 eVvalue. This situation was attributed changes in particle size and crystal
structure and sulfur loss that occurs with annealing.

2015, 95 pages
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1. GIRIS

Giinlimiizde teknolojisinin hizli gelismesi yariiletkenlerin 6zelliklerinin anlagilmasini
ve yeni bilesik yariiletkenlerin biiyiitiilmesini ihtiyac haline getirmistir. Ince filmler,
hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklari
bircok 6zellik kattiklarindan dolay1 optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik
alanlarmi1  ilgilendiren  endistrilerde ileri  teknoloji  malzemeleri  olarak

kullanilmaktadirlar.

Yariiletken ince film biiylitme metotlar1 basitce gaz fazinda ve sivi fazda biiyiitme
metotlar1 olarak gosterilebilir. Gaz fazindaki biliylitme metotlart Molekiiler Beam
Epitaksi (MBE), Metal Organik Kimyasal Buhar Depozisyonu (MOCVD), Reaktif
Piiskiirtme (RF) gibi biiylitme metotlart belirtilebilir. Bunun yaninda sivi fazindaki
biiylitme metotlar1 olarak Kimyasal Banyo Depozisyonu (CBD), Sivi1 Faz Epitaksisi
(LPE), Kimyasal Piiskiirtme (SP), SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction) gibi biiyiitme teknikleri gosterilebilir. Gaz fazindaki biiyiitme tekniklerinin
digerlerine gore olduk¢a pahali sistemler icermesi, daha ucuz ince film {iretilmesi
amacindan uzak olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Sivi fazda biiyiitme
teknikleri ise genis alanli ince film tretilmesi, iiretilen ince filmlerin maliyetlerinin

diisiik olmas1 gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir.

Polikristal filmler daha diisik maliyetli yontemlerle elde edilebilirler. Elektriksel ve
optik 6zellikleri sayesinde giines pili, yariiletken fotodedektorler, lazerler gibi birgok
uygulama alanlarmma sahiptirler. Bu nedenle polikristal filmler akademik

arastirmalarda da yaygin olarak kullanilirlar.

Son zamanlarda hatir1 sayilir bir ilgi katkili veya katkisiz kalkojenit ince filmler
tizerindedir. Cok katmanli ve tek katli filmler, ilk Nicolau tarafindan SILAR

metoduyla bildirilmesinden bu yana gelistirilmistir.



SnS ince filmler fotovoltaik filmler olarak kullanilmasi sebebi ile dikkati iizerine
¢ekmektedir. Kalay (Sn) IV-A grubu elementi olup atom numarasi 50, atom agirligi
ise 118,710 g/mol’diir. Kiikiirt (S) VI-A gurubunu elementi olup atom numarasi 16,
atom agirhigr ise 32,066 g/mol’diir. Kiikiirt dogas1 geregi gida iiriinleri olusturmadan
patlayict malzeme iiretimi gibi ¢ok genis alanda kullanilmaktadir. Kalay ve Kiikiirtiin
dogal baglanma yapis1 sebebiyle giiclii diizlemsel kuvvetlerin ve bitisik diizlemlerde

zayif Van Der Walls kuvvetlerinin iki boyutlu bir yiizey olusturdugu bilinmektedir.

Boliimiimiizdeki imkanlar ¢ergevesinde biiylittiigiimiiz yariiletken ince filmler i¢in
uygun biiyiitme teknigi SILAR metodu olarak belirlenmistir. Bu se¢im yapilirken
biiylitme yOnteminin pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi ve ucuz
olmasi gibi parametreler gbéz Oniinde bulundurulmustur. Bu parametreler
dogrultusunda uygun biiyiitme yontemi belirlendikten sonra teknolojik agidan 6nemli
olan yariiletken ince filmler biiyiitilmiis, daha sonra bu numunelerin teknolojik
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in elektrik, optik ve yapisal Ozellikleri
arastirilmistir. Cesitli metotlarla biiyiitiilen SnS ince filmler ile ilgili literatiir taramas1

asagida yer almaktadir.

Gao et al.,, 2010, SILAR yo6ntemini kullanarak SnS filmleri cam altlik iizerine
tiretmislerdir. Cam altliklar1 aseton ile temizledikten sonra ultrasonik olarak saf su ile
temizleyerek kullanmiglardir. 0,01M SnCl,.2H,0 ve 0,005M Na,S.9H,0 ¢ozeltilerini
100ml de iyonize suda hazirlamiglardir. Her iki ¢Ozeltiye pH’1 diizenlemek ve
deiyonize suda bilesiklerin ¢oziinmesi i¢in birkag damla HCI asidi damlatmislardir.
PH degerlerini SnCl,.2H,0 c¢ozeltisi i¢in 1,8 ve Na;S.9H,0 ¢ozeltisi icin 9,5 olarak
Olgmiislerdir. Bu parametreler dogrultusunda SILAR metoduyla SnS filmler
olusturulmustur. PH degerlerine gore karsilastirma yapmak amaciyla tim
parametreler ayni tutularak belirtilen ¢6zeltilere 0,05 molaritede NH4CIl ve NaCl
cozeltileri eklenerek yine SILAR yontemiyle film hazirlanmistir. pH degerlerine gore
ayr1 olusturulan bu filmler atmosferik ortamda 300°C’de 1 saat kadar tavlanmustir.
Yapilan optik, XRD o6l¢limler sonucu SnS filmlerin tipik olarak ortorombik kristal

yapiya sahip oldugu, optik bant aralifi degerinin 1,4 eV oldugu sonucuna



ulagsmiglardir. SnS ince filmler i¢in uygun bant araliginin 1,0-1,6 eV oldugunu

belirtmislerdir.

Jain et al., 2013 yapilan c¢alismada termal buharlastirma kaplama {initesinde elde
edilmis numuneler 373°K ve 473°K sicaklikta 30 dk boyunca tavlamaya tabi
tutulmustur. 270 nm, 480 nm, 600 nm, 650nm, 900 nm, kalinliklarindaki
numunelerin optik, morfolojik ve bilesik 0Ozelliklerini karsilastirmiglardir. SnS
filmlerin bant araligi (dogrudan veya indirekt), her zaman kuantum hapsi nedeniyle
tane boyutuna baglidir kanisina varildigini ve filmlerin kirtlma indisi tane boyutu

azaldikca azaldigi kanisina vardiklarini belirtmiglerdir.

Devika et al., 2011 tarafindan yapilan bu ¢alismada ultra ince SnS filmleri, 1s1
direngli cam yiizeye termal buharlastirma yontemi ile hazirladilar. 150°C alt tabaka
sicakliginda biiyiitiilen SnS, kristalite boyutu (35nm), elektriksel direng (2,2 x 10°Q
cm) ve dogrudan optik bant araligi 2,0 eV, optik sogurma katsayisini yaklasik 10°
cm™ gibi bazi ilging fiziksel 6zelliklerini fark ettiler. Bu fiziksel 6zellikleri nedeniyle
giines pilleri teknolojisi alaninda alternatif emici bir malzeme olarak diistinmiislerdir.
Tavlamanin kristal yapisini diizgiinlestirecegini ve fiziksel 6zellikleri degistirecegini
belirtiler. Fakat 500°C iizerinde tavlamis numunelerde filmin ylizey iizerinden
sokiildiigiinii belirtmislerdir. Kaliteli filmler i¢in ideal tavlama sicakliginin 300°C N3
atmosferi altinda oldugunu belirtirler. 300°C tavlanmis ultra ince SnS filmler, diisiik
elektriksel direnci (~36Qcm ), direkt bant araligi (1,98 eV), Hall Mobilitesi
(41cm?/Vs), tastyicl yogunlugunu (4,2x10*° cm™®) gosterdigini belirtmislerdir.

Sato et al., 2004 ise SnS filmleri elektrokimyasal depozisyon metodu ile SnSO,4 ve
Na,S,03 ihtiva eden sulu ¢ozeltilerden ITO alt tabakalar tizerine ¢okeltmislerdir. P-
tipi yan iletken Ozellik gostermesinin yani sira ortorombik kristal yapiya sahip
oldugunu belirtiler. Direkt bant aralig1 1,2-1,5 eV, indirekt bant araligini1 1,0-1,2 eV

olarak rapor ettiler.



Ghosh et al., 2008, SnS ince filmleri SnSO,4 ve Na,S ¢ozeltilerini kullanarak SILAR
metodu ile hazirlamislardir. SnSO, sulu ¢ozeltisinde H,SO,4 asidini pH diizenleme
amactyla seyreltik olarak kullanmiglardir. SnS ince filmleri oda sicakliginda ve
120tur cam altliga,150 tur olarak ITO althiga biyiittiiler. SnS filmlerin turuncudan
griye kadar renklenen, kafes parametrelerinin a=4,329 A, b=11,193 A, c=3,98 A ile
katmanlarin ortorombik kristal yapiya sahip p-tipi yari iletken oldugundan Kalay ve
Silfiir atom tabaklarinin zayif Van Der Walls kuvvetiyle sikica birbirine bagh
oldugunu belirttiler. SnS filmler i¢in optik bant araligi, biriktirme teknigi, kalaydan
stilfiire degisim oraninin SnS bant enerji yapisindaki degisimi yonetmesi ve valans ve
iletkenlik bandindaki hal yogunlugu gibi durumlara bagli olarak 1,0 eV’dan 1,5¢V’a

kadar degisim gosterdigini belirtmislerdir.

Ray et al., 1999, SnS ve SnS; ince filmleri daldirma teknigiyle hazirlamislardir.
atmosferik ortamda yiiksek sicaklikta firinda pisirilmistir. XRD ve SEM verileri
kaliteli SnS ve SnS; filmleri sirasiyla 300°C ve 360°C’de pisirme sicakliginda elde
edildigini gosterdigini vurguladilar. Fotoiletkenligin spektral yanitindan elde edilen
SnS ve SnS; i¢in bant araligi degerleri sirasiyla 1,4 eV ve 2,4 eV olarak belirtirler.
400°C de atmosferik ortamda tavlama isleminin SnS ve SnS; filmlerini seffaf iletken
SnOz’ye ¢evirdigini saptadilar. Bu durumun iletken kalay oksit filmlerin
hazirlanmasi igin farkli yollar sagladigimi diisiindiiler. SnS ve SnS; filmlerin iletken
kalay dioksite doniistiirmek i¢in 120 dk. 400°C’de atmosferik ortamda tavlandigini
ve SnO; doniisen filmlerin optik 6zellikleri XRD ve SEM ile direng dlglimlerini ise
dort prob yontemi ile karakterize etmiglerdir. Tavlama siiresinin uzamasiyla levha
direncinin  10°Qcm  mertebesine  kadar optik iletimde degisiklik olamadan
yiikseldigini gézlemlediler. Bu da muhtemelen yakin stokiyometrik bir malzeme ile
sonuclanan oksijenin bosluklar1 doldurmasindan kaynaklandigini belirtiler. Yani
tavlama siiresi artikca SnS ve SnS; filmlerinin SnO,’ye doniisiimiiniin artmasindan
dolayr optik iletim de artmis olacagi sonucuna ulastilar. Doniistiiriilmis filmlerin

XRD deseni, SnO, toz XRD deseni ile de iyi bir uyum sagladigini gézlemlediler.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Yan Iletkenler Hakkinda Genel Bilgi

1940’larin sonlarina dogru yariiletken transistoriin bulunmasiyla 6nceki yillarin tiipli
devrelerinin yerini yariiletken sistemler almaya baslamistir. Yariiletken sistemlerin,
tiplii devrelerle kiyaslandiginda birgok avantaji vardi. Bunlar; daha kiigiik ve hafif
olmalari, 1sitic1 gereksiniminin veya isiticilardan kaynaklanan kayiplarin olmamasi,
daha sert yapida ve daha verimli olmalar1 ve 1sinma siiresine gerek duymamalari

seklinde siralanabilir.

Bir yariiletken, iletkenlik diizeyi, bir yalitkan ile bakir gibi yiiksek iletkenlige sahip
bir iletkenin sinirlar1 arasinda kalan malzeme demektir. Bir maddenin yiik akisina
veya akima kars1 gosterdigi direng, iletkenligiyle ters orantilidir. Kati malzemelerin
direng diizeyleri karsilastirilirken sik sik 6zdireng (p ) terimi kullanir. Bir maddenin
bzdirenci, lem uzunluga ve 1em? kesite sahip malzeme Srneginin direnci goz oniine
aliarak incelenebilir. Baska bir deyisle, lem® lik numunenin direnci 6zdireng

tarafindan belirlenir.

R=p¢/A (2.1)

Yukaridaki ifadeye gore, bir malzemenin 6zdirenci ne kadar biiyiikse direnci de o
olgiide biiyiiktiir. Burada £ malzemenin uzunlugunu, A ise kesitini temsil eder. p’nun

birimi;

R=p¢/A -»p=R¥f/A->Qcm?/A->Qcm (2.2)

seklinde elde edilir.

Tablo 2.1. Tipik 6zdireng degerleri (300°K)



Iletken Yari iletken Yalitkan

p = 107%Qcm (bakir) p = 50Qcm (germanyum) p = 102 Qcm (mika)
p = 50 x 103Qcm (silisyum)

Tab. 2.1.’de ii¢ genel madde kategorisi i¢in tipik 6zdireng degerleri verilmistir. Tek
yariiletken madde silisyum ve germanyum degildir. Ama silisyum ve germanyum
yar1 iletken aygitlarin gelistirilmesinde en ¢ok ilgi toplayan iki madde olmustur. Son
yillarda ilgi, daha genis bir sicaklik aralifinda kullanilabilmesinden dolayi,
germanyumdan silisyuma dogru kaymustir. Silisyum ve germanyumun bu kadar ilgi
cekmesinin nedenlerinden bir tanesi bunlarin ¢ok yiiksek bir saflik diizeyinde elde

edilebilmesidir.

Modern teknoloji kullanilarak kirlilikleri minimum diizeye diisirmek amaciyla
Ozenle rafine edilmis yar1 iletkenlere 6z maddeler adi verilir. Bunun disinda
katkilama denilen 1sil islem ve 151k uygulanarak maddelerin Kkarakteristiklerinin
onemli Ol¢iide degistirilebilmesi bu maddelerin ilgi ¢ekmesinin diger nedenleridir.

Silisyum ve germanyumun bu nitelikleri atomik yapilarina dayanmaktadr.

Her iki maddenin de atomlari, yapisal olarak periyodik (siirekli kendini tekrarlayan)
ozelliktedirler. Bu komple yapiya kristal ve atomlarin periyodik diizenine de 6rgii adi

verilir. Silisyum ve germanyum kristalleri ti¢ boyutlu elmas yapisina sahiptirler.




Sekil 2.1. Ge ve Si kristal yapisi

(a) (b)

Sekil 2.2. (a) Germanyum ve (b) Silisyumun Bohr modelleri

Sek. 2.2.’de gosterildigi gibi germanyumun 32, silisyumun 14 elektronu vardir. Her
iki atomunda en dis kabugunda 4 elektron bulunur. Dort valans elektronuna sahip

olduklarindan bu maddeler tetravalans atomlar olarak adlandirilirlar.



R

Sekil 2.3. Saf silisyum kristalinin kovalent baglar1

Saf bir germanyum veya silisyum kristalinde bu 4 valans elektronu Sek. 2.3.’de
gosterildigi gibi 4 komsu atom tarafindan paylasilir. Elektronlarin paylagilmasiyla
olusan bu tiir baglara kovalent baglar denir. Her ne kadar olusan bu kovalent baglar

valans elektronlar1 ile ana atom arasinda saglam bir baglanmaya yol agsa da valans
elektronlari, ortamdaki 1s1 veya 151k enerjisi gibi dogal sebeplerle yeteri kadar kinetik
enerji alarak kovalent baglar1 kirmak suretiyle serbest duruma gecebilirler. Madde
icinde yalmizca dogal sebeplerden dolayr serbest halde bulunan elektronlara 6z

tastyicilar denilmektedir.

Oda sicakliginda saf silisyum maddesinde yaklasik 1,5x10™ cm™ serbest tasiyici
varken ayni sicaklikta saf germanyum maddesinin bir santimetrekiipiinde yaklasik
olarak 2,5x10™ serbest tasiyict  bulunur. Germanyumdaki tasiyicilarin
silisyumunkinden yaklasik 10° kat daha fazla olmasi germanyumun oda sicakhiginda
silisyumdan daha iyi bir iletken oldugunu gosterir. Bu sonug Tab. 2.1.’den de agikca
goriilebilir. Ciinkii 6zdireng ile iletkenlik ters orantilidir. Ancak bu durum, her iki

maddenin de zayif iletken oldugu gercegini degistirmez.



Yariiletken bir maddenin sicakligindaki degigsme serbest elektron sayisini dnemli
oranda degistirebilir. Sicaklik mutlak sifirdan yukariya dogru ¢iktik¢a valans
elektronlarinin artarak biiyiiyen boliimii kovalent baglar1 kirmak i¢in gerekli enerjiyi
alir ve dolayisiyla serbest elektron sayisi artar. Artan tastyici sayist iletkenlik oranini
arttiracak ve daha diisiik direng diizeyine yol acgacaktir. Iletkenlerin bir¢ogunda ise
durum bunun tam tersidir ve direng sicaklikla birlikte artar. Bunun nedeni iletkendeki
tagiyic1 sayisinin artan sicaklikla onemli 6l¢iide artmamasi buna karsin atomlarin
titresim  genliklerinin  sicaklikla artarak elektronlarin  gecislerini  giderek

zorlastirmasidir.
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Sekil 2.4. Durgun silisyum kristalinin enerji bant diyagrami

Sek. 2.4.°den de gorildigi gibi yalitilmig atomik yapida yoriinge elektronlari ile
ilgili ayrik enerji diizeyleri ve bu ayrik enerji diizeyleri arasinda elektronlarin
bulunamayacagi bosluklar vardir. Elektron cekirdekten ne kadar uzakta ise enerji
durumu o kadar yiiksektir. Dolayisiyla ana atomdan ayrilmis olan bir elektron atomik

yapidaki herhangi bir elektrondan daha yiiksek enerji durumuna sahiptir. Maddenin
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atomlar1 kristal orgii yapisini olusturacak Sekilde birbirine yaklastik¢a, atomlar
arasindaki etkilesim bir atomun belli bir yoriingesindeki elektronlarin komsu bir
atomun ayni yoriingesindeki elektronlardan biraz daha farkli enerji diizeyine sahip
olmasi sonucunu dogurur. Bu durum valans elektronlar1 i¢in miimkiin olan enerji
durumlarina iliskin ayrik diizeylerin Sek. 2.5.’de goriildiigli gibi bantlara yarilmasi
durumunu ortaya ¢ikarir. Bu halde de elektronlarin bulunabilecegi simirli diizeyler

(bantlar) mevcuttur.

Enen 4 Eneni ¢ Enen
iletim Band:
iletim Bandi
Enen Aralid f
Enerji Arahdr iletim Bandi
Valans Band Valans Band Valans Band
a) Yalitkan b) Yari iletken c) iletken

Sekil 2.5. Ug farkls tip materyal i¢in enerji diyagramlar

Maddelerin iletken, yalitkan veya yariiletken olarak simiflandirilmasinda enerji
bantlar1 olduk¢a etkindir. Yalitkan, yariiletken ve iletken maddelerin enerji bantlar
Sek. 2.5.’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi enerji aralig1 bir yalitkanda ¢ok
genistir ve serbest elektronlar, valans bandindan iletkenlik bandina gecemezler.
Dolayisiyla iletkenlik bandi ¢ok az sayida serbest elektron icerir. Bir iletkende ise
valans bandi ile iletkenlik bandi birbirine girmistir. Dolayisiyla harici bir enerji
uygulanmaksizin valans elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina gegebilir. Sek. 2.5.
dikkatlice incelendiginde yariiletken bir maddenin enerji araliginin; bir yalitkana

gore daha dar oldugu goriiliir.
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0 K veya mutlak sifirda yariiletken malzemenin tiim valans elektronlar1 valans
bandinda bulunur. Ancak bu elektronlar oda sicakliginda iletkenlik bandina
gecebilecek yani silisyum icin 1,12 eV, germanyum i¢in 0,67 eV’lik yasak enerji
araligini asabilecek enerjiye sahip olacaklardir. Germanyum i¢in belirgin olarak daha
diisik olan bu enerji degeri silisyumla kiyaslandiginda oda sicakliginda bu
malzemede neden daha fazla tasiyici oldugunu agiklamaktadir. Yalitkanlar i¢in yasak
enerji arliginin ortalama degeri 5 eV’den biiyliktiir. Dolayisiyla oda sicakliginda ¢ok
az elektron gerekli enerjiyi alarak iletkenlik bandina ¢ikabilir. Bu nedenle biiyiik bir
yiik akis1 veya akim saglayacak fazla serbest tasiyici yoktur.

2.1.1. Katkih Yaniletkenler

Yariiletken malzemeler akimi iyi iletmezler. Aslinda ne iyi bir iletken, ne de iyi bir
yalitkandirlar. Ciinkii valans bandindaki bosluklarin ve iletim bandindaki serbest
elektronlarin sayisi sinirhidir. Saf silisyum veya germanyumun serbest elektron veya
bosluk sayisi artirilarak iletkenligi ayarlanmalidir. letkenligi ayarlanabilen silisyum

veya germanyum, elektronik devre elemanlarinin yapiminda kullanilir.

Yariiletken malzemelerin karakteristikleri, nispeten saf yariiletken malzemeye bazi
katki atomlar1 eklenerek 6nemli dl¢iide degistirilebilir. Bu katkilama iglemine tabi
tutulan yariiletken malzemeye katkili malzeme adi verilir. Yariletken eleman

tiretiminde biiyiik 6neme sahip iki katkili malzeme vardir: n-tipi ve p-tipi.
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2.1.1.1. n-Tipi Malzeme

Hem n-tipi hem de p-tipi malzeme silisyum veya germanyum tabana Onceden
belirlenen katki atomlarinin eklenmesiyle olusturulur. n-tipi malzeme silisyum veya
germanyum malzeme igerisine antimon (Sb), arsenik (As) ve fosfor (P) gibi bes
valans elektronuna sahip (pentavalans) katki maddeleri eklenmek suretiyle
olusturulur. Bu katki maddelerinin etkileri Sek. 2.6.’da gosterilmistir. Burada

silisyum taban {izerine katki maddesi olarak antimon kullanilmistir.

T T N e Kovelant Bag

: | T =— 5Sb atomunun
- ! : /  serbest elektronu

Sekil 2.6. n-tipi yariiletken malzemenin olusturulmast

Dort kovalent bagin halen mevcut olduguna dikkat edin. Ancak katki atomunun bes

valans elektronuna sahip olmasindan dolay1 fazladan bir elektron vardir ve bu
elektronun herhangi bir kovalent bagla iliskisi yoktur. Geriye kalan ve katki atomuna
gevsek bir sekilde bagli olan bu elektron yeni olusturulan n-tipi malzeme igerisinde
nispeten hareket serbestligine sahiptir. Eklenen katki atomu nispeten serbest bir
elektron katkisinda bulundugu i¢in bes valans elektronuna sahip katki atomlarina
verici veya donor atomlart denir. n-tipi malzemede ¢ok sayida serbest tasiyici
olmasina ragmen, malzemenin atom ¢ekirdegindeki pozitif yiiklii protonlarin sayisi

negatif yiikli elektronlarin sayisina esit oldugundan, malzeme elektriksel olarak notr
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durumdadir. Bu katkilama isleminin iletkenlik {izerindeki etkisi Sek. 2.7.’deki enerji

bant diyagramu ile agiklanabilir.

1letlcenlilk
banda *%%%%°

valans E.

Sekil 2.7. Enerji band1 yapisi lizerine verici katkinin etkisi

Katkilama islemi neticesinde, yasak enerji araliginda Eg degeri 6z malzemeden
onemli 6l¢iide diislik olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Buna donor diizeyi adi
verilir ve Eq ile gosterilir. Eklenen katki atomlarindan gelen serbest elektronlar, bu
enerji diizeyinde kalir ve dis ortamdan, oda sicakliginda yeterli 1sisal enerjiyi alarak
iletkenlik bandina ge¢mek i¢in herhangi bir zorluk ¢ekmezler. Bunun sonucunda oda
sicakliginda iletkenlik bandinda c¢cok sayida elektron olusur ve malzemenin

elektriksel iletkenligi nemli 6l¢iide artar.

2.1.1.2. p-Tipi Malzeme

p-tipi malzeme, saf germanyum veya silisyum kristaline ii¢ valans elektronuna sahip
katki atomlar1 eklenerek olusturulur. Bu ama¢ dogrultusunda en ¢ok kullanilan
elementler bor (B), galyum (Ga) ve indiyum (In) dur. Bu elementlerden borun

silisyum taban {izerine etkisi Sek. 2.8.’de gosterilmistir.
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Kovelant Bag
; 3 ’ g
S S CH 9/
; : : ; : : ——+— B atomundan
N i B SN LR - N D ¥ olusan delik (hole)

Sekil 2.8. p-tipi yariiletken malzemenin olusturulmasi

Bu durumda eklenen katki atomu ii¢ valans elektronuna sahip oldugundan, yeni
olusturulan orgiide kovalent baglari tamamlamak icin yeterli sayida elektron
olmayacaktir. Sonugta ortaya ¢ikan bu bosluga delik veya hol denir ve negatif yiik
olamamasi nedeniyle kii¢iik bir daire veya art1 isareti ile gosterilir. Ortaya ¢ikan
bosluklar, serbest elektron almaya hazir oldugundan eklenen katki atomlarma alici
veya akseptor atomlart denir. Olusan p-tipi malzeme n-tipi malzemede agiklanan
nedenlerden dolay1r elektriksel olarak nétr durumdadir. Bu katkilama isleminin

iletkenlik tizerindeki etkisi Sek. 2.9.’daki enerji bant diyagrami ile agiklanabilir.
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1letkenlilc

banda E.
valans -
banda

Sekil 2.9. Enerji band1 yapisi lizerine alici katkinin etkisi

Katkilama islemi neticesinde, yasak enerji aralifinda Eq degeri 6z malzemeden diisiik
olan ayrik bir enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Buna akseptor diizeyi adi verilir ve E, ile
gosterilir. Valans bandinda bulunan elektronlar, eklenen katki atomlarindan gelen
serbest bosluklara arkalarinda bosluklar birakarak ge¢cmek i¢in herhangi bir zorluk
¢ekmezler. Bunun sonucunda oda sicakliginda valans bandinda c¢ok sayida bosluk

(hol) olusur ve malzemenin elektriksel iletkenligi artar.

Boslugun iletkenlik tizerindeki etkisi Sek. 2.10.’da gosterilmistir. Eger bir valans
elektronu kovalent bag1 kirmaya yetecek kinetik enerjiyi alir ve olugan bu boslugu
doldurursa bu durumda elektronunu birakan kovalent bagda bir bosluk olusur.
Bundan dolayr Sek. 2.10.’da goriildiigli gibi bosluklarin hareketi ile elektronlarin

hareketi zit yonlii olur.



Sekil 2.10. Elektron-hol akisi

Saf halde germanyum ve silisyumdaki serbest elektron sayisi sadece valans bandinda
bulunan ve 1s1 veya 151k kaynaklarindan kovalent bagi koparmaya yetecek enerjiyi
alan veya saflagtirmanin tam olarak gerceklestirilememesinden kaynaklanan az
sayidaki elektrondan olusur. Kovalent bag yapisinda geride kalan bosluklar, ¢ok
sinirlt hol kaynagi durumundadirlar. Bir n-tipi malzemede, bosluk sayist bu 6z
diizeyden pek de farkli degildir. Yani sonu¢ olarak elektron sayis1 bosluk sayisini
fazlasiyla asmaktadir. Bu nedenle elektronlara ¢ogunluk tasiyicist bosluklara da
azinlik tagiyicist adi verilir. Bu durumun tam tersi p-tipi malzeme icin gegerlidir.

n ve p-tipi malzemeler yariiletken elemanlarin temel yapi taslarini olustururlar.

2.2. Katilarda Bant Olusumu

Atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde bulunuyorlar ise her
atomun kendisine ait elektronik enerji seviyeleri vardir. Bu atomlar birbirine
yaklagtirildiklarinda  etkilesmeye baslarlar. Baska bir degisle, atomlardaki
elektronlarin enerji seviyelerine yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarilama ilkesi

etkisini gostermeye baslar. Pauli ilkesi, bir atomda birden fazla elektronun aym
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kuantum sayilarina sahip olmayacagini sdyler. Bu ilkeye gore nasil bir atomda ayni
kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz ise, kati igindeki elektronlardan da
aynt kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Dolayisiyla, atomlar
birbirlerine yeteri kadar yaklastirildiklarinda atomik enerji diizeylerinde yarilmalar
meydana gelecektir. Bu durumu sodyum kristalini ele alarak su sekilde
aciklayabiliriz. 1ki sodyum atomu birbirlerine yaklastirildiginda dalga fonksiyonlar:
iist iiste gelmeye baslar ve atomlar arasindaki etkilesme yeterince kuvvetli oldugunda

iki farkli 3s seviyesi meydana gelir (Sekil 2.11.a).

Eneri
Enerji
Enerji

(a) (b) (c)

Sekil 2.11. Sodyum kristalinde bant olusumu

Benzer sekilde katiyr olusturmak iizere daha fazla sayida atom bir araya geldiginde
atomik enerji seviyeleri yarilmaya baslar (Sekil 2.11.b). Enerji bantlarinin genisligi
katidaki atom sayisindan bagimsiz oldugundan alti1 atomlu durumda enerji seviyeleri
iki atomlu durumunkinden daha yakin araliklarla yerlesirler. Biitiin bir kati g6z
Ontline alindiginda bu seviyeler birbirine o kadar yaklasir ki gozle ayirt edilemez bir
duruma gelir (Sekil 2.11.c). Sonug¢ olarak, yarilmig olan bu enerji seviyeleri
arasindaki fark 10 eV civarindadir. Birbirlerine bu kadar yakin enerji seviyelerinin
bir aradaki haline, enerji bantlar1 ad1 verilir ve yarilmis seviyeler aralarindaki farkin
cok kiiciik olmasi nedeniyle siirekli bir yap1 olarak kabul edilir. Nasil ki atomlarda
enerji diizeyleri arasinda elektronlar bulunamaz ise katilarda da elektronlarin

bulunduklar1 bantlarin arasindaki enerji diizeylerinde elektronlar bulunamaz. Buna
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gore bir enerji ekseninde hem elektronlarin bulunabilecegi enerji bdlgeleri, yani
enerji bantlari, hem de elektronlarin bulunamayacagi enerji bolgeleri vardir.
Elektronlarin bulunabilecegi bantlara izinli, bulunamayacagi bantlara ise izinsiz veya
yasak enerji bantlar1 ad1 verilir. Yasak enerji bantlar1 genel olarak yasak enerji aralig1

seklinde ifade edilir.

elektronlar

J7AN
)N

Bos iletim bandi

Ec Ec
E.=FEc - E, E,=FEc-Ey
E, ‘ Ey .
- + + + + + + +
Dolu valans bandi + + + + + +
‘\\\//
holler
(a) (D)

Sekil 2.12. Asal bir yariiletkenin (a) mutlak sifirda (T=0°K) ve (b) oda sicakliginda
(T=300°K) iletim ve valans band1

Sek. 2.12.”de bir yariiletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakligindaki basit bant yapisi
gosterilmektedir. Burada elektronlar ile tamamen dolu olan banda valans bandi ve
yasak enerji aralig1 ile ayrilmis, valans bandin iizerindeki tamamen bos banda ise
iletim bandi adi verilir. Bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda valans bandi
tamamen elektronlar ile doludur. Bu durumda elektriksel iletim, yani elektronlarin
iletim bandina ge¢mesi s6z konusu degildir. Valans bandindaki elektronlar, 151k veya
1s1l yolla uyarilmalar1 ile iletim bandina gecerler ve geride bosluklar birakirlar.
Boylece, hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans banttaki bosluklar (holler)

elektriksel iletime katkida bulunurlar.
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Kristal yapidaki katilarin bant yapisi, kristalin igerisindeki serbest bir elektronun ya
da serbest bir holiin davranisi hakkinda bilgi verir. Boylece, bir katinin bant yapisinin
bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik 6zellikleri hakkinda bilgi vermesi agisindan

olduk¢a onemlidir.

2.3. Yariiletkenin Yasak Enerji Arah@ina Etki Eden Faktorler

Yariiletkenlerin yasak enerji araligin1 degistiren etkenler su sekilde siralanabilir:
1- Sicaklik

2- Basing

3- Manyetik alan

4- Elektrik alan

5- Kusur konsantrasyonu

2.3.1.Sicakhgin yariiletkenin yasak enerji arahigina etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orgiliniin titresimi artar ve kristal orgilisii genisler. Cogu
yariiletkenlerde yasak enerji araligi kiigiiliir. Bu ise sogurmanin uzun dalga boylu
bolgeye kaymasina sebep olur. Bunun disinda sicakligin artmasiyla birlikte
kristaldeki elektron-fonon etkilesmesi artar. Yasak enerji araliginin sicakliga baglilig

asagidaki ifade ile verilir:

dE, (dE dE
g _ g g
dT_<dT> +<dT> (2:3)
p e—f

Bu ifadede ki ilk terim sabit basincin etkisini temsil etmektedir. Basingla kristalde bir
bozulma meydana gelecektir ve kristal orgii degisecektir. Bunun sonucunda da yasak

enerji aralig1 degisecektir. Es. 2.3.teki ilk terim asagidaki gibi ifade edilir:
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dEg\
<ﬁ>p = 2b(£Cy, + Cp) (2.4)

Burada C, elektronlarin C, ise bosluklarin kristalde bozulma sabitleridir. Kristalde

basing iki sekilde meydana gelmektedir;

1- Disaridan uygulanan basing

2- Kristal orgiisii igerisinde olusan basing

Enerjinin sicakliga bagliligi, Debye sicakligindan diisiik sicaklik bolgesinde

2

T+6

Eg(T) = Ego — (2.5)

denklemi ile verilir. Buradaki a = dEg / dT , 0, debye sicakligi, Eg mutlak sifirda
yasak enerji aralifinin degeridir. T>0 oldugunda yasak enerji araligi sicakliga
kuvvetli bir sekilde baglidir. Elektron-fonon etkilesmesi fazladir ve degerce

negatiftir. Diisiik sicakliklarda Eg sabittir ve sicakliga bagli degildir.

2.3.2. Yariiletkenin Yasak Enerji Arahgina Basincin Etkisi

Hidrostatik basing; atomlar arasindaki mesafeyi kiiciilttiiglinden yasak enerji
araliginin daralmasina sebep olabilir. Yasak enerji araliginin kiigiilmesinin sebebi,
orgii parametrelerinin (a,b,c) kiigiilmesi ve k’'nin ( k =7/, ) degismesinden

kaynaklanabilir.

Yasak enerji araliginin basingla degisiminin negatif deger almasi valans bandinin
tabakal1 yapiya sahip olmasi ve iletkenlik bandinin diizensizligi ile izah edilebilir.
Basing yariiletkenin yasak enerji araligimin kiigiilmesine sebep olmaktadir ve ani

degisimler faz gecisleri ile izah edilmektedir.
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2.3.3. Yariiletkenin Yasak Enerji Arahgina Manyetik Alanin Etkisi

Manyetik alanin etkisi altinda olan yariiletkenin sogurma egrisi, alanin olmadig1 hale
gore degisiklik gosterir. Elektromanyetik teoriden bilindigi tizere B vektorii A (X,Y,2)

vektor potansiyeli ile,

B =rotA (2.6)

ilgilidir. Bu durumda —e yiikiine ve P momentumuna sahip olan elektron A (X,y,z)

vektor potansiyeli ile belirlenen manyetik alanda,

P=p+eA (2.7)

olacaktir. Burada P manyetik alan varken, p ise manyetik alanin 0 oldugu haldeki
momentumlardir. Kinetik enerji T=p%/2m, olduguna gore elektron i¢in Hamiltonyen

fonksiyonu

1
H=T+U(x,y,z)= o (p +ed)? +U(x,y,z) (2.8)

(o]

ile ifade edilir. Burada U(X,y,z) potansiyel enerjidir. Manyetik alana yerlestirilen
kristallerin igindeki elektronun enerji seviyelerine Landau seviyeleri denir. Manyetik
alan elektronun enerjisini kuantimlastirdigi gibi, hem iletkenlik ve hem de valans

bandinin da yerini degistirmekte, yani bantlar1 kaydirmaktadir.

Manyetik alanin tesiri altinda yariiletkenin yasak bandinin enerjisi AEg; Kkadar

artacaktir.
£ _ehB 1 N 1 _ehB 29
9 2 \myx m;, - 2m* (2.9)
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Burada 1/m"=1/m,"+1/m," ile verilir. Bu denklemde goriildiigii gibi yasak enerji
araligmin manyetik alan etkisiyle kaymast m, ve mp* ile ters orantilidir. Manyetik
alanin etkisi altinda yasak enerji bandinin biiyiimesi, sogurma spektrumunun temel
sogurma kenarinin kisa dalga boylu bolgesine kaymasini gerektirir. Sogurmaya bagl
olarak enerjinin manyetik alan altinda degerlendirme yapilarak m” veya m, ve mp*
hesaplanabilir. Sogurma spektrumunun manyetik alan etkisi altinda pikleri gozlenir.
Bu piklerin maksimum veya minimumlar1 arasindaki enerjitik mesafe hw, kadar

olmaktadir.

2.3.4.Yariiletkenin Yasak Enerji Arahigina Elektrik Alanin Etkisi

Dis elektrik alana yerlestirilen yariiletkenlerde enerji bantlarinin  biikiilmesi
gozlenebilir. Bu durumda elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina tiinelleme

yoluyla gecerler. Tiinel engelinin yiiksekligi,

d=-Z (2.10)

ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yiikseklik enerjisi Eg, tiinel engel yiiksekligi d
ve dis elektrik alanin potansiyeli &’dir. 0 arttikga engel yiliksekligi azalir ve
elektronlarin tiinelleme yoluyla ge¢isi kolaylasir. Dis elektrik alan etkisi altinda kalan
yariiletkene 151k suasi diisiiriildiiglinde elektron gecisi, dis elektrik alan olmadigi
banda gore hw enerjisinden daha kii¢iik enerji ile mimkiin olmaktadir. &#0
oldugunda elektron gegisine uygun hw’nin degeri yasak enerji araligimin kii¢iik

degerinde de miimkiindiir. Bu durumda engel yiiksekligi daha da azalir.
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2.3.5. Yariiletkenin Yasak Enerji Arahgina Kusur Konsantrasyonunun EtKkisi

Dejenere olmus yariiletkenlerin temel sogurma spektrumunun hesaplanmasi ¢ok
zordur. Cilinkii;

4meh?

1
N3a, > 1,a, =
o (0] moez

(2.11)

kusur merkezlerinin konsantrasyonunun (N) cok biiyiikk olmasi sarttir. Yukaridaki
ifadeye gore, iletkenlik ve valans bantlart kenarlar1 arasinda optik gegisler miimkiin
degildir. Bantlarin serbest tasiyicilarla dolmasi sonucunda sogurma spektrumunun
kenar1 kisa dalga boylu kenara kayar. Buna Burstein-Moss etkisi denir. Eger
yariiletkenlerde hem akseptor hem de donor seviyeleri varsa, diger bir deyisle
birbirlerini kompanse eden seviyeler mevcut ise ve bu seviyeler bant meydana
getiriyorsa o zaman kompanse oraninin derecesinin degismesi ile sogurma egrisinin

kenarinin uzun dalga boylu bolgeye kaymast miimkiindiir.

Dejenere olmus yariiletkenlerde yukarida bahsedilenlerden baska; bant kenarinin
bozulmasindan dolay1 optik gecislerin ihtimali degisir. Bunun ¢ok veya az olmasi

ihtimal dahilindedir.

2.4. Yariiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde bant gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektronlarin
gecis durumlarina gore dogrudan ve dolayli olmak iizere iki gruba ayrilir. Yasak
enerji araligi ve bant gecis tiplerinin belirlenmesinde en iyi sonuglari veren yontem

optik sogurmadir.
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2.4.1.Dogrudan Bant Gegisleri

Dogrudan bant yapili yariletkenlerde, iletkenlik bant kenarmnin en alt noktas ile
valans bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir.

Dogrudan bant yapist sematik olarak Sek. 2.13.a’da verilmistir.

Dogrudan bant yapili yariiletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi yasak enerji
araliginin degerine esit veya daha biiylik olan bir fotonu (hv > Eg) sogurmasi
durumunda iletkenlik bandina gecer. Bu gegiste elektronlar dalga vektorlerini

degistirmezler ve k=0’da momentum korunur. Bu,

Ak, + hky, = 0 (2.12)

olur. Burada #Ak. ve hky elektronlarin ve deliklerin kristal igerisindeki sahip
olduklar1 kristal momentumlaridir. Dogrudan gegiste frekansi v olan bir fotonun

enerjisi,

hv = E, — E,, > E. — E, (2.13)

seklinde verilir. Burada E¢ ve Ej, sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin iletkenlik ve
valans bantlar1 igerisinde herhangi bir konumdaki enerjileri, E; ve E, ise k=0’da
sirastyla iletkenlik bandinin alt ve valans bandinin {ist enerji seviyeleridir. Dogrudan

bant gecislerde enerji korunmaktadir.
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~ iletkenlik bant kcnaw\/l

/R0 hvp,

Valans bant kenan

(a) (b)

Sekil 2.13. Yariiletkenlerde (a) dogrudan, (b) dolayl1 bant gegisleri

2.4.2.Dolayh bant gecisleri

Dolayli bant gecisi Si ve Ge gibi yariiletkenlerde goriiliir ve iletkenlik bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda aym k
degerinde olmadigi durumda gerceklesir. Bu durumda valans bandindan iletim
bandina bir elektronun momentumunu koruyarak gegis yapabilmesi i¢in bir fononun

sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu durumda momentum korunumu,

hk = hik, + hkq = 0 (2.14)

seklinde verilir. Burada kq fotonun dalga vektorii, k¢ ise k uzayinda valans bandinin
maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Dolayli geciste

fononun enerjisi,

hv = Eg £ hvg, (2.15)
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seklinde yazilabilir. Burada hvs, fononun enerjisi olup art1 (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir (Sekil 2.13.b).

2.5. Yariiletkenlerde Sogurma (Absorpsiyon) Olaylari

Genel olarak sogurma, bir malzemenin igerisinde elektriksel yiiklerin {izerine gelen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak
tanimlanmaktadir. Yariiletken malzemelerde fotonlarin sogurulmasi temel sogurma,
serbest yiik tasiyicilarinin sogurmasit ve katki atomlarinin sogurmasi seklinde

siralanabilir.

2.5.1. Temel sogurma olay1

Temel sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir fotonun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligmma esit veya ondan biiyilk oldugunda, bu foton
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron
bosluk ¢ifti olusturulur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
gecer. Temel sogurma olayr Sek. 2.14’de goriilmektedir. Temel sogurma olayinda

frekansi v olan bir fotonun enerjisi hv olmak {izere,

hv > E

veya,

A
g

oQ

olmalidir. Buradaki A4 yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine karsilik
gelen fotonun dalga boyunu ve c 1518in bosluktaki hizin1 gostermektedir. Sogurma
katsayist a, dogrudan ve dolayli bant yapili yariiletkenlerde fotonun enerjisine

sirastyla Esg. 2.16 ve 2.17 ifadelerinde verildigi gibi baglidir:
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Ay - Ep) 2]
*= hv -

(2.16)

B(hv — Eg; + Ep)?

o)

Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisinden bagimsiz sabitler, E, fononun enerjisi ve

(2.17)

Egi dolayli bant genisligidir.

Temel sogurma kenan

o 1 1 1 —
400 Ag 420

Dalgaboyu A (nin)
Sekil 2.14. Yariiletkenlerde temel sogurma olay1

2.5.2.Serbest yiik tasiyicilarinin sogrulmasi

Yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilart olan elektronlar ve bosluklar bir banttan
diger banda uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Bu durum, gelen foton enerjisi
hv<Eqy oldugunda goriiliir ve bu enerji iletim bandindaki elektronun veya valans

bandindaki boslugun ayni bant icerisinde bulunan daha yiiksek enerji diizeylerine

uyarilmasini saglar (Sekil 2.15).
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Serbest yiik tasiyict sogurmasinda bir fotonun enerjisi yasak enerji aralig1 degerinden
bliylik oldugunda, ayni anda hem temel sogurma, hem de serbest yiik tasiyici

sogurmasi olayr meydana gelebilir.

lletkenlik Band:

< Elektronlar

Y

Bosluklar

Valans Bandi ‘C\

Sekil 2.15. Serbest yiik tastyicilarinin sogurmast

2.6. Elipsometri

Elipsometri bir numune yiizeyinden yansiyan 151gin kutuplanma halindeki degisimi
olger. Olgiilen parametreler yansiyan 1513 iki bileseni olan genlik oram (tan ¥)ve
faz farki (A)’dir. Bu degerler sirastyla p ve s polarize olmus 1siklar i¢in Ry ve Rs

Fresnel yansima katsayilar1 orani ile orantilidir.

iA _ Rp
(tanW)e" = R (2.18)

S
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Elipsometrinin basit temel denklemi filmin ve altligin kirilma indisi, filmin kalinlig

ve yansima sirasinda film ara yiiziindeki faz degisimleri ile orantilidir.

Gelen belli
polarizasyon
f p-dizlemi
Cikis polarizasyon
olciimii
s-diizlemi ¥
p-diizlemi

Etki alam
ditzlemi
Ornekten yansima

Sekil 2.16. Bir elipsometri 6l¢iimiiniin semasi

Polarizasyonun elips yapisin1 belirlemek i¢in koordinat sistemi kullanilir. s-
dogrultusu ilerleme dogrultusuna dik, numune yiizeyine paralel alinir. p-dogrultusun

ilerleme dogrultusuna dik ve gelme diizleminin i¢inde yer alir.

Sekil 2.16° da dogrusal olarak polarize olmus bir gelen demet elipsodial olarak
polarize olmus bir demete doniistiiriilmektedir. 0°’den biiyiik 90’ den kii¢lik herhangi
bir gelme acist i¢in polarize p-polarize olmus ve s- polarize olmus 1siklar1 farkl
sekilde yansitilacaklardir. Elipsometri cihazlari numunelerin iletim(transmisyon) ve
yansimalarini da OSlgebilir. Bu modda iletim (T) ve yansima (R) degerleri su

ifadelerle belirlenir:

T=— ve R=— (2.19)
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Burada I;, Iy, I, sirasiyla, gelen, iletilen ve yansiyan siddetlerdir (Aydogan,2011).

2.7. X-151im Difraksiyonu

X-1511 kirmimi (XRD) yontemi, kristal yapilarin tayininde olduk¢a yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. XRD spektrometreleri, asiri miktardaki x-1sin1 verilerini
isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin kullanimi1 ve Fourier transform
devriminin gerceklesmesinden sonra oldukca gelismistir. Onceleri her aciy1 ayr1 ayr
analiz ederek toplu deger sunan cihazlar simdi genis agilar1 kisa zamanda ve uygun
cikt1 ile verebilmektedir. XRD'yi ¢ok kullanigh yapan, kristal yapilarda parmak izi
hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir. XRD teknigi, bir kristal
diizlemin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki
uzakligi belirleyebilen bir tekniktir. XRD teknigi ile Olciilebilen malzemeler ve

parametreler Tab. 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.2. XRD teknigi ile dlgiilebilen parametreler ve malzemeler

Olgiilebilen Parametreler Olciilebilen Malzemeler
Kristal 6rgili parametreleri Tek kristal (katr)
Kristal yonelimi Tek kristal (ince film)

Ince film kristal kalinhig1, yogunlugu, piiriizliiliigii | Polikristal

Parcacik gozenek biiyiikliigii (por size) analizi Toz 6rnek

XRD yontemi, basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha kompleks
yapidaki molekiilleri igeren materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri ve
fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi edinmeye kadar c¢ok genis bir alanda
kullanilmaktadir. Bu ¢ok yonlii teknigin temeli, o6rnekle etkileserek yansiyan ve

girisen (kirmim) x-1s1nlarina ait verilerin toplanmasina dayanur.
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Her bir materyal i¢in parmak izi hassasiyetinde olan bu kirinim spektrumlarinin
"Uluslararas1 Kirtmim Veri Merkezi " tarafindan belirlenen ve 50 000 inorganik ve
25 000 organik maddeye ait bir veri bankasindaki sonuglarla karsilastirilmasi ile

kimligi bilinmeyen dogal veya sentetik materyallerin yapis1 aydinlatilmaktadir.

Glinlimiizde X-iginlar1 kirmim teknigi, incelenecek Ornek tiiriine bagli olarak
kristaldeki atom diizlemleri arasindaki uzakligin, kristal boyutunun, kristal
kusurlarinin ve ayrica epitaksiyel filmlerdeki gerilimlerin belirlenebilmesi gibi

degisik uygulamalara sahiptir.

XRD calismalarinda, monokromatik X-isinlar1 (dalgaboyu araligi: 10°-10% A)
kullanilir. Sek. 2.17.'de gosterildigi gibi bir X-1sinlar tiipiinde 1sitilan bir katottan
(tungsten gibi) yayinlanan elektronlar ~100 kV’luk bir gerilim altinda hizlandirilirlar.
Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anoda (bakir gibi)

carptiginda, elektronlar anodun elektron kabuklarina girebilirler.

Hawas
bogaltlims tip

Beriyum pencere Odaldama kabi

Sodutma K-tginlars
suyl cikos

Sogutm —  Teh
vawtma, ‘ (E — 1sthict devre
suyu girigi i -

T ten tel | @ Tiksek
Cu hedef mﬂ"f:tzrt‘) - potansiyel
4| | Topraldama (anot) T

Sekil 2.17. Bir X-1s1n1 tiipliniin semasi

Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu

yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale geger ve bos kalan
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elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, X-1s1m1 fotonu olarak yayinlanir.

Yayinlanan enerji,

E=— (2.20)

bagmtisiyla belirlenir. Burada h Planck sabiti (6,62x10°* J.s), ¢ 1sik hizi (3x10®

m/s), A ise X-1isininin dalga boyudur.

Anoda carpan elektronlardan bazilar1 karakteristik X-iginlar1 {iretilmesine sebep
olurken, bazilar1 da frenleme (Breamstrahlung) 1s1masina sebep olurlar. Bir yariktan
gecirildikten sonra paralel hale getirilen bu elektromanyetik 1sinlar, daha sonra déner
bir masa {izerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelirler (Sekil 2.18). Diger
elektromanyetik 1sin tiirlerinde oldugu gibi, X-1sinmin elektrik alan vektoriiyle 1ginin
icinden gectigi maddenin elektronlar1 arasindaki etkilesme sonucu sacilma meydana

gelir.

X-iginlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sagilmayi yapan
merkezler arasindaki mesafe 1518in dalgaboyu ile ayni mertebeden oldugu ig¢in
sacilan 1sinlar girisim (olumlu veya olumsuz etki) yaparlar. Bu durum genel olarak

kirinim olarak adlandirilir.

Kirmim olayinda, gelen X-isinlart kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine de
ulasir yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal
diizlemine gelen x-1g1nlar1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla ¢arparsa,
kirmim gerceklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin aldiklari
yollarin uzunluklari farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve
bu 1sinlar birbirlerini sondiiriirler. Bunun sonucu olarak herhangi bir kirmim piki

gbzlemlenmez.
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X-1511 demetinin atom diizlemlerine Bragg agis1 olarak bilinen belirli uygun bir ag1
ile carpmasi durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, uygun gelis
acisinda dalga boyunun tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar aym faza sahip olur.
Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-iginlarinin ayni fazda

olmasi durumunda kirinim deseni (pattern) olusur.

Kirinim deseni elde edebilmek i¢in x-1s1nlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agis1 (6),
atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X-igilarimin dalgaboyu ( A )
arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi1 gerekir. Bir X-151m1 demetinin birbirine
paralel atom diizlemlerine, 6 agis1 altinda carpmasi durumunda kirinim meydana
gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, X-isinlar1 kristal

diizleminden ayni fazda sacilir. Bunun sonucu olarak kirinim gézlemlenir.

X-asinlar Yansiyan Xasinlar
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Sekil 2.18 (a) Bir kristal diizleminde x-151m1 kiriniminin meydana gelisi, (b) kirmnim
olayinda x-iginlariin aldigir yollarin uzunluklar1 arasindaki farklarin ayrintili bir

sekilde gosterimi

Kirmimin meydana gelisi Sek. 2.18.a.’da gosterilmektedir. Burada farkli kristal
diizlemlerinden yansiyan isinlar dedektore geldiklerinde ayni faz iginde olmasi
gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de Sekil 2.18 b'de gosterilen MBN yol farkinin
A dalga boyuna veya A 'min tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan iginlar,
ancak bu durumda ayni fazda (ya da faz iginde) olurlar. Kirmim olaymnda X-
isinlarmin aldigr yollarin uzunluklart arasindaki farklar Sek. 2.18.b’de ayrintili bir
bigimde goriilmektedir. Buna goére, X-iginlarinin aldiklart yollarin uzunluklart

arasindaki fark;

MBN = MB + BN (2.21)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik ticgenlerinden,
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_Q_MB_BN 222
sinf = —-=— (2.22)
MB = BN =sinfd (2.23)

yazilir. Buradan, X-1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar1 arasindaki fark,

MB + BN = 2d sinf (2.24)

olarak bulunur. Kirmmimin gerceklesmesi i¢in bu yol farkinin 4 veya A ’nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Boylece;

2d sinf = nl (2.25)

bagintisi elde edilir. Burada 8 Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptig
ac1) ve A (kullanilan x-1gminin dalgaboyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu bagint1 x-1s1n1 kirinimi i¢in

gerekli kosulu ifade eder.

Modern x-isin1 cihazlarinda Sek. 2.18.’da kirinima ugrayan 1sinin, kirinim agisini ve
siddetini Olcecek radyasyon sayaglari bulunur. Boylece kirmim agist 2 6 ’nin,
kirinima ugrayan 1smin siddetine gore degisimini veren kirinmim deseni elde edilir.
Desen iizerindeki pik genisliklerine ve zemin (temel sayma) siddetine bakilarak
malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir. Kristallerde x-1g1n1 kirinimi ve
diger kirimim (elektron ve nodtron kirmimi) teknikleri ile kristalin yapisi,
miikemmelligi veya fazin safligi belirlenebilmekte, kristalin dogrultular: tespit
edilebilmekte ve kristalin orgii sabitleri bulunabilmektedir. Sek. 2.20.’de tipik bir
XRD spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 2.19. XRD cihazi

=

= S =

|2 S g 2 S
|
() I I__

M——w" —

1
—(LL‘_,,,___J\_I

20 30 40 50 (S18)
2o0/deg.

Sekil 2.20. Au tek kristalinin (111) {izerine gesitli zamanlarda elektrodepozisyon

yontemi ile yapilan ZnS numunesinin XRD spektrumlari
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2.7.1. X-1isinlari kullanilarak enerji ayrimh analiz (EDX)

Bu teknikte (EDX) dis kabugundaki (6rnegin 2s kabugu) bir elektron bir X-151m1
yayinlanmasi ile sonuglanan daha alt bir kabuktaki bir boslugu (hole) atlayarak
enerjisini diisiiriir. Bu yayinlanan X-1sinlari, emisyona maruz kalan belirli atomlarin
karakteristigidirler. Bu ylizden bir atomun X-1sinlar1 spekturum ¢izelgelerine bakarak

bu atom belirlenebilir.

EDX sistemlerinin ¢ogu kararli durumdaki numunede X-isinlar1 uyarlamasi
olusturmak icin ayni elektron demeti kaynagi kullanan SEM ile koordinedirler.
Soguk bir Si (Li) dedektor (silisyum dedektdr igine lityum yerlestirilmis) X-1sinlarint
kaydetmek i¢in kullanilir. Numuneden yayinlanan bir X-1511 dedektdr tarafindan
kaydedilen bir fotoelektron olusturur. Bu fotoelektron sirasiyla bir elektron-hol ¢ifti
olusturur. Elektron—hol ciftlerinin sayilar1 veya buna tekabiil eden olusan gerilim
pulsunun genligi gelen foton enerjisi ile orantilidir. Biiylitme, siralama, saymadan
sonra ve gerilimler (enerjiler) araligindaki pulslar1 kaydeden son spektrum
cizilecektir (Aydogan, 2011).

2.8. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir taramali elektron mikroskobu (SEM) muhtemelen en yaygin olarak kullanilan
yariiletken karakterizasyon aracidir. Elektronlar bir tungsten katottan termiyonik
olarak veya alan emisyonu ile salinirlar ve ¢ok dar bir demet halinde ardigik iki
mercege odaklanirlar. iki ¢ift bobin numune yiizeyinden dikdértgen bolgesi iistiinde
demeti yansitir. Numune iizerine ¢arpan birincil elektronlar enerjilerini esnek olarak
diger atomik elektronlara ve orgliye transfer ederler. Birgok rasgele sagilma islemi ile
yiizeyi terk eden baz1 elektronlar numuneye bakan bir dedektor ile

kaydedileceklerdir.

Genellikle dedektor tarafindan kaydedilen, birka¢ angstromden daha biiyiik olmayan
derinlikten gelen ikincil elektronlardir. Bir foto c¢ogaltict (PMT) amplifikator
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(ylkselteg), sinyal veya c¢ikist yiikseltmek i¢in kullanilir. Arastirma niteligindeki
SEM’ler de genellik ~ 50 A ¢oziiniirliige sahip goriintiiler elde etmek igin

kullanilabilirler.

SEM teknigi ile sadece yilizey goriintiisii elde edilmez, ayn1 zamanda numune
dondiiriilerek bu teknikle yap1 i¢inde (SEM kesit alani) farkli tabakalarin kalinliklar
hakkinda bilgi de elde edilebilir (Aydogan, 2011).

~ ELEKTROM
YOSUMLASTIRICI TABAMCASI
AR
= =
YOSUMLASTIRICI
LEMS TARANTCI
DEVRELER__W
TARAYICI
BOBIMNLER l SAFEEEL
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OBJEKTIF o —
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\"‘—-_____ r——
XA LAR _—
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,mmcu_"DEDEKT@R
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TURBOMOLEKUILER
POMPA

Sekil 2.21. Bir SEM cihazinin sematik gosterimi
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2.9. SnS Bilesiginin Ozellikleri

Kalay ve siilfiirin dogal baglanma yapist sebebiyle giiclii diizlemsel kuvvetlerin ve
bitisik diizlemde zayif Van der Walls kuvvetleriyle iki boyutlu yiizey olusturur (Jain
etal., 2013).

IV-VI yariiletkenler, termoelektrik doniistiiriiciiler ve giines hiicreleri gibi uzak bolge
IR ¢alisma cihazlarinda kullanimi oldukga yararli oldugu tespit edilmistir (Singh et
al., 1991).

Kalkojenit malzemeler yariiletken olarak elektro-optik cihazlar, termoelektrik
cihazlar ve optik kayit ortami i¢in umut verici oldugundan hatir1 sayilir ilgi goriir

(Marcano et al., 2002; Yue et al., 2009).

Kalay stilfiir dar bant araligina sahip yariiletken davranis1 gosterir ve bu ozelligi ile
cesitli elektronik cihazlarda kullanilmigtir (Hankare et al., 2008). Kalkojenit
malzemeler arasinda, SnS fotoelektrik enerji doniisiim aparati ve yakin kizilotesi
(NIR) dedektor malzemelerin imalati igin diisiik toksitesi ile fotoiletken olarak dikkat
cekmistir (Thangaraju et al., 2000; Yue et al., 2009).

SnS filmler i¢in optik bant araligr 1,0-1,5 eV aras1 degisir. SnS ince filmler genis
optik sogurma katsayisina > 10* cm™ ve yiiksek fotoelektrik donilistim verimliligine
(%25 kadar) sahiptir (Tanusevski et al., 2003). Bu fenomenler SnS giines hiicreleri
olarak kullanilmak iizere uygun elektrik ve optik ozelliklere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, SnS potansiyel olarak fotovoltaik malzeme ve

holografik kayit ortami olarak kullanilabilir (Yue et al., 2009).

Islak kimyasal yontemle SnS filmlerin maksimum bant araligi 1,78 eV bildirilmistir
(Sohila et al., 2011). Kimyasal banyo birikimi ile yapilmis SnS filmler igin en diisiik
bant araligi 1,12 eV olarak bildirilmistir (Gao et al., 2011; Jain et al., 2013).
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Ghosh et al.,2008 gore SnS filmlerinin bazi benzersiz 6zelliklerini  sdyle

aciklanabilir;

1. SnS filmlerin bant araliginin Si ve GaAs’kinin arasinda yer almasi,
2. SnS filmlerin yiiksek sogurma katsayis1 >10* cm™ yakimlarinda olup CdTe’iin
temel sogurma siddetine benzer,

3. Toksik olmayan S, Sn ve her ikisini olusturan malzemeler bol ve ucuzdur.
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3. METARYAL ve YONTEM

Ince film biiyiitmek icin kullanilan cesitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki

gibi siralayabiliriz:

1) Chemical Bath Deposition (CBD) Kimyasal Banyo Yoluyla Biriktirme veya
cokeltme

2) Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)

3) Vacuum Evaporation Vakum Ortaminda Buharlagtirma

4) Sputtering Sactirma

5) Spray Pyrolysis (SP)

6) Chemical Vapor Deposition (CVD) Kimyasal Buhar Depozisyonu

7) Molecular Beam Epitaxy (MBE)

8) Electrostatic Spray Assisted Vapour Deposition (ESAVD)

9) Dip Coating Method Daldirma Yo6ntemiyle Kaplama

10) Physical Vapor Transport (PVT)

11) Hot Wall Deposition

12) Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) Metal-Organik Kimyasal
Buhar Depozisyonu

SnS ince filmleri biiyiitmek i¢in, boliimiimiizde sahip oldugumuz imkanlar dahilinde
ve amacimiza uygun olmasi, pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi,
maliyetinin diisiik olmasi, biliyiime boyunca ¢dzelti konsantrasyonu, sicaklik ve
¢oOzelti pH’s1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan veren bir

teknik olmasi sebebiyle SILAR tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.

3.1. SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) Teknigi

Ince filmlerin olusumunda en yeni ¢dzelti tekniklerinden birisi, SILAR teknigidir.

SILAR, taban malzeme-¢ozelti ara ylizeyindeki ardisik reaksiyonlari i¢eren sulu
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¢ozelti teknigidir. Ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarmi igeren sulu ¢ozeltiler
icerisine taban malzemenin belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde
cokelmesi ile olusmasini saglayan basit bir tekniktir. SILAR teknigi ucuz, basit ve
genis bir aralikta ¢okeltme yapmak igin elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya
oda sicakligi civarindaki sicakliklarda ve ¢ozeltileri kaplayan basing altinda
gergeklestirildigi i¢in yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga duyarl (polyester gibi)
cesitli taban malzemeler kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi oldugu igin taban
malzemenin oksidasyonu ve korozyonu da onlenir. SILAR teknigi ile iyi kalitede
ince filmler elde etmek i¢in asil gerekli olan sey, onciillerin konsantrasyonu, karsit
iyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’s1 ve ylizeye tutunma, reaksiyon ve durulama zamani

gibi hazirlama sartlarini1 diizenlemektir.

Sirali iyonik tabaka adsorption ve reaksiyonu (SILAR) metodu, modifiye edilmis
kimyasal banyo c¢okeltmesi yontemi olarak da bilinir. Basitligine ragmen SILAR

yontemi bir¢ok avantaja sahiptir:

i.  Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece
onu katyonik ¢ozeltini baz1 formlarina katmak suretiyle asir1 derecede kolay
bir yol saglar.

ii.  Kapali buhar ¢okeltme metodundan farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede
hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir ki
bu durum yontemin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik

avantaj saglar.

iii.  Cokeltme orani ve filmin kalinlig1, ¢cokeltme dongiistinii degistirmek suretiyle

genis bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir.

iv.  Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha az saglikli malzemeler tizerine film

bityiitiilebilir.
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V. Radyo frekansi manyetron piiskiirtme (RFMS) yontemi gibi yiliksek enerjili
metotlardan farkli olarak ¢okeltilen materyal icin zararli olabilecek 1sinmalara

yol agmaz

vi.  Altlik malzeme, boyutlar ve onun yiizey profili ile ilgili neredeyse higbir

siirlama yoktur.

Bundan bagka digerlerine gore ucuz, basit ve genis alanda ¢okeltme yapmak icin
kullanighdir. Cam beherler igerisinde gergeklestirilebilir. Baslangic malzemeleri
cogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem
olmasindan dolay1 ¢ok cesitli altliklar kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla
ulasabilecegi herhangi bir ¢6ziinmez ylizey ¢okeltme i¢in uygun altlik olacaktir.
Metalik taban malzemelerinin korozyonu veya oksidasyonundan kaginmak icin

cokeltme oda sicakliginda veya civarinda gerceklestirilir.

Stokiyometrik ¢okeltme kolaylikla elde edilebilir. Temel yap1 malzemeleri atomlar
yerine iyonlar oldugu i¢in, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir ve en
iyl yonelim ve en iyi tanecik yapisi elde edilebilir. Kimyasal banyo ¢okeltmesi
yonteminde, metal kalojenit yariiletken ince filmlerin ¢okeltilmesi, altlik malzemenin
metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden sulandirilmis kimyasal banyo ile temasimin
siirdiiriilmesi neticesinde meydana gelir. Ince film, iyonik {irlinler ¢dziiniirliik
tirtinlerini astig1 zaman altlik tizerinde olugmaya baglar. Bununla birlikte bu durum
¢ozelti icinde Onlenmesi miimkiin olmayan bir ¢okelmeye neden olur ve sonugta

materyal kaybi ortaya cikar.

Bu istenmeyen ¢okelme olayindan kurtulmak i¢in kimyasal banyo ¢okeltmesi (CBD)
yontemi modifiye edilerek, sirali iyonik tabaka ylizeye tutunma ve reaksiyonu
(SILAR) yontemine doniistiiriiliir. Bu modifikasyonda taban malzeme birbirinden
ayrilmis katyonik ve anyonik c¢ozeltiler igerisine ayr1 ayr1 daldirilir ve her bir

daldirma isleminin ardindan iyonlardan ayristirilmis su igerisinde calkalanir.
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Iyonlardan ayristirilmis su icerindeki durulama zamam iyonik tabakalarin
olusumunda Onemlidir. Boylece malzemenin c¢okelmesinden bir baska deyisle

malzeme kaybindan SILAR yontemiyle kaginilmais olur.

SILAR ydntemi, nispeten yeni ve iizerinde az ¢alisilmis bir yontemdir. 11k defa 1985
de Risto digerleri tarafindan bildirilmistir. Bu metoda SILAR ismi Nicolau tarafindan
1985 yilinda atfedilmis, Nicolau ve meslektaslar1 tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS ile
alakal1 olarak yapilan ¢alismada tartisilmistir. SILAR yontemi I-VI, [I-VI, 11I-VI, V-
VI, VII-VI, ikili ve I-1-VI, T-1H-VI, H-TT-VI 1-VI-VIve 1-V-V1 igli kalojenit ve
mubhtelif filmleri biiyiitmek igin kullaniglt bir yontemdir. SILAR yoOntemi temel
olarak ¢ozeltideki iyonlarin yiizeye tutunma ve reaksiyonu ve her bir daldirma islemi
sonrasinda ¢ozeltideki homojen ¢okelmeden kaginmak i¢in deiyonize su ile durulama

isleminden ibarettir.

Taban malzeme iizerinde bir maddeyi diger madde iizerinde biriktirme islemi SILAR
yonteminin temel yapitasidir ve adsorption olarak bilinir. Adsorption terimi bir
sistemin iki fazi1 arasindaki ara yiizey tabakalar1 olarak tanimlanabilir. iki heterojen
fazin birbirleriyle kontak haline getirilmesi sonucunda, adsorption olaymin
gerceklesmesi beklenebilir. Bu nedenden dolayr gaz-kati, sivi-kati ve gaz-Sivi ii¢
miimkiin adsorption sistemidir. Adsorption, taban malzemenin yiizeyi ile iyonlar
arasinda gerceklesen bir ekzotermik ylizey islemidir ve ¢ozeltideki iyonlarla taban

malzemenin yiizeyi arasindaki ¢ekici kuvvetlerden kaynaklanir.

Bu kuvvetler baglayici kuvvetler, Van-der Walls kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim
kuvvetleri olabilir. Taban malzeme yiizeyindeki atom veya molekiiller, bagska atom
veya molekiiller tarafindan her yonden sarilmis durumda degildirler. Bu nedenden
dolay1 taban malzemenin parcgaciklarina tutunan dengelenmemis veya artik kuvvetler
mevcuttur. Dolayisiyla atomlar taban malzeme ylizeyine tutunabilirler. Cozeltinin
sicakligi, basinci, althlk malzemenin dogasi, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve taban

malzemenin yiizey alami gibi etkiler adsorption islemini etkiler. Onceden taban
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malzeme yiizeyine yapisan madde (katyonlar) ile sonradan yapisan madde (anyonlar)

arasinda meydana gelecek reaksiyon, istenilen ince filmi olusturur.

3.1.1.SILAR tekniginin olusum temelleri

SILAR yontemi taban malzeme yiizeyinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir
reaksiyonu, kati faz ile ¢oziinmiis iyonlar arasinda heterojen reaksiyona imkan
saglayan durulama islemi izler. SILAR, suda ¢oziinmeyen veya K,A; tipinde iyon
kovalent bilesiklerin ince filmlerini, taban malzeme yiizeyine yapisan katyonlar
(pKg) ve anyonlar (ad,) arasinda, kati-gozelti ara yiizeyinde meydana gelen ve
asagida gosterilen heterojen kimyasal reaksiyonlarla biiylitmeyi amaclayan bir

yontemdir.
(pK33 + ax5y) + (Y™ +28P7) > KpA, L +aX3; +bye?
Ile birlikte
ap = bq = b’q' (31)

Burada K katyonu (Cd*?, zn*™?, Fe*®, Cu®, In*® vs.), p katyonlarm sayisini, a
katyonun tizerindeki yiikiiniin sayisal degerini, X katyonik ¢ozeltideki negatif yiiklii
iyonu (SO42, NO®, CI'), q katyonik ¢ozeltideki X’in sayisini, b X’in iizerindeki
yiikiiniin sayisal degerini, b' anyonik ¢ozeltideki Y nin sayisini, ' Y’nin tizerindeki
yikiiniin sayisal degerini, Y kalojen iyona tutunan iyonu, A anyonu (O, S, Se ve Te),

a' ise anyon sayisini gosterir. Kompleks terim kullanilarak yukaridaki reaksiyon,

_ q _ _ g+
P[(KC)®*],q + qXBg + b'Yqq + aAP™ > KpAy L +C+ qXbq +b'Yaq
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seklinde yazilabilir. Burada C kompleks terimdir. Sek. 3.1.’de SILAR’mn temel
basamaklarin1 gosterir. Bu da adsorption, durulama (1), reaksiyon ve durulama (2)

seklinde en az dort adimda gerceklesir.

+
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(@) (b)

Taban Malzeme

+ %
>
>
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%
>
=

= =
I

(c) (d
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Sekil 3.1. SILAR yénteminin sistematik diyagrami: (a) K'X adsorptionu ve
elektriksel ikili katmanm olusumu, (b) durulama (I) fazla ve yapismayan K ve X
iyonlarinin uzaklastirilmasi, (c) daha 6nce yapisan K* iyonlari ile A” iyonlarmin KA
olusturacak sekilde reaksiyona girmesi, (d) taban malzeme ylizeyinde olugan KA

bilesiginden fazla ve reaksiyona girmeyen parcaciklarin uzaklastirilmasi

Adsorption: SILAR isleminin ilk adiminda o6nciil ¢ozelti i¢inde yer alan katyonlar
taban malzemenin ylizeyine yapisirlar ve Helmholtz elektronik ikili tabakasini
olustururlar. Bu tabakalar pozitif yiiklii ve negatif ytiklii iki tabakadan meydana gelir.
Pozitif tabaka katyon iyonlarindan, negatif tabaka ise katyon iyonlarinin

karsitlarindan olusur.
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Durulama (I): Bu adimda fazladan yapisan pK ®* ve X iyonlar1 ¢alkalanarak difiizyon
tabakalarindan uzaklastirilir. Bunun sonucu doymus, elektriksel ¢ift tabakalardir.
Reaksiyon: Bu adimda anyonik 6nciil ¢ozelti i¢indeki anyonlar sisteme dahil olur.
KpAa’nin sahip oldugu diisiik kararliliktan dolayi yiizeyde kat1 bir madde olusur. Bu
basamakta taban malzeme yiizeyinde pK®*" ve aAP iyonlar1 arasinda reaksiyon
gergeklesir.

Durulama (II): SILAR dongiisiiniin bu son adiminda fazla ve reaksiyona girmemis
parcaciklar aAP” | X, Y ve diflizyon tabakalarindan olusan reaksiyon yan iiriinleri
taban malzeme yiizeyinden uzaklastirilir.

Bu dongiiyii tekrar etmek suretiyle KpAa seklindeki ince film malzemesi

biiyiitiilebilir.

Yukarida bahsedilen adimlar1 takip ederek, tek bir dongiide filmin kalinligindaki
maksimum artigin teorik olarak tek bir katman olacagi sdylenebilir. Bunun sonucu

KpAa bilesiginin tek bir tabakasidir. Olgiilen toplam film kalinligmi reaksiyon
sayisina bolerek, biliylime orant tespit edilebilir. Bu sayisal deger belirtilen
kosullardaki biiyiime oranimi verir. Eger Olglilen biiylime orant malzemenin 6rgii
parametresini asarsa, ¢ozeltide homojen bir ¢okelme meydana gelebilir. Buna karsin
pratikte kalinlik tek bir tabakadan az veya c¢ok olabilir. Bu nedenden dolay1 islem,
taban malzemeyi ardigik olarak biiyiitiilmek istenen malzemenin ¢oziinebilir tuzlarini
iceren cozeltilere ve daha sonra da yiiksek oranda saflastirilmis de iyonize su

igerisine daldirmak suretiyle devam ettirilir.

Biiylime olayini etki eden faktorler; ¢cozeltilerin kalitesi, pH degerleri, konsantrasyon,

karsit iyonlar, ayr1 ayr1 durulama ve daldirma zamanlaridir.
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3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

SnS yariiletken filminin SILAR metodu ile biiyiitiilebilmesi i¢in, uygun degerlikli Sn
ve S iyonlarin1 igeren c¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Sn kaynagi olarak

SnCl,.2H,0 ve S kaynagi olarak ise Na,S bilesikleri kullanilmistir.

3.2.1.SnCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kalay kaynagi olarak kullanilan SnCl,+2H,0 tuzu formiil agirligi 225,63 g/mol olan
ve suda c¢oziinmeyen bilesiktir. Suda ¢oziinebilmesi igin ve ¢ozeltinin pH’ 1
diizenlemek amaci ile birka¢ damla hidroklorik asit damlatildi (Gao et al., 2010;
Patel et al., 2013; Mariappan et al., 2011).

Yapilan ¢alismada amaca uygun olarak 0,1 molaritelerde ¢ozeltileri hazirlamak igin,
uygun miktarlarda SnCl,.2H,0 tuzu 50 ml deiyonize su igerisinde, oda sicakliginda

¢oOziilmiistiir. Bekletilen ¢ozeltide herhangi bir ¢okelme olmadigr gézlenmistir.

3.2.2.NayS c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Siilfiir kaynagi olarak kullanilan Na,S bilesigi formiil agirligi 78,0445 g/mol olan bir
bilesiktir. 0.1 M i¢in 0,39 g Na,S, 50ml deiyonize suda oda sicakliginda karistirilarak

¢oziilmek suretiyle hazirlanmistir.

Yukaridaki her iki ¢6zeltinin hazirlanmasinda, kullanilan tuzlarin tartim islemi on
binde bir hassasiyetli (0,0000g) GEC Avery marka elektronik terazi ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan SnCl,.2H,0 ¢ozeltisi ve NapS c¢ozeltisi ise her

defasinda, biiyiitme isleminin hemen 6ncesinde yeniden hazirlanmistir.
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3.3. Althiklarin Hazirlanmasi

Kalinligt 1mm ve kenar uzunluklar1 yaklasik olarak 1cm ve 1cm olan mikroskop
camlar1 (lam) taban malzemesi olarak kullanilmistir. Mikroskop camlari, oncelikle
arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice yikandiktan sonra etanol icinde 10 dakika olarak
temizlenmistir. Temizlenmis mikroskop camlari kurutulduktan sonra ve deiyonize su

ile tekrar temizlenmistir.

3.4. SnS ince Filminin Uretimi

SnS ince filmlerin iiretimi, SnCl,.2H,0O ve Na,S ¢ozeltileri kullanilarak SILAR
teknigi ile gerceklestirildi. Islemler oda sicakliginda ve kullanilan ¢ozeltileri
cevreleyen atmosfer basinci altinda yapildi. SnS ince filmlerinin iiretimi i¢in, SILAR

tekniginin deneysel uygulanisi su sekildedir:

Tablo 3.1. SnS ince filmlerinin biiyiimesi i¢in kullanilan parametreler

Parametreler Kullanilan Cozeltiler

Kalay Kloriir Deiyonize Su Sodyum Siilfiir
(SnCly) (NazS)
Konsantrasyon 0,AM - 0,1M
Daldirma stiresi 20 10 20
(saniye)
SILAR dongii 20, 25, 30, 35

sayisl
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Kalay (Sn*?) iyonlar1 igin Molarite 0,1M sabit tutularak SnCl,.2H,0 ¢ozeltisi ve
Siilfiir (S'Z) iyonlar1 i¢inde konsantrasyon 0,1M sabit tutularak Na,S kaynak ¢ozeltisi

kullanilmistir.

Sns
Numune film

t {

. s 4, !

‘e e 8::"131 0

Bilesigin emilimi 22" Durulama 8 Bilesigin emilimi 8$+ Calkalama |]

(205) (10s) S (205) 8’3‘* (105) 0

§f\f¥/\f

sncCl2 Na:S
Bilesik gozeltisi Deiyonize Su Bilesik gzeltisi Deiyonize Su
o0 ~—_ sp* ° - +
— Sn o i~ & = 5
o —— e — —d $t—— N 5 =S

Silar Metodunun $ematik Temsili

Sekil 3.2. SnS ince filmlerinin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesinin sematik gosterimi

SnS ince filminin SILAR teknigi ile olusma mekanizmasi Sek. 3.2.°de
gosterilmektedir. Taban malzeme, oncelikle sekilde de gosterildigi gibi SnCl,.2H,0
¢ozeltisine batirilip 20 saniye tutulur, bdylece kalay (Sn*?) ve az miktarda klor (CI")
iyonlart yiizeyde toplanmaya baslar. Taban malzeme deiyonize su igerisinde 10
saniye calkalanarak Cl” ve zayif baglh Sn*? iyonlarinin yiizeyden ayrilmalar1 saglanir.
Sonra taban malzeme, Na,S igerisine batirilip 20 saniye tutulur. Boylece siilfiir

iyonlar (S'Z), onceden yapismis Sn*? iyonlart ile reaksiyona girer. Son olarak taban
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malzeme reaksiyona girmeyen zayif baghi sodyum (Na®) ve (CI") iyonlarmimn
uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su igerisinde 10 saniye ¢alkalanir. Boylece bir SILAR

dongiisli tamamlanmais olur.

Bu sekildeki SILAR dongiilerinin tekrarlanmasi neticesinde taban malzeme iizerinde
SnS ince filmi biiyiitiilmiis olur. Yapilan denemelerde, SILAR dongii sayis1 ¢esitli
degerlerde tekrarlanmis 20 turdan az sayidaki dongiiler neticesinde elde edilen
filmlerin homojen olmadigi ayrica SILAR dongii sayisinin 35’1 agsmasi durumunda
ise olusan filmlerin homojenliginin gozle goriliir bir sekilde bozuldugu ve filmler
tizerinde tortu olustugu belirlenmistir. Sonug olarak, SILAR dongiisii 20, 25, 30, 35

kez tekrarlanarak farkli kalinlikta SnS ince filmler elde edilmistir.

3.5. Tavlama Islemi

Elde ettigimiz SnS ince filmlerimiz i¢in uygun tavlama sicakligini literatiir
taramasindan belirleyerek 300°C olarak belirledik. Tavlama siiresini 300°C’de 10 dk
tavladiktan sonra sicakligi yavasca cihazin kendisinin diisiirmesini sagladik. Vakum
ortami ve N, gaz ortami imkanlar dahilinde olmadigindan tavlama islemini
atmosferik ortamda gercgeklestirdik. Bu islem i¢in Protherm PTF 14/75/610 marka
firin tercih ettik. Tavlama islemimiz sicakligin diismesiyle birlikte toplamda 2 saat

30 dakika kadar stirdu.

3.6. Film Kahnhgmin Olgiilmesi

Hazirlamis oldugumuz SnS ince filmlerimizin kalinlik oOlgiimlerini TT-90
Spektroskopik Elipsometre cihazinda karanlik bir ortamda gergeklestirilmistir.
Gelme agisini 55° olarak ayarladik. SnS ince filmleri cihazin bolmesine yerlestirerek
cihaza bagh bilgisayarimizdan TT-90 programi araciligiyla gerekli Ol¢iimleme
ayarlarin1 yaptik. Hava ortamin da ¢alistigimiz i¢in kirilma indisini 1 olarak mevcut
programa tanimladik. Elde ettigimiz deseninin grafigini programda kayitli olan cam

alth@imiza uygun parametreyi ve iizerine kaplamis oldugumuz SnS yariiletkenin
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parametrelerini segerek programin hata oraniyla birlikte kalinligi tayin etmesini

sagladik. Film kalinlik 6l¢timlerini tavlanmis filmler i¢in yineledik.

3.7. Sogurma Yontemiyle Yasak Enerji Araliginin Belirlenmesi

Yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilan ydntemlerden biriside sogurma
yontemidir. Bu yontemle yasak enerji araligini belirlemede sogurma katsayisi ile

yasak enerji aralig1 arasindaki,
(3.2)

(ahv)" =~ (hv — E;)

ifadesinden yararlanilir. Bu denklemde h Planck sabiti, o sogurma katsayisi ve v ise

frekanstir. Sogurma ydnteminde (ahv )" “nin hv *ye kars1 grafigi cizilir (Sekil 3.4.).
Bu degisimin lineer kismi i¢in ¢izilen dogrunun hv eksenini kestigi noktadaki

[(ahv)n ]= 0 enerji degeri incelenen malzemenin yasak enerji araligi degerini verir.

Es. 3.3.’de n=2 ise malzeme direkt bant araligina, n=1/2 ise indirekt bant araligina

sahip olacaktir.

((Jth*v)Il

hv

v

Sekil 3.3. (ahv )" nin hv ’ye gore degisimi
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Bu bilgiler cergevesinde spektrometremizde sogurma Olc¢limlerini aldik ve verileri
grafik olarak diizenleyerek Es. 3.3.’ten yararlanarak bant aralifini tespit ettik.
Tavlama isleminden gecen filmlerimiz i¢inde aym islemleri tekrarlayarak bant

araligini tespit ettik.

3.8. Yariiletkenlerin Ozdirencinin iki Prob Yontemiyle Olgiilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng Olglimleri i¢in en ¢ok iki problu, dort problu ve
Wan der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gecerken belli bir

bolgedeki elektriksel potansiyel farki 6l¢timleri bu yontemin temelidir.

Iki problu ydntem &lgiimleri icin 6rneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dért problu ve
Wan der Pauw yontemlerinde kullanilan &rneklerin sekli serbest olabilir. Tki problu
yontemde kullanilan 6rnekler diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit
alana sahip olmalidirlar. Ornegin iki karsi kenar yiizeylerinde akim igin kullanilan

omik kontaklar bulunmalidir.

1z

Sekil 3.4. iki problu yéntemle 6zdirenc dlgme devresi

Gerilim Ol¢limleri (V3 4) i¢in, akim ¢izgileri lizerine 3 ve 4 kiiciik alanli, birbirinden €
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.
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P =31, (3.3)

Burada 12 1 ve 2 numarali kontaklardan gegen sabit akim, V34 3 ve 4 kontaklari
arasinda olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani € ise, 3 ve

4 gerilim problari arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre
oldugu zaman Es. 3.4. ile hesaplanan &zdirencin birimi ohmxcm olur. Ozdireng
Olciimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak i¢in yiiksek i¢ direngli

voltmetreler kullanilmaktadir.

Dort problu yontem yariiletkenlerin 6zdireng Olgiimlerinde en ¢ok kullanilan
yontemdir. Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarin tam omikligine bu yontemde
gerek duyulmamaktadir. Dort problu yontemi kullanmak i¢in 0rnegin en az bir
yiizeyi diizlemsel olmali ve bu ylizeyin geometrik boyutlari, kontak sisteminin
boyutlarindan daha biiylik olmalidir. Bu o6l¢iimlerde kiiciik alanli dort kontak,
ornegin diizlemsel yiizeyine yerlesmektedir (Sekil 3.6.).

o K

Sekil 3.5. Dort prob yontemiyle 6zdireng 6l¢me devresi (GK gii¢ kaynagidir)
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Iki dis (1 ve 4) kontaktan akim (Iy4) gegirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki
gerilim (Va3) 6l¢iiliir. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontakli bir sistem

kullanildiginda 6rnegin 6zdirenci,

V.
p= 27‘[€1—23 (3.4)

14

formiilii ile hesaplanabilir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, érnek boyutlarinin birimi santimetre
oldugu zaman ozdirencin birimi ohmxcm olur. Dort problu yontemle 6zdireng
Olciimii i¢in kullanilan elektrik devre ¢ok basittir (Sek. 3.6.). Elektrik giic
kaynagindan akim 1 ve 4 kontaklarindan gegirilmektedir. 2 ve 3 kontaklar
arasindaki gerilim yiiksek i¢ direngli voltmetre ile dl¢iilmektedir. Olgiimler 6rnegin
1sinmamasi i¢in diisitk akim degerlerinde gergeklestirilmektedir. Dort problu yontem

ile silisyum kristalinin 6zdirenci + %5 hata ile 6l¢iilebilmektedir.

Wan der Pauw yontemi, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki oOrneklerin
Ozdireng Olciimlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu olglimler i¢in Ornegin

kenarmin dort noktasina omik kontaklar yapilir (Sek. 3.7).

Sekil 3.6. Wan der Pauw yontemiyle 6zdireng dl¢iimiinde kontaklarin yerlestirilmesi
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Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (I14) gegirilir, 2 ve 3 kontaklar1 arasindaki gerilim

farki (Vy3) olgiiliir ve asagidaki formiile gore direng R; hesaplanir.

_ Vs

R, (3.5)

i

Daha sonra 1 ve 2 kontaklarindan akim (I32) gegirilir ve 3 ve 4 kontaklar1 arasindaki

gerilim farki (Va4) olgiiliir ve R, direnci,

_ Ve

R, (3.6)

ey

esitliginden bulunur. Wan der Pauw ydnteminin teorisine gore, direncin bu iki degeri

ve Ornegin 6zdirenci arasindaki iligki,

=ﬂR1+R2 f(&) (3.7)
P=m2™ 2 R, '

Ile verilir. Burada b &rnegin kalinhigi, f(Ri/Ry) diizeltme fonksiyonudur. Ri/R;
oraninin birden ¢ok az farkli oldugu durumda, bu yontemle 6rneklerin 6zdirenci ¢ok
yiiksek bir dogrulukla olgiilebilmektedir. Kontaklarin alani biiyiiktiir ve 6rnegin
kenar ylizeyinden diizlem ylizeyine yayildigi durumda 6zdireng Olgii hatalar
artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak igin 6zel

geometrik formlu 6rnekler kullanilmaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Biiyiitiilen SnS ince film 6rnekleri iizerinde yapilan optik sogurma, SEM (Taramali

Elektron Mikroskobu),EDX(Enerji Ayrimli Analiz),film kalinliklari, elektriksel ve x-

1s1n1 kirinim Slglimleri yapilmis ve elde edilen veriler bu boliimde sunulmustur.

4.1. SnS ince Filmlerin Kahinlhiklari

SILAR metoduyla hazirlanan SnS ince filmlerin kalinliklar1 Elipsometri yontemiyle
elde edilmistir. Hazirlanan SnS ince filmlerin tur ve tavlamaya bagh kalinlik

Olctimleri liniversitemizin sahip oldugu TT-90 Spektroskopik Elipsometre cihazinda

karanlik bir ortamda alinmustir.

Tablo 4.1. SnS ince filmlerin tur sayisi ve tavlama islemine gére kalinliklari

Tur Sayillann | Tavlanmayan Filmler | Tavlanan Filmler (300°C)
20 4724 nm + % 1,24 37,37 nm + % 0,86
25 65,79 nm +% 2,56 53,28 nm +% 2,38
30 111,04 nm+ % 2,8 84,70 nm + % 4,15

35

128,71nm + % 3,3

127,61nm + % 3,91
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4.2. SnS Ince Filmlerin Sogurma Grafikleri

SILAR yontemi kullanilarak hazirlanan SnS ince filmlerin yasak enerji araligi,
sogurma yontemi kullanilarak belirlendi. Tavlamaya ve tur sayisina bagli olan
kalinligin yasak enerji araligi iizerine olan etkisi arastirildi. Sogurma yontemi igin
200-1100 nm dalga boyu araligina sahip Perkin Emler UV/VIS spektrometre
kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda alinan sogurma ol¢iimleri kullanilarak
sogurma  spektrumu  ve  (ahv) = A(hv — E;)Y/?  denklemine  gore
(ahv)? (eVcm™1)?'nin enerjiye bagh grafikleri cizilmistir. Bu grafikler yardimiyla
ince filmlerin yasak enerji araligi belirlenmistir. Tavlama islemine tabi ve tur

sayilarina gore ayr1 ayr1 siniflandirilmis grafikler Sek. 4.1.-4.6.’da sunulmustur.
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Sekil 4.1. 20 turda SnS ince filmlerin tavlamaya gore oda sicakligindaki sogurma

spekturumu ve (ahv)?’nin enerjiye gore degisimi
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Sekil 4.2. 25 turda SnS ince filmlerin tavlamaya gore oda sicakligindaki sogurma

spekturumu ve (ahv)?’nin enerjiye gore degisimi
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Sekil 4.3. 30 turda SnS ince filmlerin tavlamaya gore oda sicakligindaki sogurma

spekturumu ve (ahv)?’nin enerjiye gore degisimi
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Sekil 4.4. 35 turda SnS ince filmlerin tavlamaya gore oda sicakligindaki sogurma

spekturumu ve (ahv)?’nin enerjiye gore degisimi
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Sekil 4.5. Tavlama islemine tabi olmayan SnS ince filmlerin farkli tur degerlerine

gore (ahv)?’nin enerjiye gore degisimi
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Sekil 4.6. Tavlanan SnS ince filmlerin farkli tur degerlerine gore (ahv)? nin

enerjiye gore degisimi

4.3. SnS Ince Filmlerin Yiizey Goriintiileri

SILAR metodu kullanilarak oda sicakliginda biiyiitiilen SnS ince filmlerin yiizey
goriintiileri SEM teknigi ile elde edilmistir. SEM goriintiileri i¢in UNAM’ 1n sahip
oldugu FEI Nova NanoSEM 430 markali cihazdan yararlanilmistir.. Sek. 4.7.-
4.10.’da tavlamaya tabi olunmayan farkli turlardaki SnS ince filmlerin 10 kV’da 5
000-100 000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri yer almaktadir. Sek.
4.11.-4.14.°da tavlanan farkl turlardaki SnS ince filmlerin 10 kV’da 5 000-100 000

biiylitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri yer almaktadir.
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10 pn
UNAM Nova I

det | tilt
TLD | -0

Sekil 4.7. 20 turdaki tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmin 5 000-100 000 arasi
SEM goriintiileri
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det | tilt
TLD |-0

det | tilt

Sekil 4.8. 25 turdaki tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmin 5 000-100 000 arasi
SEM goriintiileri
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det | tilt
OkV|TLD|-0

Sekil 4.9. 30 turdaki tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmin 5 000-100 000 arasi
SEM goriintiileri
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HV | det | tilt | — 014 WD ag | HV | det]| tilt
| 10.0 k\ S TLD|-0

det | tilt
0kV|TLD|-0

Sekil 4.10. 35 turdaki tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmin 5 000-100 000 aras1
SEM goriintiileri
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|

det | tilt (11 Ee—

TLD | -0 UNAM Nova Nan

H det | tilt
10.0kV | TLD|-0

Sekil 4.11. 20 turdaki tavlanmis SnS ince filmin 5 000-100 000 aras1 SEM

gorilntiileri
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HV det | tilt
10.0kV [ETD|-0 VIN 3 M A : 10.0 kV | TLI

u HY | det [ tilt |
UNAM Nova Nan 4 4 10.0 kv | TLD/|-0

-

HV EN A — [— E /D mag Vv e— V111
10.0kV|TLD | -0 £ M| 5.4 mm | 100 000 x < ) | -0 U Nova NanoSEM

Sekil 4.12. 25 turdaki tavlanmis SnS ince filmin 5 000-100 000 aras1 SEM

gorilntiileri
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)x|10.0kV|TLD|[-0

det tilt — \ mag HV | ¢
-0 UNAM N a SEN AM | 5.3 mm 100000 x| 10.0 KV | TLI

Sekil 4.13. 30 turdaki tavlanmis SnS ince filmin 5 000-100 000 aras1 SEM

gorilntiileri
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mm

Sekil 4.14. 35 turdaki tavlanmis SnS ince filmin 5 000-100 000 aras1 SEM

gorilntiileri
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4.4. SnS Ince Filmlerin X-1sinlar1 Kullanilarak Enerji Ayrimh Analizi (EDX)

SILAR metodu kullanilarak oda sicakliginda biiyiitiilen SnS ince filmlerin X-151nlar
kullanilarak enerji ayrimh analizi (EDX),SEM cihazi ile koordineli olarak
gerceklestirilmistir. SnS filmlerin tur ve tavlamaya bagli olarak saymaya karsilik
gerilim grafikleri EDAX32 programi vasitasiyla ¢izdirilmistir. Sek. 4.15.-4.18.’de
tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX grafikleri elemantel analizle birlikte

sunulmustur. Sek. 4.19.-4.22.°de tavlanan SnS ince filmlerin EDX grafikleri

elemantel analizle birlikte sunulmustur.

gt Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi
0 8 K 22,76 5031
Si 14 K 18.15 2285
S 16 K 1146 12.64
Sn 30 L 47,64 14.20
° Toplam 100,00 100,00
Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteki Hata
s 0 K 13.13 021 372
o Si K 3037 143 2.52
S K 16.60 097 344
Sn L 15.69 078 3.51
TR , : |
8.10 10.10 12.10 14.10 16.10 18.10 keV

Sekil 4.15. 20 turda tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX grafikleri
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gi Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi
L&) 8 K 39.30
Na 11 K B_82
S1 14 K 22,25
S 16 K 2 14.39
s Sn 50 L 48.53 15,23
Toplam 100.00 100,00
Seri Net siddet Zemin Jiddeti | Siddetteki Hata
O K 9.18 0,19 4.44
sSn Na K 5.80 0.87 6.24
Si K 2671 1.41 2.68
o S K 17 40 1.09 335
Sn L 15.57 0.94 3.33
Na
S|
T T T TRO YRR O
T T T
2.10 4.10 6.10 8.10 10.10 12.10 14.10 1l6.10 18.10 kev

Sekil 4.16. 25 turdaki tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX grafikleri

gi Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi

o] 8 K 15,23 37.30

Na 11 K 5,17 E.82

Si 14 K 15,01 20,94

S 16 K 13.3 15,92

= Sn 50 L 51,55 17,02
Toplam 100,00 100.00

Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteki Hata

sn 0 K £33 0,17 5,19

Na K 5.60 091 7.15

Si K 2469 136 312

S K 1924 097 352

° Sn L 17.34 071 367

Na

AT TN WA

T T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 l6.00 18.00 keV

Sekil 4.17. 30 turda tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX grafikleri
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g Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi
9] 8 K 7,65 2540
Na 11 K 1.85 4.28
Si 14 K 5,61 10.60
S 16 K 17.62 29,18
Sn Cl 17 K 0.43 0.65
Sn 50 L 66_82 29 89
Toplam 100,00 100,00
Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteki Hata
O K 3.64 0,55 3,78
Na K 1.81 2,09 8.55
Si K 9.02 2,86 2.69
s K 27.53 221 1.30
Si Cl K 0.56 1.84 23.30
Sn L 2331 1,60 1,40
[o]
Sn
Na
1
o
T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 kev

Sekil 4.18. 35 turda tavlamaya tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX grafikleri

gi FElement Alvm Seri Kiillece Alvm
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi
o] g K 3595 54 98
Na 11 K 10,16 10,94
o Si 14 K 2941 2591
S 16 K 5.29 4 08
Sn 50 L 19,58 4.08
Toplam 100,00 100,00
Seri Nei siddet Zemin Siddeti | Siddeiteki Hata
8] K 2954 015 2.19
Na K 1378 0,49 3.51
Si K 51,47 0.63 1.67
S K 727 0,38 4 .62
Sn L 5,28 031 4.96
Na
s
Sn
| 2.10 4.10 6.10 8.10 10.10 12.10 14.10 16.10 18.10 keVv

Sekil 4.19. 20 turda tavlanan SnS ince filmlerin EDX grafikleri
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0.

Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarast Yiizdesi Yiizdesi
o] 8 K 28.81 49.95
o Na 11 K 11.88 1433
Si 14 K 22,81 22,54
S 16 K 735 636
Sn 50 L 2915 6.81
Toplam 100,00 100.00
Na Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteli Hata
¢} K 20,68 027 347
Na K 14.90 0.78 4.24
S1 K 37.87 1.09 2.60
S K 10,17 0.66 519
Sn L 9,29 0,53 540
1T bl ki d 1 " . : :
4.10 6.10 8.10 10.10 12.10 14.10 16.10 18.10 keV
Sekil 4.20. 25 turda tavlanan SnS ince filmlerin EDX grafikleri
g4 Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numarasi Yiizdesi Yiizdesi
0 8 K 19,92 42.96
Na 11 K 8.97 13,46
Si 14 K 15,01 18,44
o S 16 K 11,26 12,11
Sn 50 L 44 84 13,03
Toplam 100,00 100,00
Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteki Hata
Sn 0 K 12,21 0,22 55.50
Na K 1041 1.12 931
Na - —
51 K 25,28 148 17,02
S K 16,96 1.28 1321
Sn L 15,38 0.88 17.48
St i b e
‘.10 6.10 E‘Alo 10‘.10 12.10 14.10 16110 18110 keVv

Sekil 4.21. 30 turda tavlanan SnS ince filmlerin EDX grafikleri
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g4 Element Atom Seri Kiitlece Atom
Numaras1 Yiizdesi Yiizdesi
0 8 K 23,46 47,05
Na 11 K 7.63 10,63
o S1 14 K 18,61 21,26
S 16 K 10,19 10,20
Sn 50 L 40,11 10,84
Toplam 100,00 100,00
Seri Net siddet Zemin Siddeti | Siddetteki Hata
s o] K 14 66 0.12 123 83
Na K 8.84 033 16,00
S1 K 31.23 0.89 35.18
3 K 14 84 0.71 20,89
Sn Sn L 13,40 0.43 30,86
Na
S
bl 0 L ki e bl el
| 2.10 4.10 6.10 8.10 10.10 12.10 14.10 16.10 18.10 keV

Sekil 4.22. 35 turda tavlanan SnS ince filmlerin EDX grafikleri

4.5. SnS Ince Filmlerin Elektrik Olciimleri

Silar metoduyla elde edilen SnS ince filmlerin elektrik Sl¢limleri i¢in iki problu
O0zdireng O0lcme metodu kullamilmistir. [-V  Olgtimleri KEITLEY 487
Picoampermetre/Voltaj Kaynagi cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler
5014 Lux 11kl ve 3058 Lux oda 15181 bulunan ortamlarda gerceklestirilmistir.
Iletimi saglamak icin lehim yerine Giimiis Pasta ¢dzeltisi kullanilmistir. Elde edilen

I-V oOl¢limlerine ait grafikler Sek. 4.23.-4.30.’da sunulmustur.
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0,0 S

16
Gerilim (V)

Sekil 4.23. Tavlama islemine tabi olmayan SnS ince filmlerin oda 15181 altinda 1-V

grafigi

7.0x10° 1

6,0x10° -

50x10° -
=, 4.0x10° 4
=

2 9
< 3,0x10” -

2.0x107 1

1,0x10° 1

0,0 S

? T T T T T T T T

1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Gerilim (V)

Sekil 4.24. Tavlama islemine tabi olmayan SnS ince filmlerin verilen 151k altinda I-V

grafigi
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Sekil 4.25. Tavlanan SnS ince filmlerin oda 15181nda 1-V grafigi
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16

1.0x10°

8,0x10° 4

6.0x107

Akim (A)

4.0x107° 4

2.0x10°

0.0 -

Gerilim(V)

Sekil 4.26. Tavlanan SnS ince filmlerin verilen 1sikta I-V grafigi
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151ks1z ortamda

1s1kl1 ortamda

1s1l islemli film 1s1ksi1z ortamda
1s1l islemli film 1s1kl: ortamda

6,0x107°

5.0x107 -

—_—

4.0x107° 1

Akim (A

3.0x107
2.0x107° 1

1,0x10°

0,0 4

’

Gerilim(V)

Sekil 4.27. 20 turdaki uygulanan degiskenlere gore SnS ince filmleri I-V grafigi

1,0x10°
1siks1z ortamda
1sikl1 ortamda

8.0x10° 1s1l islemli film 1s1ksi1z ortamda
1s1l iglemli film 1s1kl: ortamda

6.0x107 4

Akim (A)

4.0x107 1

2.0x10°

0,0 4

]

Sekil 4.28. 25 turdaki uygulanan degiskenlere gore SnS ince filmleri I-V grafigi
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1,0x107°

8,0x107

6,0x107° —

Akim (A)

4.0x107 -

2.0x107 ~

1s1ks1z ortamda

—— 1s1kl1 ortamda
1s1l islemli film 1s1ksiz ortamda
1s1l islemli film 1s1kl1 ortamda

0,0

Gerilim(V)

Sekil 4.29. 30 turdaki uygulanan degiskenlere gore SnS ince filmleri I-V grafigi

8.0x10°

7.0x10° -

151ks1z ortamda

151kl1 ortamda

1s1l islemli film 1siksiz ortamda
1s1 islemli film 1s1kl1 ortamda

6,0x107 -

50x10° -

AKim (A)

4.0x10° 4
3,0x10° 1
2.0x10°

1,0x10” 1

0,0 -
0

Gerilim(V)

Sekil 4.30. 35 turdaki uygulanan degiskenlere gore SnS ince filmleri |-V grafigi

16
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4.6. SnS Ince Filmlerin X-Istm Kirmimm

SILAR teknigi ile biiyiitiilen SnS ince filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek
amaciyla filmlerin XRD desenleri, PanAlytical Empyrean Difractometre cihazinda
A=1,506 dalga boylu CuKoa 1smm1 kullanilarak 2 6 =10-80° araliginda 0,026°’lik
adimlarla alinmistir. Bu desenler yardimiyla filmlerin kristallesme seviyeleri
aragtirtlmis ve bazi yapisal parametreler cihazin sahip oldugu High Score isimli

program araciligtyla hesaplanarak filmlerin yapisal 6zellikleri analiz edilmistir.

XRD desenleri yardimiyla programdan elde edilen kirinim agis1 26, yari pik genisligi
(FWHM) degerleri ve ifadelerini kullanarak diizlemler arasi mesafe (d) degerleri
hesaplanmis ve bu degerler yardimiyla yapisal 6zellikler aciklanmaya ¢alisiimistir.
Farkli tur sayilarinda ve tavlanmig SnS ince filmlerinin x-1g1n1 kirtnim analizleri Sek.

4.31.-4.34. de gosterilmistir.
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Siddet (cts)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.31. 20 turdaki SnS ince filmin 1s1l islem 6ncesi (a) ve tavlama sonrasi (b) X-

1511 kirmim deseni

Tablo 4.2. 20 turdaki SnS ince filmlerin X-1s1n1 kirinim verileri

20 turda tavlanmayan SnS ince film

20[°2Th.] hkl Height | FWHM d[A] d[A] /1o

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%]
27,1144 210 115,34 | 0,3070 3,28876 3,24954 | 100,00
31,2850 111 92,32 | 0,3070 2,85920 2,84122 | 80,04
32,2827 400 79,53 | 0,3070 2,77307 2,79750 | 68,95

20 turda tavlanan SnS ince film

20[°2Th.] hkl Height | FWHM d [A] d [A] 1/1g

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%]
15,3978 001 236,95 0,2047 5,75466 5,56 | 100,00
32,1999 400 51,84 0,6140 2,78002 2,79750 21,88
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Sekil 4.32. 25 turdaki SnS ince filmin 1s1l islem 6ncesi (a) ve tavlama sonras1 (b) x-

1s1n1 kirinim deseni

Tablo 4.3. 25 turdaki SnS ince filmlerin X-1s1n1 kirinim verileri

25 turda tavlanmayan SnS ince film
20[°2Th.] | hkl | Height| FWHM d [A] d[A] /1o
[cts] (gozlenen) | (standart) | [%]
27,1372 210 | 225,64 0,2558 3,28605 3,24954 | 74,02
31,3408 111 | 160,73 0,1535 2,85423 2,84122 | 52,73
32,1658 400 | 304,84 0,1023 2,78288 2,79750 | 100,00
25 turda tavlanan SnS ince film
20[°2Th.] | hkl | Height | FWHM d [A] d[A] /1o
[cts] (gozlenen) | (standart) | [%]
15,4088 002 | 210,40 0,2047 5,75059 5,56 | 100,00
26,8796 210 66,28 0,6140 3,31695 3,24954 31,50
32,2042 400 | 100,35 0,4093 2,77965 2,79750 47,70
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Sekil 4.33. 30 turdaki SnS ince filmin 1s1l iglem oncesi (a) ve tavlama sonrasi (b) x-

1s1n1 kirinim deseni

Tablo 4.4. 30 turdaki SnS ince filmlerin X-1s11 kirnim verileri

30 turda tavlanmayan SnS ince film

20[°2Th.] | hkl | Height FWHM d[A] d [A] /1o

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%0]
23,1677 101 | 186,56 1,6374 3,83929 3,94930 26,45
27,0866 210 | 705,38 0,1535 3,29207 3,24954 | 100,00
31,3552 111 | 607,90 0,1791 2,85296 2,84122 86,18
32,1752 400 | 574,55 0,1535 2,78210 2,79750 81,45
39,5696 410 45,11 1,0234 2,27759 2,33848 6,40
44,6589 411 | 147,75 0,2047 2,02915 2,04550 20,95
52,8265 221 71,35 0,3070 1,73306 1,75088 10,11
56,9198 420 32,45 0,6140 1,61777 1,66179 4,60

30 turda tavlanan SnS ince film

20[°2Th.] | hkl | Height FWHM d[A] d [A] 1o

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%0]
15,3855 002 40,72 0,4093 5,75925 5,56 12,49
16,5744 200 71,86 0,2047 5,34872 5,627 22,04
22,9278 101 | 122,56 0,1535 4,05349 3,94930 37,59
26,8931 210 | 109,72 0,6140 3,31531 3,24954 33,66
32,3765 400 | 326,01 0,1023 2,76526 2,79750 | 100,00
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Sekil 4.34. 35 turdaki SnS ince filmin 1s1l islem Oncesi (a) ve tavlama sonras1 (b) x-

1s1n1 kiriim deseni

Tablo 4.5. 35 turdaki SnS ince filmlerin X-1s1n1 kirinim verileri

35 turda tavlanmayan SnS ince film

20[°2Th.] | hkl | Height FWHM d[A] d[A] 1o

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%]
27,0900 210 | 230,39 0,3582 3,29166 3,24954 | 100,00
31,2848 111 | 221,86 0,3070 2,85922 2,84122 96,29
32,1252 400 | 228,03 0,2558 2,78631 2,79750 98,97
36,1205 202 39,99 0,3070 2,48676 2,55478 17,36
39,5543 410 19,36 0,6140 2,27844 2,33848 8,40
44,6349 411 48,80 0,3070 2,03018 2,04550 21,18

35 turda tavlanan SnS ince film

20[°2Th.] | hkl | Height FWHM d[A] d [A] 1o

[cts] (gozlenen) | (standart) | [%0]
15,3840 002 | 126,73 0,1279 5,75979 5,56 59,19
16,5679 200 | 103,21 0,1535 5,35080 5,627 48,20
22,9923 101 | 114,34 0,4093 4,04176 3,94930 53,40
27,7642 210 99,84 2,4561 3,21325 3,24954 46,63
32,3094 400 | 214,12 0,1535 2,77085 2,79750 100,00




84

5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada 6zellikle giines pilleri teknolojisinde yer bulan SnS yariiletken ince
filmleri oda sicakliginda yaklasik boyutlart 1cmx1cm olan cam taban malzeme
tizerine SILAR teknigi ile Tab. 3.1.°de wverilen parametreler kullanilarak
blyiitilmiistiir. SILAR dongiisiinii 20, 25, 30 ve 35 kez ayr1 ayn tekrarlanarak farkli
kalinlikta SnS yariiletken ince film elde edilmistir. SnS ince filmler tavlama 6ncesi

ve sonrasi degerleri karsilastirilarak sunulmustur.

Tab. 4.1.°de film kalinliklart SILAR doéngli sayisina ve tavlamaya bagli olarak
verilmistir. SILAR dongiisiiniin artmasiyla buna paralel olarak film kalinliginin
arttig1 gozlenmistir ve Valkonen et al., 1997; Kale et al.,2004; Pathan et al., 2004 ;
Laukaitis et al., 2000; Akaltun, 2006 tarafindan bulunan sonuglar ile uyusmaktadir.
Tavlamanin fiziksel yapisini degistireceginden dolay1 kalinligin azaldig1 gozlenmistir

(Devika et al., 2011; Jain et al., 2013).

Sogurma Ol¢limleri yardimiyla SnS ince filmlerin sogurma katsayis1 ve yasak enerji
araliginin tavlama ve film kalinhigina gore degisimleri incelenmistir. Sogurma
olgiimlerinden, ( ahv)? grafikleri cizilerek lineer kisimlarindan enerji eksenine
cizilen dogrunun kestigi noktadan yararlanilarak, her ayri degisken icin filmlerin
yasak enerji araligi degerleri tespit edilmistir. Kalinlik degerlerine gore yasak enerji

araliklar1 Tab. 5.1.’de sunulmustur.
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Tablo 5.1. SnS ince filmlerin tavlama 6ncesi ve sonrasina gore degisen yasak enerji

aralig1 degisimleri

Tavlanmayan Tavlanmayan Tavlanan filmlerin Tavlanan
filmlerin kalinlig1 filmlerin yasak kalinlig filmlerin yasak
enerji araligl enerji araligi
47,24nm + %1,24 1,68eV 37,37nm + % 0,86 1,71eV
65,79nm +% 2,56 1,63eV 53,28nm +% 2,38 1,67eV
111,04nm + %2,8 1,61eV 84,70nm + % 4,15 1,65eV
128,71nm + %3,3 1,58eV 127,61nm £%3,91 1,61leV

Sns filmlerin yasak enerji araliklari Avellaneda et al., 2007; Ogah et al., 2009;
Ristov et al., 1989 verileri 1,0-1,7 eV ile uyum saglamaktadir. Artan film kalinligina
bagli olarak yasak enerji araliginin azaldigi gozlenmistir. Bu azalmanin sebebi, iKi
farkli sekilde agiklanabilir. Birincisi, biliylime islemi boyunca filmlerde birtakim
yapisal kusurlar olusabilir ve olusan bu yapisal kusurlar, yasak bolgede iletkenlik
band1 kenarinda izinli durumlarin (allowed states) olugmasina neden olabilir.
Kalinhigin artmasi ile bu izinli durumlar iletkenlik bandi ile birleserek yasak enerji

aralig1 degerinin azalmasina neden olabilir.

Ikincisi, kuantum alan etkisinin sonucu olarak, parcacik boyutu dolayisiyla film
kalinlig1 arttikca yasak enerji araligi azalmaktadir. Kuantum alan etkisi, i¢ boyutun
bir fonksiyonu olarak enerji seviyelerindeki sistematik degisimlerden kaynaklanir.
Parcacik boyutu azalirken kuantum olaylart daha keskin ve enerji seviyeleri
arasindaki ayrilma daha biiyilk olmaktadir. Sonugta bant araligi enerjisinin
biiyiimesine neden olabilir (Astam,2006; Akaltun,2006). Artan film kalinligina bagh
olarak yasak enerji araliginin azalmas1 Abdelrahman et al., 2012; Miles et al., 2009;

Jain et al., 2013 verileri ve yorumlari ile de uyum saglamaktadir.
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SnS ince filmlerin tavlama isleminden sonra kalinliklarinin azaldigini
gozlemlemekteyiz. Ray et al., 1999; Devika et al., 2011, yaptiklar1 ¢alismalarda
tavlamanin kristal yapisim1 ve fiziksel oOzelliklerini degistirebilecegi kanisina

varmislardir.

SILAR yontemiyle elde edilen SnS ince filmler yiizey o6zelliklerini incelemek
amaciyla filmlerin SEM goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler Sek. 4.7.-4.10.’da
tavlanma oOncesi filmlerin 5 000-100 000 biiyiitme aras1 SEM goriintiileri Sek. 4.11.-
414 te tavlanan filmlerin 5 000-100 000 biiylitme arasi SEM goriintiileri

sunulmustur.

Tavlanmayan SnS ince filmlerin goriintiilerinde parlak bolgelerle birlikte nispeten
karanlik bolgeler de goriilmektedir. Bu durum farkli yiiksekliklerden gelen elektron
sinyallerinin sonucudur ve filmlerin kalinlik olarak homojen olmadigini géstermistir
(Yildirim et al., 2010). Filmin daha karanlik goriildiigii bolgelerdeki olusumlar daha
kiigiik tanelerden veya bosluklardan olusmakta, nispeten daha kalin olan parlak
bolgelerde ise daha biiyiik tanelerden olustugu goriilmustiir. SILAR dongii sayis1
arttitkga bu parlak bolgelere daha ¢ok rastlanmaktadir. Film yiizeyinin cam taban
malzemenin kapladigi bunun yani sira birgok bolgede kiimelesmelerin oldugu ve

film yiizeyinin piiriizlii oldugu sdylenebilir.

Tavlanan SnS ince filmlerin SEM goriintiilerinde ise parlak bolgelerin yogunlugunun
azaldig1 gozlenmistir. Tane boyutunun tavlama oncesi SEM goriintiilerine gore daha
minimal oldugu ve daha siki bir formda konumlandigi gozlemlenirken goriintii
biiyiitiildiikkce daha sik parlak bolgelere rastlanildigr fark edilmistir. Tavlanan SnS
filmlerin SEM goriintiilerinde tavlanmayan filmlere nazaran kiimelesmenin azaldig:
ve ylizey piiriiziiniin azaldigi gézlenmektedir. Bu durum tavlama isleminin SnS ince

filmlerinin tane boyutunu iyilestirmesi 6zelligine atfedilmistir.
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SILAR metodu ile elde edilen SnS ince filmlerin elemental analizi i¢in FEI Nova
NanoSem 430 taramali elektron mikroskobu cihazinin ek donaniminda yer alan EDX

kullanilmistir. Sek. 4.14. -4.22.” de elemental verileriyle birlikte sunulmustur.

Isil isleme tabi olmayan SnS ince filmlerin EDX verilerini inceledigimizde SILAR
dongii sayisi arttikca Silisyumun kiitlece yilizdesinin ve net siddetinin azaldigini
gozlemlemekteyiz. SILAR metodu ile elde edilen SnS ince filmleri yaklasik olgiileri
lcm X lcm olan cam malzemeye iizerine biyitildiginden EDX analizinde
Silisyumun ¢ikmasi beklenilir bir sonugtur. Silisyum zemin siddetinin diger element
zemin siddetlerine gore fazla olmasi bu durumu desteklemektedir. Dongii sayisi
arttikca SnS yapist cam yiizeyi daha kalin bir sekilde kapladigindan Silisyum kiitlece

yiizdesinin, net siddetinin ve zemin siddetinin azalmasi olas1 bir sonugtur.

SnS film olusumunu SILAR dongii sayisi arttikca filmin kiitlece Kalay, Stlfiir
yiizdesinin ve net siddetlerin artig1 desteklemektedir. SILAR dongii sayis1 azaldikca
Oksijenin kiitlece ylizdesi ve net siddeti artmaktadir. SEM goriintiilerinde SILAR
dongii sayis1 azaldik¢a SnS ince filmin bosluklu yapis1 dikkati ¢ekmektedir. SILAR
metoduyla SnS ince filmlerin elde edilmesi atmosferik ortamda gerceklestiginden bu
bosluklar1 stokiyometrik sebeplerden dolayr oksijenin  doldurmus oldugu
anlagilmaktadir. SILAR dongli sayis1 arttikca ve bosluklarin azalmasiyla birlikte

Oksijenin zemin siddetinin artmast bu durumu desteklemektedir.

Yine SILAR dongii sayisi arttitkga Sodyum ve Klor degerlerinin artigini
gozlemlemekteyiz. Bu durum ise SILAR yonteminde kullanmis oldugumuz
coOzeltilerde bulunan elementlerin dongii sayisi arttikca daha yogun bir sekilde filmde

birikmesinden kaynaklanmaktadir.

Isil islem gormiis SnS ince filmlerin EDX verilerini inceledigimizde ise SILAR
dongii sayisi arttikga kiitlece Silisyum yiizdesi ve net Silisyum siddeti azalmistir.

Fakat Silisyum baskin olan etkisini devam ettirmistir. Bu durum 1s1l islem sonucunda
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kristal yapmin ve tane boyutunun degismesinden kaynaklanmaktadir. Daha c¢ok
Zemine yakin bolgelerdeki bosluklari dolduran Oksijenin zemin siddetinin SILAR
dongili sayis1 artikga azalmasi da bu durumu desteklemektedir. Oksijen zemin
siddetinin SILAR dongii sayisi arttikga azalmasiyla kiitlece siddetinin ve net
siddetinin azaldig1 gozlenmektedir. Isil isleme tabi olmayan filmlere nazaran daha
yiikksek mertebede olan Oksijen varligi SnS ince filmlerin atmosferik ortamda

tavlama islemine mazur kalmasindan kaynaklanmaktadir (Ray et al., 1999).

SILAR dongii sayisinin artmasiyla beraber Kalay ve Siilfiir elementlerinin kiitlece
yiizdesi, net siddeti ve atom ylizdesi artmaktadir. 35 turdaki SnS ince filmin EDX
degerlerinde de azalma gdzlenmektedir. Isil islem Oncesi 35 turda yaklagik 128,71nm
kalinliga sahip SnS ince filmde tavlama sonrasi filmin cam yiizey lizerinden bolge
bolge sokiildiigii gdzlenmistir. Diger filmler de siire gelen kiitlece artisin bu filmde

azalmaya gecmesinin sebebi olabilecegi diisiiniilmektedir.

SnS ince filmlerde Sodyum varligina rastlanmistir. Sodyumun varlhigr diizenli bir
sekilde artip azalmamistir. Bu diizensizlik SILAR yonteminin temelini olusturan
durulama boéliimiinde Sodyum iyonlarinin ortami terk etmemesi ya da farkli SILAR

dongii sayisina bagl olarak rastgele yiizeye tutunmalar ile agiklanabilir.

SnS ince filmlerin giines pilleri teknolojisinde kullanimi1 ve fotovoltaik 6zellik
gostermesi elektrik 6zelliklerini incelenmesini 6nemli kilmigtir. SILAR metoduyla
elde edilen SnS ince filmlerin 1518a duyarliligini incelemek amagli 1-V 6l¢liimlerini
151kl ve 151ks1z ortaminda gergeklestirilmistir. SnS ince filmler 1s1ksiz ortamda (3058
Lux) , 1s1k altinda (5014 Lux) oOlgiilen akim ve gerilim degerlerinin grafikleri Sek.
4.23.-4.30.’da sunulmustur. SnS ince filmlerin, 15 V gerilimde edilen akim degerleri
Es. 3.4 den faydalanarak oOzdireng degerleri hesaplanmis ve Tab. 5.2.°de

sunulmustur.
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Tablo 5.2. SnS ince filmlerin 15 V geriliminde degiskenlere gore 6zdirengleri

Silar Isil Islemsiz Film Tavlanan Film
Dongii Yar1 1is1kh Isikh ortamda Yar 1is1kh Isikh
Sayisi ortamda ortamda ortamda

20 Tur | 3,2x10%Qcem | 1,7x10° Qem | 3,2%10° Qem | 2,3%10° Qcm

25 Tur | 1,68x10°Qcm | 6,9x10° Qecm | 1,57x10° Qem | 1,5%10° Qem

30 Tur | 5,3x10°Qcm | 2,3%x10° Qcm 1,6%10° Qecm | 1,3%x10° Qcm

35 Tur | 8,3x10° Qem | 2,0x10° Qcm 3,2x10° Qem | 2,6%10° Qcm

Isil islem gormemis ayni turdaki filmler , tavlanan filmlere nazaran O6zdireng
degerlerinin azalmasi tavlamanin taneler arasi mesafenin azalmasi ile filmlerin
yiiksek iletkenlige kavusmasini saglamaktadir (Yildirim et al., 2009). Genel olarak
tavlamanin filmlerin iletkenligine olumlu yonde etkisi oldugunu 6zdireng degerlerine

gore soyleyebiliriz.

Isikli1 ortamda Ozdirencin azalmasi SnS ince filmin fotovoltaik O6zelliginin tabi
yansimasidir. Bu azalmada yapilan c¢alismaya gore en fazla 6zdireng azalmasi 30
turdaki SnS ince filmde goriilmiistiir. Bu filmin EDX o6l¢limlerine gore SnS icerigi
diger filmlere gore daha yiiksektir. Bu durum SnS ince filminin giines pilleri
teknolojisi i¢in uygun oldugunu gostermektedir (Thangaraju et al., 2000; Yue et al.,
2009; Marcano et al., 2002).

SILAR metodu ile elde edilen SnS ince filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek
amaciyla XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu analizlere ait veriler Tab. 4.2-4.5’de
sunulmustur. Bu c¢izelgeler incelendiginde diizlemler aras1 mesafenin standart
degerlerle genel olarak uyumlu oldugu ve yer yer ¢ok kiiglik farkliliklarin oldugu
goriilebilir.  Burada  gozlenen  farkliliklarin  kusurlardan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Kundake1, 2007; Yildirim, 2010).
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Tavlanmayan SnS ince filmlerin kirmim desenlerinde bulunan farkli siddetlere ve
yonelimlere sahip pikler filmin polikristal yapida oldugunu gostermistir. Bu piklerin
SnS ince filmine ait oldugu ve filmin ortorombik yapida kristallestigi tespit
edilmistir. Bu pikler (210), (111), (400) Miller indislerine sahiptir (JCPDS kart
n0:098-004-1739). SnS ince filmlerinde yaygin olarak rastlanan piklerdir (Devika et
al,2011; Hankare et al, 2008). Bu piklerin siddeti kalinlik arttikga artmaktadir.
Kalinlik artis1, gizlenmis olan (221), (410), (411), (420), (202) piklerini de ortaya
¢ikarmaktadir (JCPDS Kkart no:098-006-7442; 098-005-2110).

Tavlanan SnS ince filmlerin kirinim desen ve verileri incelendiginde, atmosferik
ortamda tavlama islemi sebebiyle SnO fazina gegis gozlenmektedir. Bu durum SnS
ince filmindeki Siilfiir kaybina baglandi ve tavlanan filmlerin EDX verileri de siilfiir
kaybina isaret etmektedir. Bu (Ray et al, 1999) ile uyum saglamaktadir. Tavlanan
filmlerin EDX verilerini inceledigimizde tavlama islemine maruz olmayan filmlere
nazaran yiiksek oranda Oksijenin varlig1 tespit edilmistir. Tur sayisisi arttikga SnO’e
ait (002) Miller indisli pik siddetini yitirmektedir. Bu durum EDX verilerine gore

kalinlik artis1 ile siilfiir kaybinin azalmasiyla agiklanabilir.

Tavlanan filmlerde XRD verilerine gore SnO fazina gecis gozlenmesine ragmen
yasak enerji araligindaki minumum degisimi, tavlama atmosferik ortaminda bulunan
oksijenin kismi basing degerine atfedebiliriz. SnOy seklinde rf-magnetron piiskiirtme
yontemi kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin bant araligi, oksijen kismi basing
degerleri %3’ten %30’a degismesiyle Sn, SnO, SnO; fazlarina bagli olarak 1,6
eV’dan 3,2 eV’a degisir (Sanal et al, 2013). Bu deger aralig1 tavlanan SnS ince

filmlerin yasak enerji aralig1 degerleri ile uyum saglamaktadir.
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