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BORIK ASIiDIN, KIMYASAL PUSKURTME YONTEMIiYLE BUYUTULEN ZnS
FILMLERININ KRiSTALIZASYONUNA ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada, II- VI grup ikili bilesiklerinden olan ZnS:B yar1 iletken filmin elde edilme 6zelligi
incelenmistir. ZnS:B yari iletken filmi 500° C alt taban sicakhi@inda ZnCl12(0.05M), CS(NH2):
(0.05M) ve %0, %1, % 3 ,%S5 oranlarinda H:BO: (0,05M) piiskiitme cozeltileri kullanilarak
Sprey Pyrolysis (SP) metodu ile cam tabanlar iizerinde iiretilmistir. Belirtilen taban sicakhig1 ve
Bor katkili oranlarda elde edilen filmlerin X-1s1m1 kirinim desenleri incelenerek Zns:B filmlerinin
hekzagonal yapida Kkristalize oldugu ve polikristal yapiya sahip oldugu goézlemlenmistir.
Kristallerden olusmus tanecigin boyutu, elektriksel 6zellik olan 6zdirenci ve hall mobilitesi ile
enerji bant araligi degerleri belirlenmistir. Elde edilen yari iletken filmlerin karakterizasyonuna

cesitli oranlardaki Bor katkisinin etkisi incelenmistir.
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EFFECT OF THE BORIC ACID ON THE CHARACTERIZATION OF SPRAY -DEPOSITED
ZnS:B FILMS SUMMARY
In this work, ZnS semiconductor films which belong to the 11-VI group were prepared on glass
substrate by of Spray Pyrolysis at substrate temperature 500 °C, by using ZnCI2(0.05M),
CS(NHz2)2 (0.05M) and 0%, 1%, 3%, 5% range HsBOs (0,05M) solution. The structural properties
of boron doped ZnS films have been investigated by (XRD) X-ray diffraction techniques. The X-
ray diffraction spectra showed that boron doped ZnS films are polycrystalline and have a
hexagonal (wurtzite) structure. The grain size, resitivity and hall mobilities which belongs to
properties of electrity were defined and correlated with the substrate temperature (Ts) at
different range of Boric acid. The changes observed in the characterization of the films related to

the different range of HsBOs are discussed in detail.
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1. GIRis

Teknolojik uygulamalarda yar: iletkenleri onemli yere sahiptir. Elektronikteve bilgisayar
bilimindeki ilerlemeler yar: iletkenlerin o6zelliklerinin arastirilmasi ile miimkiin olmustur ve

teknolojik gelismelerin hizlanmasina katkida bulunmustur.

1838 yilinda elektroliz yoluyla ilk yari iletken film elde edilmis, daha sonra 1852 yilinda Bunsen
kimyasal tepkime ile yine 1852 yilinda Grove glow-discharge sputtering yontemi ile metal filmler
elde etmislerdir. Bu gelismelerden sonraki ¢caliymalar ise su sekildedir:1857'de Faraday asal gaz
icerisinde buharlastirma ile ilk metal filmi, 1887°de Nahrwold Joule 1sitmasi ile Pt ince filmleri
elde etmek icin vakum kulland1 ve 1888’de Kundt yine aynm yontemi kullanarak metal filmler
elde etti. Vakum cihazlariin gelismesine kadar, buharlastirilan ince filmler akademik

arastirmalar olarak kalmistir.(Zor 1982)

Son yillarda cesitli yontemlerle elde edilen yar:1 iletken filmler, katilarin yapisive fiziksel
ozellikleri arasindaki iliskiyi arastirmada ve entegre devreler, optik alamindaki aletler,

anahtarlama ve manyetik bilgi depolayan aletler gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar

Yar: iletken ince filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) filmler, ¢cok kath epitaksiyel
(heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak iizere ii¢ farkhh yontem ile elde
edilmektedirler. ilk iki yontem ile elde edilen ince filmler, gelismis teknolojiye ihtiya¢c duydugu
icin maliyeti oldukca yiiksektir. Polikristal filmler daha diisiik maliyetli yontemlerle elde
edilebilirler ve elektriksel ve optik ozellikleri nedeniyle giines pili, yar1 iletken fotodedektorler
gibi bircok uygulama alanlarina sahiptirler. Bu yoniiyle bu tip filmler akademik arastirmalarda

da yaygin olarak



kullanilirlar (Peker 1999).

Giiniimiiziin kullanilmasi kacimilmaz bir parcasi haline gelen yar iletkenler, periyodik tabloda
Si, Ge gibi V. grup elementlerinden, GaAs ye InSb gibi I11-V grup bilesiklerinden ve kismen de
ZnS, CdS ye ZnO gibi 11-VI grup bilesikleri ile bu bilesiklerin ii¢clii, dortlii bilesiklerinden

olusmaktadirlar.



2. YARIILETKEN FILMLER

2.1. Yariiletkenler

Yarniiletkenler, ozellikleri bakimindan iletkenlerden ve yalitkanlardan farkhhiklar gosteren
katilarin ayr1 bir sinifidir. Giiniimiizde énemli bir yere sahip olanyariiletkenler, diyot, transistor
ve tiimlesik devreler gibi devre bilesenlerinin yam sira anahtar, fotovoltaik pil, dedektor,
termistor gibi aygitlarin yapiminda kullanilir.

84
Oda sicakhiginda, metallerin 6zdirencleri 10 -10 Qcm arasinda,
29

yariiletkenlerin 6zdirencleri 10" -10 Qcm arasinda yalitkanlarin 6zdirencleri ise 10°-102 Qcm
arasinda degismektedir. Ozdirencleri 10 Qem’ den biiyiik olan maddeleri yahtkan olarak
adlandirdigimizda mutlak sifirda saf yariiletkenlerin ¢ogu yalitkan olurlar(Ilican, S). Fakat

yasak enerji arahklarimin sahip oldugu degerden dolayl, 1silluyarilma ile elektriksel iletkenlik

gosterirler.

Yarniiletkenlerde sicakhik arttikca elektronlar isil uyarilma yolu ile valans bandindan iletim
bandina gecerler. iletkenlik bandindaki elektronlar ile beraber elektronlarin valans bandinda
biraktiklari bosluklar (holler) elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Sicakhigin yiikselmesiyle

ozdirenclerinin azalmasi yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.

Ozellikleri en yaygin ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik tablonun IV. grup elementleri
olan silisyum ve germanyum elementleridir. Silisyum ve germanyum elmas Kristal yapisina sahip
olduklarindan dolay1 bazen elmas tiirii yariiletken olarak adlandirilirlar. Elmasin Kkendisi
yariiletken olmayip yalitkandir. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir. Element halindeki
yariiletkenlerden baska bilesik yariiletkenler de vardir. Kimyasal formiilii CD olan yariiletken
bir bilesikte, C elemani ii¢c degerlige sahip ve D elemani bes degerlige sahip ise, bunlara III-V (ii¢-

bes) bilesikleri denir.



Buna ornek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenit sayilabilir. III-V bilesikleri kiibik
(sphalerite) yapida Kkristallenirler. III-V bilesiklerindeki baglanma tipi de agirhkh olarak
kovalenttir. C iki degerlikli ve D alt1 degerlikli ise CD bilesigine II-VI bilesik ad1 verilir. Bu

grubun 6rnekleri cinko siilfiir ve kadmiyum siilfiirdiir.

Yariiletkenler element ya da bilesik halinde bulunabilirler. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan
yariiletkenler periyodik cetvelde dérdiincii grupta bulunan Si ve Ge elementleridir.
Yarniiletkenler, metaller ile yalitkanlar arasindaki bolgede yer alan ve mutlak sifirda yalhitkan

olarak davranan malzemelerdir.

Yarniiletkenlerde akim gecisi sicaklik, elektrik alan, aydinlatma gibi dis etkilerlesaglanabilir
(Onaran, 1993). Ornegin sicakhik etkisi uygulandiginda, yiikseksicakliklarda valans bandindaki
elektronlar yeterli miktarda 1sil enerji kazanarak iletim bandina uyarihirlar. Béylece valans
bandinda olusan bos durumlar pozitif tasiyic1 gibidavramir ve bu bosluklara hol adi verilir.

iletim bandina gegen elektronlar ile hollerin sayisi sicaklikla orantiidir (McKelvey, 1996).

Yarniiletkenler has ve katkili yar: iletkenler olmak iizere iki gruba ayrilir. Has yariiletkenlere
katkisiz yari iletkenler denir. Bir yariiletkende serbest hollerin ve serbest elektronlarin sayisi
birbirine esit ise, yariiletken has yari iletken olarak adlandirihir. Katkili yariiletkenler n-tipi ve
p-tipi olmak iizere kendi icerisinde ikiye ayrilir. Buradaki amac¢ yariiletken kristalini olusturan

atomlarin bazilarinin yerine farkli atomlar yerlestirerek elektriksel 6 zelliklerini degistirmektir.

2.2. ZnS Bilesiginin Ozellikleri

I-VI grup yar iletken bilesiklerinden olan ZnS, yaklasik olarak 3,6-3,7e¢V yasak enerji arahigina
sahip bir yariiletkendir. Genis bant arahigina sahip olmasi 6zellig¢inden dolayr bu yariiletken

goriiniir bolgede transparan 6zellik gosteren bir materyal olarak bulunur.



Diger II-VI grup bilesiklerde oldugu gibi ZnS de hem hegzagonal wurtzite yapida hem de
zincblende yapida kristalize olur. Her iki yapi icin de valans bandin maksimumu Kristal alam ve
spin-orbit etkilemesi nedeniyle A, B ye C olmak iizere ii¢ seviyeye yarilir. Her iki yapinin da bant

yapilar1 birbirlerine cok benzemektedir (Madelung 1996).

Hegzagonal yapida kristalize olan ZnS bilesiinin oda sicakhginda yasak enerji arahg: 3,67eV,
yogunlugu ise 4,09gr/cm3 ve orgii sabitleri a=3,8140A ve ¢=6,2576A"' dur. Kiibik yapidaki ZnS
icin yasak enerji arahig1 oda sicakhginda 3,68eV, elektron mobilitesi 180 cm2/Vs, hol mobilitesi 5

cm2Ns (400°C' de), orgii sabiti 5,4093A ve yogunlugu 4,079 gr/cm?’tiir.(Kittel 1986; Lide 1998)

2.3. Yari iletken ince Filmler

Yariiletken ince filmler yariiletken cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yariletken
filmler, farkh iiretim teknikleri kullanilarak kaplama yapilacak malzemenin atomlarmin ya da
molekiillerinin bir taban iizerine ince bir tabaka halinde dizilmesi ile olusturulan yariiletken
malzemelerdir (Bilgin, 2003; Akyiiz, 2005). Tipik olarak ince filmlerin kalinhg 1"m
civarindadir. Kullanilan tabamin temizligi, fiziksel ve kimyasal yapis1 filmin tabana tutunma

derecesini 6nemli ol¢iide etkiler.

Yarniiletken ince filmler yapisal miikemmellik derecelerinin azalmasina bagh olarak; tek kath
(homoepitaksiyel), cok kath (heteroepitaksiyel) ve polikristal filmler olmak iizere ii¢ ana grupta
toplanir (Koelmans, 1971). ince film iiretilmesinde taban olarak mikroskop cami, seramik, metal
ve grafit gibi malzemeler kullanilabilir (Kittel, 1996). Yariiletken filmleri iiretmek i¢cin vakumda
buharlastirma, kimyasal buharla c¢oktiirme, epitaksiyel, rf sputtering ve kimyasal piiskiirtme

teknigi gibi teknikler kullanilabilir (Sze, 1981; Krishnakumar et.al.,1987).

ince filmler giines pillerinde n-tipi ve p-tipi malzemeler olarak kullanilmaktadar.



Bu malzemeler giines pillerinde temel tabakalar olup, pencere materyali ve sogurucu tabaka

gorevi yaparlar.

Giines pillerinde pencere materyali olarak kullamlacak ince filmlerin elektriksel 6zdirencinin
diisiik ve optiksel gecirgenliginin yiiksek olmasi, sogurucu tabakanin ise yiiksek sogurma
ozelligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu ézelliklere sahip filmler elde edebilmek icin uygun
madde ile uygun miktarda katki yapilmaktadir. Farkh yariiletken malzemelerin iiretimi, bazi
fiziksel ozelliklerinin incelenmesi ve bu filmlerin fotovoltaik giines pillerinde ve bazi
optoelektronik cihazlarda kullammlar1 hakkinda yapilan c¢alismalar literatiirde sik¢a yer

almaktadir.

2.3.1. ZnS Filmleri

ZnS filmleri, filtrelerde ve fotoelektrik pillerde genis uygulama alanmina sahiptir (Afifi et al.,
1995). znS filmleri polikristaldir ve bu filmlerin diizlemdeki Kristalografik yonelimleri
rastgeledir. ZnS genis bant araligina sahip olma o6zelliginden dolay1 optoelektronik cihazlardaki
uygulamalarda kullamlmaktadir. Opto-elektronik cihazlarinin liiminesans verimliligi, polikristal
ZnS ince filmlerinin grain biiyiikliikleri arasinda bir baglanti vardir . Bundan dolayr biiyiik
grainlerle yiiksek kalitede kristallerin biiyiitiilmesi teknolojik gelisim a¢isindan beklenmektedir

(Kanata et al., 1988).

Metal iyonlar1 ile katkili ZnS filmleri, oldukca yiiksek liiminesans ozelligine sahiptirler.
Stokiyometrik alasimlarla ZnS’iin cesitli karakteristikleri, Zn konsantrasyonunun degisimiyle
gerekli uygulamalara bagh olarak degistirilmekte ve yeniden diizenlenmektedir. Bu durumda
ZnS’iin latis parametresi, kristal yapis1 ve materyalin optik bant aralhig:1 degistirilebilmektedir
(Karar et al., 2004). Ornegin, Mn katkili ZnS turuncu, Eu katkilh ZnS yesil, Cu katkili ZnS mavi
renkte fotoliiminesans saglar. Bu farkh fotoliiminesans o6zellikleri katkilama oranina gore

degisim gosterir(Su et al., 2004).



2.3.2. Bor Elementi

Bor, ametal (metal olmayan) sinifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal elementtir. Ashinda
metal ile ametal arasindaki bir sinirdadir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay- Lussac, Louis Jacques
Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf
bor, ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan boraks dan tiiretilmistir .

Bor mineralleri, iceriginde degisik oranlarda bor oksit (B,Os) iceren mineraller olup, diinyada
bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari 6neme sahip olanlar1 ¢ok
azdir (Demir C, 2006).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baghdir. Cok kiiciik
boyutlardaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girmesine ragmen bor
kristali kolay reaksiyona girmez. Bor elementi yiiksek sicaklikta siilfiirik asitle reaksiyona

girerek borik asit olusturur(Arslan M, 2007 ).

Bor elementinin fiziksel 6zellikleri kisaca cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1: Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri(Demir C, 2006 ).

Ozellik Degeri
Atom agirhgr : 10.811 = 0.005 g/mol
Kaynama noktasi: 2500° C
Yogunlugu : 2.34 g /cme
Oksidasyon sayisi : 3
Elektronegatifligi : 2.0
Elektronegatifligi : 2.0
Iyonlasma enerjisi : 191 k cal /g atom
Sertligi : 9.3 Mohs
Kristal Yapisi : Hexagonal




2.4, Katilarda Bant Olusumu

Atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde bulunuyorlar ise her atomun
kendisine ait elektronik enerji seviyeleri vardir. Bu atomlar birbirine yaklastirildiklarinda
etkilesmeye baslarlar. Diger bir deyisle, atomlardakielektronlarmm enerji seviyelerine
yerlesmeleri icin kullanilan Pauli disarlama ilkesi etkisini géstermeye baslar. Bu ilkeye gore nasil
bir atomda aymi kuantum sayllarina sahip iki elektron bulunamaz ise, kati icindeki
elektronlardan aynikuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Boylece birbirlerine yeteri
kadar yaklastirilan atomlarin atomik enerji diizeylerinde bu ilkeye gore yarilmalar meydana

gelecektir.

Iietim
bandi
4N Durum

6N Durum | 2"
> Atomik seviyeler

2N Durum 2

Valans bandi
4N Durum

1s

—> Atomlar aras! bosluk|

Sekil 2.1 : Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu.

Yarilma olan bu enerji diizeyleri arasindaki fark 10~ eV civarindadir. Birbirlerine bu kadar
yakin enerji diizeylerinin bir aradaki haline enerji bantlar1 ad: verilir. Yarilma enerji diizeyleri

aralarindaki farkin ¢cok



kiiciik olmasi1 nedeniyle siirekli bir tam olarak kabul edilir. Atomlar aras1 uzakhga bagh olarak,
karbon (C) kristaline ait bant yapisinin olusumu Sekil 2.1'de gosterilmistir.

Bir katida olusan enerji bantlarinin arasindaki enerji diizeylerinde elektron bulunamaz. Buna
gore bir enerji ekseninde hem elektronlarin bulunabilecegi enerji bolgeleri, yani enerji bantlari
hem de elektronlarin bulunamayacagr enerji bdlgeleri bulunmaktadir. Elektronlarin
bulunamadig bantlara izinsiz veya yasak enerji bantlar1 ad: verilir. Yasak enerji bantlar1 genel

olarak yasak enerji araligi olarak ifade edilir.

/ Isil olarak uyanlmig
¢ . .
Bog "iletim" bandi —;“.; 3 gk Elekt:roilan
E: /I\ E. /]\ = =
E Yasak bélge Eg
(Enerji arahy) \L
E E Vi
! HEX IS IE
Dolu "valans" bandh .
I r DI TSI P‘\
4 Bog valans bandi
durumlart (holler)
(@) (b)

Sekil 2.2 : Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) oda sicakhiginda (300 K) iletim

ve valans bantlari ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler(McKelvey 1966).

Sekil 2.2'de bir yariiletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakhgindaki en basit bant yapisi
gosterilmektedir. Burada elektronlar ile tamamen dolu olan banda valans bandi ve yasak enerji
arah@i ile ayrilmis, valans bandin iizerindeki tamamen bos banda ise iletim band1 ad1 verilir. Bir
yariiletkende mutlak sifir sicakhiginda valans bandin tamamen elektronlar ile dolu olmasi
nedeniyle bu durumda elektriksel iletim, yani elektronlarin iletim bandina ge¢mesi s6z konusu

degildir.



Valans bandindaki elektronlar 151k veya 1s1l yolla uyarilmalari ile iletim
bandina gecerler ve geride hol (hole) ad1 verilen bosluklar birakirlar.
Boylece, elektriksel iletime hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans

banttaki holler katkida bulunurlar.

Kristal yapidaki katilarin bant yapisi, kristalin icerisindeki serbest bir
elektronun ya da serbest bir holiin davramis1 hakkinda bilgi verir. Boylece,
bir katinin bant yapisinin bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik 6zellikleri

hakkinda bilgi vermesi acisindan olduk¢a 6nemlidir.

2.5. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yar iletken materyallerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar (n)
ve valans bandindaki holler(p) ile saglanir. Elektronlarin ve hollerin
olusturdugu akim yogunlugu tasiyicilarin yiik yogunluklari ile hizlarinin

carpimlaridir. E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende olusan toplam

akim yogunlugu

.

J=pv, +p,v, =—env, +epv,

(21)

ifadesi ile verilir.Bu bagintida, p, ye py, sirasiyla elektronlar ve holler icin yiik yogunluklari, v, ve

Vy, ise elektronlarin ve hollerin yari iletken

icerisindeki siiriiklenme hizlaridir. Yariiletkene E elektrik alan1 uygulanmasi halinde elektronlar

uygulanan elektrik alana zit ve holler ise elektrik alan yoniinde hareket ederler. Elektronlarin ve

hollerin sahip oldugu siiriiklenme hizlary, uygulanan elektrik alan biiyiikliigii ile orantih

olacaktir.Bu oranti sabiti mobilitedir. Boylece, birim elektrik alan basina yiiklii parcacigin hizi

mobilite olarak adlandirihir. E elektrik alam varh@inda bir yariiletkende elektron ve hol

mobiliteleri asagidaki ifadeler ile verilir(Gode F, 2007).
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“ez' ¢ (2-2)

v, (2.3)
E

Mobilite, yar1 iletkenin cinsine, safligina ve sicakhiga baghdir. Yan iletkende iyonlasmis katki
atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest yollarim kiiciiltiir ve

carpisma sayisini arttirir. Bu nedenle bu durum mobilitenin azalmasina sebep olur.

E elektrik alan uygulanan bir yariiletkenlerde toplam akim yogunlugu,

J = e(nti*pfi}E (2.4)

seklinde yazilabilir. Bu ifadede,p.,ve ppsirasiyla elektron ve hol mobiliteleridir.Elektriksel

iletkenlik a, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak tanimlanir ve

o =— (2.5)

ifadesi ile verilir. Bu denklemde (2.18) akim yogunlugu ifadesi yerine yazilirsa elektronlarin ve

hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik a ,

o =0, +0, =e(nu, + pu,) (o)

seklinde yazilabilir. Bu ifadeden de anlasildig1 gibi, elektriksel iletkenlik tasiyicilarin

yogunluklarina ve mobilitelerine baghdir.

Has yariiletken materyallerde tasiyict yogunluklar: birbirine esit ( n=p=n; ) oldugundan has

yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik a ; ,
11



{=)
24T 2.7

bagintisi ile verilir.

Katkih yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik ifadesi a  ,

i%'-) (2.8)

olarak elde edilir. Denklemde, Ey katkiliyariiletkenlerde katki atomlarinin enerji seviyesini ve a
ok ise katkili yariiletkene bagh bir sabiti ifade etmektedir.

Bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik a T,

{i} {fl_)
or =0,+0, =0, " +o, e\ (2.9)

seklinde bir baginti olarak elde edilir. Bu ifadeye gore farklh sicakliklarda farkh terimler etkili
olur. Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkin olur ve yariiletken has yariiletken ozelliktedir. Diisiik

sicakliklarda ise ikinci terim baskindir ve yariiletken katkili yariiletken 6zelligindedir.
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3. YARIILETKEN INCE FiLM URETME TEKNiKLERI

Yariiletken ince film elde edilmesinde kullanilan baslica metotlar: Vakumda Buharlastirma
(Vacuum Evaporated), Kimyasal Banyoda Coéktiirme (Chemical Bath Deposition(CBD)), Spray
Pyrolysis(SP),Metalorganik Kimyasal Buhar Coktiirme(Metalorganic Chemical Vapor
Deposition (MOCVD)) ve Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy(MBE)) olarak

siralanabilir (Orhan N).

3.1. Vakumda Buharlastirma

Vakumda buharlastirma metodunda ince filmi olusturacak olan materyalin tozlar: belirli sicaklik
altinda buharlastirihir. Buharlastirilmis materyal daha onceden 1sitilmiscam taban iizerine 10
Sveya 107 torr diisiik basing¢ altinda coktiiriiliir. Filmler yiiksekvakumda elde edildiklerinden,
ortamdaki yabanci atomlarla etkilesimleri cok azdir. Bu sebepten dolay1 oldukc¢a kaliteli filmler

elde edilir (Kumar, et al. 2004).

3.2. Kimyasal Banyoda Coktiirme(CBD)

Kimyasal banyoda ¢oktiirme metodunda yariiletken film olusturmak iizere istenilen materyalin
soliisyonu ve Kkimyasal reaksiyonu saglayacak diger soliisyonlar oda sicakhginda 100°C’ye
istenilen sicaklikta kimyasal soliisyonun homojen dagilimi temin edilene kadar siirekli

kanistirilir.

Soliisyonun i¢cine daha 6nce daldirilmis alt tabanlar iizerine ince film ¢oktiirmesi gerceklestirilir.
Bu metot, basit ve maliyeti diisiik bir metot olmasindan dolayi istenilen materyalin ince filmini

olusturmak iizere yaygin bir sekilde kullamlmaktadir (Castro-Rodriguez et al. 2004).
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3.3. Metalorganik Kimyasal Buhar Coktiirme (MOCVD)

MOCVD, heteroepitaksi igin siklikla kullanilan film tiretme tekniklerinden biridir. Film
olusumu, 1sitilmisg alt taban ylizeyindeki kimyasal reaksiyonun meydana gelmesine
baglidir. Bu teknigin avantaji, bolgesel alanda biiyiitme islemi i¢in yanal sicaklik
kontroliiniin kullanildig1 bir kimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesidir.

MOCVD reaktorlerinin birgok c¢esidi vardir. Atmosferik MOCVD’deki biiyiitme
¢emberinde atmosfer basinci kullanilir. Diisiik basingli MOCVD’de basing daha diisiik
oranlarda muhafaza edilir. Biiylitme orani, MBE’den daha disiiktir. MOCVD
ekipmanlarinin kullanimi i¢in, ¢ok ciddi giivenlik Onlemleri alinmalidir. Kullanilan

gazlar yiliksek miktarda toksit icermektedir (Singh, 2003).

3.4. Molekiiler Demet Epitaksi (MBE)

MBE metodunda yariiletken malzemeyi olusturan elementin molekiil yapidaki demeti
ince film olusturmak amaci ile kristal yapidaki bir taban iizerine ¢Oktiiriiliir. Molekiil
demetler, 1sitilarak buharlagtirilmis element kaynaklarindan elde edilir.Yiiksek kalitede,
saf ince film iiretebilmek i¢in kaynak element miimkiin oldukga saf olmali ve biiylitme
islemi ¢ok yiiksek vakum (UHV)’da gerceklestirilmelidir. Basmng 10™° ve 10™torr

degerlerinde olmalidir.

3.5. Spray Pyrolysis(SP)

Spray Pyrolysis metodu c¢alismamizda yariiletken ince filmleri irettigimiz tekniktir.
Kisaca agiklamak gerekirse ¢ok kompleks Olgii aletleri kullanmaksizin, kisa zamanda
ince filmlerin genigyiizeylere hazirlanmasini saglayan ¢ok avantajli bir tekniktir (Afify
et al. 1991). Bu metotta ilk olarak istenilen materyalin ¢dzeltisi hazirlandiktan sonra
belirli bir siire bu ¢6zelti homojen dagilimi olusuncaya kadar karistirilir. Daha sonra bu
¢Ozelti onceden 1sitilmig tabanlar tizerine puskiirtiiliir. Tasiyic1 gaz olarak hava ya da
azot gazi kullanilir. Bu metodun dezavantaji film iiretme asamasinda vakum ortami
olmadig i¢in yiiksek saflikta malzemelerin iiretilememesidir.ilerleyen boliimlerde daha

detayl1 incelenecektir.
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4. ZnS FILMLERINELDE EDILMESI

4.1. Giris

Teknolojide elektroliiminesans aletleri gibi kisa dalgaboyluoptoelektronik aletlerin
kullaniminda 6nemli bir potansiyel olusturan ZnS ince filmlerinin elde edilmesinde
sputtering, metallo-organic chemical vapour deposition (MOCVD), molecular beam
epitaxy gibi g¢esitli teknikler gelistirilmistir. Vapour deposition metodu karmasik
gerecleri ya da vakum kosullarin1 gerektirir. Bunun aksine thermal decomposition ve
spray pyrolysismetotlar1 gibi chemical non-vapour metotlar1 oldukga basit ve ekonomik
yontemlerdir (Kavaguchi ve Maruyama 1990).

Spray Pyrolysis (SP) yontemi kimyasal piiskiirtme, c¢ozelti piiskiirtme veya sicak
piskiirtme yontemi olarak da adlandirilir.(Pamplin 1979) Cesitli yariiletken bilesiklerin
elde edilmesi i¢in kullanilan SP yonteminin c¢alisma prensibi, olusturulacak bilesigin
uygun c¢oOzelti karigimlarinin 1sitilmig bir taban lizerine azot (N2) gazi ya da hava
yardimiyla atomize edilerek piskiirtiilmesidir.(Zor 2000).

Bu yontem ile ikili (binary) bilesiklerin elde edilmesine 1940’11 yillarda baslanmistir. Bu
yillarda SP yontemi ile iletken ve saydam SnO2 yariiletken filmi elde edilmistir. Daha
sonraki yillarda Skarmen ve Chamberlin tarafindan yapilan ¢aligmalarda genis ylizeyli
CdS ve CdSe yariletken filmleri elde edilmistir. SP teknigi ile ilk gilines pilleri
CdS/CdTe Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan yapilmistir. ikili bilesiklerin yani sira
Uclii (ternary), dortlii (guaternary) ve son yillarda da besli (guinary) yariiletken filmler
tizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

Bu ¢alismada II-VI ikili yariiletken bilesiklerinden olan ZnS yariiletken filmleri spray-
pyrolysis teknigi kullanilarak elde edilmistir.

4.2.Spray-Pyrolysis Yontemi

Bir onceki kisimda da agiklandig1 gibi SP tekniginde elde edilmesi istenilen yariiletken

film i¢in uygun ¢ozeltiler hazirlanarak bu ¢dzelti sicak cam tabanlar
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lizerine azot gazi (N;) ya da hava yardimiyla atomize edilerek belirli bir siirede
puskiirtiiliir. Yiiksek taban sicakliklarinda (100°C'den daha biiylik) filmlerin sulu
¢oOzeltileri kullanilir. Hazirlanacak ¢ozeltilerde ¢oziicii olarak destile ya da deiyonize su
ile baz1 durumlarda da etil alkol (ethanol) kullanilabilir. Taban sicaklig araligina gore
¢oOzelti se¢imi yapilir. Etil alkol 200°C taban sicakligina kadar kullanilabilir. Bununla
birlikte, daha yiiksek taban sicakligi degerleri i¢in ¢Oziicii olarak deiyonize su
kullanilmalidir. (Bougnot ve ark. 1986). Ayrica filmlerin yapisinda meydana gelecek
oksitlenmeyi onlemek ya da en aza indirebilmek amaciyla, piiskiirtme gazi olarak azot
gazi tercih edilmektedir.

SP teknigi yapisindaki kolaylik, vakum ortamina gereksinim duyulmamasi ve ekonomik
bir yontem olmasi gibi avantajlari nedeniyle tercih edilmektedir.Bunun yani sira
istenilen yariiletken filmlerin kisa zamanda elde edilebilmesi de SP teknigini diger

yontemlerden ayri kilar.

SP teknigi ile elde edilen yariletken filmlerin yapisal,elektriksel ve optik 6zelliklerini
¢esitli parametreler etkiler. Bu parametreler taban sicakligi ,piiskiirtme hizi ve zamani
taban ile piiskiirtme bagligi -atomizer (spray-head) arasindaki mesafe, piiskiirtme baglig
tarafindan piskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi, piiskiirtiilen toplam ¢dzelti
miktari, etrafi ¢eviren atmosfer, tasiyict gaz, ¢oktiirrmeden sonraki sogutma hizi ve de
baslangi¢ ¢ozeltisinin anyon-katyon oranlaridir (Peker 1999).

Bu teknikte piiskiirtiilen ¢6zelti damlaciklarinin aerodinamigi olduk¢a dnemlidir. Cozelti
damlaciklar1 tabana yaklastiklarinda tamamen buharlasmis olmasi ideal tasinma olarak
tanimlanir. Damlaciklarin  1s1l davraniglar1 kiitlelerine bagli olmasit nedeniyle,

damlaciklarin boyutuna gore farki depozisyon durumlart olacaktir (Sekil 4.1).

A durumunda, damlalarin boyutu oldukca biiyiiktiir, ancak ¢evreden absorblanan is1
damlacigin tabana ulasincaya kadar buharlagmasi igin yeterli olmayacaktir. Bu durumda
damlacik buharlagsmadan tabana c¢arpar ve tabanda ¢oOkelti olusur. Boylece filmin
olusmas1 icin gerekli kimyasal reaksiyon olusmaz. B durumunda, damlacik boyutu A

durumundaki
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damlacik boyutundan daha kii¢iiktiir. Damlalar tabana ulagsmadan 6nce kurur ve yiizeye
carpar. Damlaciklarin bir kismi1 buharlasir ve bir kismi da yogunlasir. Pargaciklarin
buharlasmasi 1s1 kaybina yol agar, ancak bu 1s1 kayb1 A siirecindeki gibi ayni1 miktarda
degildir. Bununla birlikte tabana ulasmadan 6nce de parcaciklarin buharlagmasi s6z
konusudur ve boylece de parcaciklar oncekilerle reaksiyona girerler. Bu siirecte yilizeyde

delikler, catlaklar ya da kavlamalar olusur.

Cj - Buhax

-Toz

Taban

Sekil 4.1: Spray Pyrolsis yonteminde piskiirtiillen ¢6zelti damlaciklarinin

aerodinamigi (Siefert 1984).

C siirecinde parcaciklarin boyutu A ve B durumlarindakilere gore daha da kiigiiktiir. Bu
siire¢ en iyi filmin elde edilmesini saglayan kimyasal buhar depolama yontemidir.
Damlaciklar yiizeye ulasmadan 6nce buharlasarak heterojen bir reaksiyon olustururlar ve
ylizeye yapisirlar. Bu heterojen reaksiyon yilizeyde olusan molekiillerin difiizyonu,
ylizeyde baz1 molekiillerin adsorbe (ylizeye yapisma) veya desorbe (ylizeyden birakilma)
edilmesi, orgii icerisinde yerlesim ve difiizyon gibi fiziksel ve kimyasal olaylar igerir.

D durumu, en kii¢lik damlaciklarin davranisini agiklar. Bu durumda damlaciklar tabana
ulasmadan Once erir ve buharlasirlar. Buhar fazinda homojen bir reaksiyon meydana

gelir. Molekiiller tabana toz
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halinde tutunurlar. Ancak, bu tutunma filmlerin fiziksel olarak yapilarim bozar.

Polikristal film elde edilen bu dort siire¢ igerisinde en ideal film C durumunda
olusmaktadir. Fakat C durumu i¢in kesin olarak kosullardan emin olmak miimkiin
degildir. Burada homojen reaksiyondan heterojen reaksiyona bir gecis vardir. Ciinkii
cOzeltilerin atomizasyonu iyi degildir. Cogu damlaciklar yiiksek bir depozisyon
verimine erismek amaciyla C siirecine maruz kalmalidir (Siefert 1984).

Spray Pyrolysis tekniginde pliskiirtme islemi, cam veya paslanmaz ¢elikten yapilmig
puskiirtme bagligi(spray head) ile yapilir. Piiskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme
bagligina bagl tasiyici gaz girisi kullanilarak soliisyonun atomize edilerek cam tabanlar
tizerine biriktirilmesi saglanir. Tasiyic1 gaz olarak azot yada hava kullanilir. Fakat
basingli hava kullanilmasi oksit fazin1 meydana getirir (Afifi et al., 1995). Bu durum,
yiiksek saflikta ince film olusumunu olumsuz yonde etkileyeceginden azot gazinin
kullanilmas1 tercih edilmektedir. Alt taban sicakligi, elektrikli 1sitic1 tarafindan
saglanmigtir ve spray siliresi boyunca bir 1sil-¢ift (termokupl) tarafindan kontrol
edilmistir. Cozeltinin akis hiz1 ise ayarlanabilir akis 6lcer (flovmetre) tarafindan kontrol

edilir.

Soltusyon Tasiyic1 azot gazi

P~

W

Sekil 4.2: Spray Pyrolsis Deney Seti.
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Sekil 4.2°de spray pyrolysis tekniginde kullanilan deney setinin sematik diyagrami
goriilmektedir. Spray Pyrolysis sisteminin temel kisimlari; (1)¢ozelti kabi , (2)akis olger,
(3) alt taban 1siticisi, (4) 1s1l- ¢ift, (5) cam tabanlar, (6) bakir blok, (7) piiskiirtme

cemberi, (8) piiskiirtme baslig1 ve (9) azot tiipiinden olusur.

Spray-pyrolysis tekniginde, lizerinde film olusturulmak tizere silisyumlu camlar ve
celik, titanyum gibi metal tabanlar kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik,

plastik ve polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Kose 1993).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Girig

Bu boliimde, ilk 6nce bor katkili ZnS ince filmlerinin olusturulmasi daha sonra da elde
edilen bu ince filmlerin elektriksel, optik ve yapisal ozelliklerini belirlemek icin

kullanilan 6l¢iim yontemleri agiklanacaktir.

5.2. Film Olusturma Sistemi

Bu ¢alismada, ZnS yariiletken film tiretmek icin kimyasal piiskiirtme yontemine dayali
sematik goriintlisii Sekil 5.1° de verilen asagidaki sistem kullanilmistir. Kullanilan

sistem agagidakisekilde goriilen boliimlerden olugmaktadir.

Zamanlayict

Pompast

| Kapali Kabin

Sekil 5.1 : Puskiirtme Sistemi.
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5.3. Piskiirtme Sistemi

Bu sistemin kullanim amaci ,1sitilmis halde bulunan cam yiizeylerin {izerine homojen bir

sekilde yariiletken film kaplamasi saglamaktir.

Bu g¢alismada, tasiyici gaz olarak hava kullanildi ve piiskiirtme erigi bir hava motoru
yardimiyla dakikada 5 ml olcak sekilde cam yiizeyler iizerine piskiirtiildii.Piiskiirtme
basliginin alt taban yiizeyinden olan yiiksekligi damlaciklarin biiyiikligiinii
etkilemektedir.Bu yiikseklik yapilan deneyler sonucunda kaliteli ornekler verecek

sekilde ayarlanmistir.

5.4. Isitict
Uzerinde film olusturulacak alt taban olarak kullanilan cam levhalarin isitilmasinda
kullanilir ve bir ¢elik plaka altina izole edilerek sarilmis rezistanstan olusmaktadir.

Isiticinm1 giicti 2500 W olup 220 V ve 50 Hz’ de alternatif akimla ¢aligmaktadir.

5.5. Sicaklik Kontrol Sistemi (Termostat)

Alt taban sicakliginin sabit olmas1 kaliteli ince film olusumunda oldukg¢a Gnemli yere

sahiptir. Bu nedenle, film olusturma sisteminde 1siticiyi istenilen sicaklikta sabit
(o] 0]

tutabilmek i¢in 0 - 1200 C arasinda £ 5 C duyarlilikta 1s1y1 kontrol edebilen termostat
sistemi kullanilmigtir. Sicaklik kontrol sisteminin g¢aligma prensibine gorealt taban
sicaklig1 istenilen degere geldigi zaman otomatik olark 1sitma islemi durur ve hava
motoru devreye girerek pliskiirtme islemini baglatir.Eger ki alt taban lizerine yapilan
puskiirtme igsleminde bu alt tabanda sicaklik diisiisii gergeklesmesi durumunda, hava
motoru durur ve ve otomatik bir sekilde 1sitict tekrar devreye girerek 1sitma islemini

baslatir. Bu durum ince film olusumu tamamlanana kadar devam eder.

5.6. Zaman Ayarlayici

Zaman ayarlayici sistemde pliskiirtme boyunca gaz akis zamanini ayarlar. Bu sistemde

gaz akig zamani 3 saniye olarak belirlenmistir.

22



5.7. Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Yariiletken filmin kaliteli bir sekilde olusmasi icin alt tabanminin fiziksel 6zellikleri
oldukca onemlidir. Olusturulan filmlerde kristallesme alt tabanin kristal yapisina, ZnCl,
ve SC(NH,), tuzlarindan elde edilen eriyiklerdeki Zn ve S iyonlarinin oranlarina
baglidir. Kristallesme oraninin en yiiksek oldugu bilinen amorf yapiya sahip cam

levhalar kullanilmustir.

Kristallegsmenin iyi olmasi i¢in dikkat edilmesi gereken bir diger parametre ise cam alt
tabanlarin diizgiinliigli ve temiz olmasidir. Biitiin bu nedenlerden dolayi, ince film
olusturulmadan 6nce cam alt tabanlar 6n temizlemeye tabi tutulmustur. Bu islem Sekil

5.2°de goriildiigi gibi dort asamada gerceklestirilir.

Sekil 5.2 : Cam alt tabanlarin temizlenme islemi(Oztas M, 1996).

Sekil 5.2 deki islem sirasina gore tiim cam alt tabanlar temizlenir:

1. Islem: Cam alt tabanlar {lizerlerinde bulunabilecek tozlarin temizlenmesi
i¢in birinci kapta bulunan saf su icerisinde 15 dakika bekletilir. Daha sonra saf sudan
¢ikarilarak temiz bir ortamda kurutulur.

2. Islem: Saf su ile temizlenmis olan cam alt tabanlar iizerlerinde
bulunabilecek yag ve diger lekelerden temizlenmesi i¢in igersisinde metil alkol bulunan
ikinci kapta 15 dakika bekletilir. Islem tamamlandiktan sonra cam alt taban disar1 alinir

ve temiz bir ortamda kurutulur.
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3. Islem: Ikinci kapta metil alkolle temizlenmis ve kurutulmus olan cam alt
tabanlar yiizeyinde olusabilecek piiriizlerin giderilerek yiizey diizgiinliigliniin saglanmasi
i¢in igerisinde izopropil alkol bulunan ii¢iincii kapta 15 dakika bekletilir ve daha sonra
kaptan ¢ikarilarak kurutulur.

4. Islem: Bu asama 0n temizlemenin son asamasidir. Yukaridaki islemlerle
temizlenmis olan cam alt tabanlar {izerlerinde kalabilecek istenmeyen son kalintilarin da
temizlenmesi i¢in dordiincii kapta bulunan saf su igerisinde 15 dakika daha bekletilir ve

daha sonra kurutularak 6n temizleme islemi tamamlanmis olur.

5.8. Piiskiirtme Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak %0, %1, %3, %5 bor katkili ZnS
filmleri hazirlanmistir. Piskiirtme ¢o6zeltisi hazirlamak igin Oncelikle belirlenen
miktarlarda ZnCl, ve SC(NHyz2 tuzlar tartilir ve daha sonra her iki tuzda igerisinde 100
ml saf su bulunan bir kaba konulup karistirmak suretiyle eritilir. Daha sonra %0, %1,

%3, %5 oranlarinda H3BO; (borik asit) eklenir.

5.9. ZnS Film Ornekleri Olusturulmasi

Bor katkili ZnS filmleri olusturma prosesinde, ¢ozeltinin piliskiirtme hizi yaklasik olarak
4-5 ml/dk olacak sekilde ayarlanir ve otomatik olarak piiskiirtme gergeklesir. Piiskiirtme
agz1 alt tabakadan 20 cm yiikseklikte olacak sekilde ayarlanir. Tim bu islemlerden
sonra, piiskiirtme ¢ozeltisinden 100 ml alinarak piiskiirtme igerisine konulur ve termostat
500 °C ayarlanarak 1siticinin 1sitma islemine ge¢mesi saglanir. Cam alt taban sicaklig
500 °C ulastig1 zaman otomatik olarak 1sitici devreden c¢ikar ve hava basma sistemi
yardimiyla piiskiirtme islemini baslatir. Piiskiirtme islemini 20 saniye araliklarla 3 saniye
plskiirtme yapacak sekilde ayarlanir. 100ml’likpiiskiirtme ¢ozeltisi, alt taban sicakligi
500° C olan cama tamamen piiskiirtiiliir. Sonug olarak cam iizerinde katkisiz polikristal

yapida ZnS ve bor katkili polikristal yapida ZnS filmler olusur.
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Cizelge 5.1: Hazirlanan ZnS filmlerinin ZnCl,, SC(NH,), ve H3BO3z(Borik Asit) Katkisi

oranlari.

T(taban sicakli) ZnCl2 SC(NH2)2 ] ]
H3BO3 Borik Asit

Katkisi

500°C ! % 0

% 1

% 3

%5

5.10. ZnS Filmlerin Kirilim Desenleri

Kristal yapi, i¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapiya sahiptir.Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom guruplarinin ya
da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde ve belli bir geometrik diizende bir araya
gelmesi ile olusur. Ik kez Max van Laue tarafindan kristal yap1 ve yap1 icerisindeki

atomlarin x-131n1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir (Cullity 1966).

Katilarin kristal yapilar ile ilgili arastirmalar 1895 yilinda Konrad van Rontgen
tarafindan x-isinlarinin kesfedilmesi ile baslamistir. 0,1A ile 100 A arasinda olan x-
1sinlarinin dalga boylarinin kristal yapidaki birim hiicre boyutlari ile ayn1 boyutta ol masi
katilarin kristal yapisi hakkinda bilgi edinmeyi miimkiin kilar. Bu durum x-isinlari i¢in
kristalin {i¢ boyutlu kirinim ag1 gibi davranacagi anlamina gelir.X-1smlar kristal yap1
iizerine disiiriildiiglinde, 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan

sacilirlar.

X-1sinlart kati ylizeyinden goriiniir 15181n bir aynanin ylizeyindeki gibi fakat(yaklasik
bir derecenin altinda) ¢ok daha kiiciik gelis acilar1 ile yansimasina benzer olarak tam
yansimaya ugrarlar. Ancak x-1sinlarinin katilardaki sagilmasi ve goriiniir

15181n aynadan yansimasi benzer olmalarina ragmen bazi fiziksel

farkliliklar s6z konusudur. Kristal yapida olusan sacilmalar kirinim olarak
adlandirilir. Kirinim ¢ok sayida atomu igeren sacilma olay1 olarak

tanimlanir. Kat1 igerisinde bulunan atomlar periyodik olarak yerlesmis
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olduklarindan sagilan 1sinlar arasinda belirli bir faz baglantilar1 vardir. Bu faz
baglantilar1 nedeniyle sagilma dogrultularinin ¢ogunda yikici girisim fakat cok az
dogrultuda ise yapict girisim meydana gelir ve kirinim demetleri olusur. Burada 6nemli
olan girisimi olusturan x-1sinlart ve periyodik olarak yerlesmis sagict merkezlerdir

(Cullity 1966).

X- 1ginlarinin kristal yapida kirinimi Bragg Yasasi ile agiklanir. Bragg yasasi paralel

orgii diizlemleri tarafindan sacilan yapici girisim i¢in gerekli olan kosulu 6ngdriir.

Gelen 151n )
Yansiyan 1smn

d

Sekil 5.3 : X 1sinlarinin kristal tarafindan kirinima.

Sekil 5.3’de gorildigi gibi, paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandigini
varsayarsak, komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsin9 olur ve 9
gelen 1sinin diizlemle yaptigi acidir. Yapici girisim olay: igin, ardisik diizlemlerden

yanstyan 1sinlar arasindaki bu yol farklarinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir.

Buna gore yol farki;
CB +BD =nX (5.1)

ile ifade edilir. Bagint1 diizenlenecek olursa;
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2dsin0 = nX (5.2)

seklinde ifade edilir. Bu baginti Bragg yasasi olarak bilinir. Bagintida d, kristal
diizlemleri arasindaki uzaklik, X gelen 15181n dalga boyu ve n, yansitma mertebesidir.
Bragg yansimasinin gerceklesebilmesi i¢in X<2d olmas1 gereklidir. Goriinen 151k
kullanilmasinin nedeni budur. Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina
ragmen, ancak belirli 0 agilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan 1sinlar yapici bir
girisim sonucu kuvvetli bir yansimaya yol acar. Her diizlem ideal bir yansitici olsaydi
sadece birinci diizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima gergeklesirdi

(Orhan N, 2006).

Burada,
d, kristal diizlemleri aras1 uzaklig,
n, tam sayiy1

X, 151n1in dalga boyunu gostermektedir.

X-1sinlart kristalografisinde genellikle n=1 alinir. Cilinkii kirinima ugrayan 1sinin siddeti

hizla azalmaktadir.

Kristal yiizeyine gonderilen x-1sinlarinin, kristal atomlarinin olusturdugu diizlemlerden
yansimasi sonucunda, yansitilan isinlarin dedektérde toplanmasiyla x 1sinlarinin kirinim
desenlerini elde ederiz. X-1sim1 kirinim desenlerindeki piklerin siddeti ve yari1 pik
genislikleri bize filmlerin kristallegsmesinin iyi ya da kotii oldugu hakkinda bilgi verir.
Pikler, keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi, genis ve siddetleri diisiik ise

kristallesmenin iyi olmadigi sonucuna varilir (Orhan N,2006).

2dsin0 = nX Bragg kanunu gerc¢eklesince kirinim meydana gelir. Bu denklem, herhangi
bir kristal i¢in X ve 0 iizerine bazi sinirlamalar getirir. Bragg kanununun gerceklesmesi
icin deney devaminca ya X’y1 ya da 0’yz siirekli olarak degistirmek gerekir. X ve 0’ nin
degistirilme tarzina gore ili¢ esas kirmmim metodu vardirLaue metodu ve Doner kristal
metodu tek kristallerin incelenmesinde kullanilir. Toz metodunda ise polikristaller

incelenir (Orhan N, 2006).
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X 0
Laue metodu Degisken Sabit
Doner kristal metodu Sabit Degisken
Toz metodu Sabit Degisken

flk kullanilan metot olan Laue metodunda, dalga boyu Xdegiskendir ve Bragg acis1 O
sabit tutulur. Bu yontemde 0,2A dan 2A a kadar dalga boylu x-1ginlar1 bir tek kristal

lizerine diistiriilir.

kinnima ugramig
1ginlar
<«

gelen 1gin

Sekil 5.4 :Laue yontemi i¢in deneysel diizenek.

Déner kristal yonteminde ise sabit dalga boylu 1sinlar yine tek kristal {izerine degisen
acilarda disiiriliir. Silindirik bir film kristalin etrafina eksenlerin ¢akisacak sekilde
konur ve kristal sabit bir eksen etrafinda ve sabit dalga boylu 1s1n altinda dondiiriiliir.
Déner kristal metodu ve degisik sekilleri o6zellikle bilinmeyen kristal yapilari

belirlemede kullanilir
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Kininim ugramis
demet v,

Gelen 151n

if Donme ekseni

Sekil 5.5 :Doner Kristal Metodu icin deneysel diizenek.

T oz yonteminde incelenecek kristal polikristal yapidadir ve c¢ok ince toz haline
getirilir. Bu yontemde de ,déner kristal yonteminde oldugu gibi, dalga boyu Xsabittir
ve Sacist degiskendir. Polikristal yapilar1 belirlemede kullanilan tek yontemdir. Toz
yontemi ile elde edilen kirinim desenleri, 1smlarin siddetine ve degisen agilara baglh
olarak elde edilirler. Elde edilen piklerin ac1 degerlerine gore, d mesafesi hesaplanarak
kristal yapi belirlenir. Kristallenmenin iyi olmasi keskin ve dar pik siddetleri ile

belirlenir.

» » TOz deseni

Sekil 5.6 :Toz deseninin ortaya ¢ikisi.
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Spray-Pyrolysis yontemi ile farkli oranlarda Borik asit ilavesi ile elde edilen ZnS
filmlerinin kristal yapilari, toz yontemi ile olusturulan x- 1511 kirinim desenlerinden

belirlenmistir.

5.11. Elektriksel Olciimler
Bu calismada Van der Pauw metodu ile olusturulan filmlerin 6zdireng, 6ziletkenlik ve

Hall mobilite degerlerini hakkinda bilgiler verilecektir.

5.11.1. Ozdireng Ol¢iimii

Bir iletkenin direnci

R=PA (53)

Bu ifadeye gore, iletken boyunca akim yogunlugu Jnin sabit oldugu (iletkenin her
noktasinda ayni degere sahip) kabul edilmistir. Eger, iletkenin sabit alana (baz1 kisimlari
genis, bazi kisimlar1 dar) sahip olmadigini kabul edersek, yukarida verilen

(5.3) esitligindeki direng ifadesi gegerli olmaz. Genel olarak, 6l¢iilen 6zdireng iletkenin
hacmi {izerinden 6zdirenglerin agirlikli ortalamasidir. “ Agirlik” akim yogunlugunun

karesi (JFJ) alinarak hesaplanir (Oztas M, 1996).

Akim, iletken icinde bir a baglant1 noktasi igerirse numune i¢indeki akim yogunlugu,
baglant1 noktas1 altinda aniden artar. Akis yoniindeki akim, hizli bir sekilde yayilir ve
her noktada oldukga sabit olur. Akim, ¢ikis baglantisinda tekrar toplanmalidir. Etkin

numune direnci, sabit olmayan akim yogunlundan dolay: {R=pile ifade edilmez ve
hesaplamasi oldukga zordur (Oztas M, 1996).

Yukarida anlatilan problem dort-nokta olgiimii ile ¢oziilebilir. Dort-nokta dl¢limiinde,
akim yogunlugunun degismez oldugu ilerleme yoniindeki (akimin ilerleme yonii) voltaj

diismesi Olgiiliir. Direng, voltaj problarmmin ayrilma araligi kullanilarak numune

dzdirencinin hesaplanmasiyla bulunabilir (Oztas M, 1996).
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Sekil 5.7: Ozdireng dlgiimii (Oztas M, 1996).

5.11.2. Hall Mobilitesi Ol¢iimii

Cogunluk tasiyicilarinin (elektronlarin) Hall mobilitesi ve 6zdirencleri dort nokta pob

yontemiyle gergeklestirilir.

5.12. Optik Olgiimler

Filmlerin bant aralig1 enerji degeri sogurma katsayisi belirlenerek gerceklestirilir, bunun
icin, 500-1100 nm. dalga boyu araliginda calisan bir UV/VIS DOUBLE- BEAM JASKO
7800 Model Spektrometre  kullanilmistir.  Sogurma  Slgiimleri  yapilirken,
spektrometredeki ¢ift 15181in birinin Oniline ince film Ornegi digerinin Oniine de
kaplanmamig alt taban cam konulmustur. Burdaki amag alt taban camindan kaynaklanan
sogurma etkisi yok etmektir. Spektormetreyi kullanilarak farkli dalga boylarina karsilik
gelen gegis degerleri (I / Ip) bulundu. Daha sonra (5.4) de bulunan denklem yardimiyla

sogurma katsayisi a hesaplandi.
1 HY
=—In{— 5.4
a=-In(>) (5.4)

d: 6rnegin optik yol uzunlugu

31



32



6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. ZnS Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Elde edilen filmlerin kristal yapisini incelemek i¢in X-1gin1 kirinimi (XRD) teknigi
kullanilmistir. Polikristal yapiya sahip malzemelerin incelenmesinde toz metodu ile
filmlerin icine X-isinlar1 demeti gonderilir. Malzeme iizerine gonderilen X-isinlari,
Bragg kanununa (nX=2dSin9) gore belirli acilarda kirmnima ugrar. Boylece kirinim
deseni, sagilan 1s1inin siddetinin kirilma agis1 29’ya gore degisimiyle elde edilir (Smith,
1990).Kristal yapinin diizgiin ve kaliteli oldugu elde edilen XRD grafiklerindeki piklerin
siddetlerinin biiylilk ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin kiicilk olmas1 ile
anlasilir.ZnS filmlerinin x-151m1 kirinim desenleri Rigaku Rint 2000 model x-151m1
kirinim cihazi( X=1.541 A olan CuK, ,40 kV, 30 mA) ile elde edilmistir. Filmlerin

kirinim desenleri 20°<29<70° a¢1 araliklarindadir.
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Sekil 6.1.1 : Katkisiz ZnS yari iletken film XRD grafigi.
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Sekil 6.1.1°de katkisiz ZnS yariiletken filminin X-151m1 kirinim deseni goriilmektedir.
Burada dikey eksen pikin siddetini yatay eksen ise 29 acisini verir. Bu desende 29 ~
28,52°’de gozlenen siddetli ZnS piki diger piklere gore daha belirgindir. (002) diizlemi
boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklasik olarak 59 cps degerindedir. Bu grafige gore

film (002) diizlemi dogrultusunda kristalize olmus ve hakzagonal yapidadir.

Sekil 6.1.2°de % 1 bor katkili ZnS yaniletken filminin X-1s1m1 kirinim deseni
goriilmektedir. Budesende 29 ~ 28,60°°de gozlenen %Ilbor katkili ZnS filminin (002)
diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklasik400 cps degerindedir. %1 bor katkili
hazirlanan ZnS yariiletken filmin en belirgin pikinde sekilde de goriildiigii gibi katkisiz
hazirlanan ZnS yariletken filminin pikine goére daha iyi bir kristallesmenin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.1.2 : %1 oraninda Bor katkili ZnS yariiletken film XRD grafigi.
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Sekil 6.1.3’de % 3 bor katkili ZnS yariletken filminin X-151m1 kirinim deseni grafigi
goriilmektedir. Budesende 29 ~ 28,57°°de gozlenen %3bor katkili ZnS filmine ait pikin,
(002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklasik166 cps degerindedir. ZnS
filmine bor miktar1 ilavesi arttikga pikin siddetinde azalma ve kristal yapisinin%1 bor

katkili ZnS yariiletken filmine gore daha diisiik oldugugoriilmektedir.
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(a)

Sekil 6.1.3 : %3 oraninda Bor katkilt ZnS yariiletken film XRD grafigi.

Sekil 6.1.4’de % 5 bor katkili ZnS yariiletken filminin X-151m1 kirmmim deseni
goriilmektedir. Budesende 29 ~ 28,57°°de gozlenen %S5bor katkili ZnS filminin piki
(002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti yaklagik 82 cps degerindedir.ZnS
filmine bor miktar1 ilavesi arttik¢a pikin siddetinde azalma ve kristal yapisinin %1 ve %3

bor katkili1 ZnS yariiletken filmine gore daha da diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.1.4 : %5 oraninda Bor katkili ZnS yariiletken film XRD grafigi.

Katkisiz ve 3 farkli bor katkili ZnS filmleri i¢in elde edilen XRD grafiklerinde
goriildiigi gibi, elde edilen kirinim desenlerinde ZnS filmlerin hekzagonal yapida
oldugunu goriilmektedir.Dikey yonde bulunan (002) piki, ¢inko siilfiiriin siki-paket
yapisini ifade eder. Alt taban sicakligi sabit (500 °C) tutularak elde edilen filmlerde elde
edilen x 1511 kirim desenlerine gore en iyi kristal yapisina sahip %1 Bor katkili ZnS
yariiletken filmidir. Bor orani arttik¢a siddette bir azalma goriilmektedir.

Elde edilen filmlerin kirim desenleri bize gdsteriyor ki bor orani degistikge hem pik
siddeti, hemde yar1 maksimum genisligini (FWHM) degerini degismektedir. Bu durum
filmlerin doku biyiikliigiini etkilemektedir. Yani yar1 maksimum genisligi kiiciildiikge,
pik siddeti biiyiir bu da biiylik doku biiyiikliigiinii ve filmlerin daha iyi kristal yapiya

sahip oldugunu belirtir.
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Cizelge 6.1: ZnS filmlerin yapisal ézellikleri.

Ornek | Taban Sicakligi | % Borik Asit | Grain size o
(°C) Ilavesi
ZnS 500 0 165
1 215,0
3 185,0
5 145,0

Cizelge 6.1’de ZnS yariiletken filmlerin yapisal tane biiyiikliikleri goriilmektedir. Tane
biiylikliiklerinin en fazla oldugu film %1 bor katki ZnS yariiletken filmidir. Tane
boyutunun kristallesmeye katkisi su sekilde agiklanabilir, tanecik biiyilikligi attik¢a
tanecikler aras1 sinir kii¢iiliir ve bu da kristallerin daha kaliteli olmasini saglar.

%3 oram1 ve daha yiiksek oranlar icin ise tane boyutunu kiigiilmesi sonucu tane

sinirlarinin boyutlar1 artar ve kristal yap1 amorf yapiya dogru kayar.

6.2. ZnS Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Optik absorbsiyon yontemi kullanilarak yariiletkenlerin yasak enerji araligi ve bant
yapilart belirlenir. Absorpsiyon yariiletkene gelen elektromagnetik dalgalarin
materyalden gecerken sogurulmasi olayidir. Bir foton bir elektronla etkilesimi
durumunda fotonun enerjisi, elektronun iist seviyeye ¢ikmasi i¢in gerekli olan enerjiye
esit ise elektron iist enerji seviyesine gecer. Yani kullanilan 15181in frekansi elektron
gecisleri icin uygun oldugundan absorpsiyon daha fazla olacaktir. Boylece, absorpsiyon
spektrumuna bakilarak yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda bilgi

sahibi olunur (Gode F, 2006).

Sogurma islemine gore malzeme iizerine bir 11k diisiiriilse, 15181n tasimis oldugu
fotonlarin enerjisine gére malzemenin valans bandindaki elektron uyarilir ve iletim
bandina geger. Yariiletken malzemede sogurma isleminin olusmasi i¢in, malzeme
iizerine gelen fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha
biiyiik olmasi gerekir (hv>Eg). Bu esitlikte hv fotonun sahip oldugu enerjiyi gosterir ve

Eq ise yariiletken malzemenin yasak enerji araligin1 gostermektedir.
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Bu calismada elde edilen bor katkili ZnS filmleri valans bandi ile iletim band1
arasindaki direkt gecislerdir. Direkt bant gecislerinde a ve gelen fotonun enerjisi hv

ile E4 arasindaki iliski;

a(hv)=A"(hv-E, )" 6.1)

ifadesi ile verilir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde, temel sogurma spektrumu
kullanilarak ¢izilen (ahv) ~ hv degisim grafiginden yararlanilmistir. Bu degisim
grafiginde goriilen lineer kisminin dogrultusunun enerji eksenini kestigi nokta
malzemenin yasak enerji degerini verir. Sekil 6.2.1, 6.2.2, 6.2.3, 6.2.4° de hazirlanan
cozeltilerden elde edilen film drneklerinin (ahv) ’ nin hv’ ye kars1 elde edilen
grafikleri goriilmekte ve Cizelge 6.2 de ise bulunan tiim yasak enerji aralig1 degerleri
gosterilmistir. Ayn1 zamanda bu grafikler gecislerin direkt gegisler oldugunu
gostermektedir.

Sekil 6.2.1°de katkisiz ZnS yariiletken filminin (ahv) * nin hv’ ye kars1 elde edilen
enerji grafigi verilmektedir. Film 6rneginin enerji bant aralig1 degerleri, grafikte
verilen egriye bir teget ¢cizmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,55 eV olarak tespit
edilmistir.

1

g o0 N U1 © O

Sekil 6.2.1 : Katkisiz ZnS yari iletken filmin (ahv) * nin hv’ ye kars1 elde edilen

orafidi
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2
Sekil 6.2.2° de% 1 bor katkili ZnS yaniletken filminin (ahv) * nin hv’ ye kars1 elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Bulunan deger 3,25 eV olarak tespit edilmistir. Bor
katkisiyla beraber enerji bant araligi degerinde azalma goézlenmistir. Bu da direncin

diistiigiinii veiletkenligin yiikseldigini gosterir.

Sekil 6.2.2 : % 1 oraninda Bor katkili ZnS yar1 iletken filmin (ahv) ’ 112in hv’ ye karst
elde edilen grafigi.

2

Sekil 6.2.3° de % 3 bor katkili ZnS yariiletken filminin (ahv) ’ nin hv’ ye karsi elde
edilen enerji grafigiverilmektedir. Ornegin enerji bant aralig1 degerleri, grafikte verilen
egriye bir teget c¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,45 eV olarak tespit

edilmistir.Yani bor katkisiz ZnS yariiletken filmine yaklagmistir. Direng tekrar yiikselmis

ve ilatlranlile dAitemiictiir
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2,52,6 2,72,82,93,03,1 3,2 3,3 3,43,53,63,73,8 3,9

Sekil 6.2.3 : % 3 oraninda Bor katkili ZnS yariiletken filmin (ahv) d nin hv’ ye karst
elde edilen grafigi.

Sekil 6.2.4° de % 5 bor katkili ZnS yariiletken filminin (ahv) * nin hv’ ye karsi elde
edilen enerji grafigiverilmektedir.Filmorneginin enerji bant araligi degerleri, grafikte
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 3,68 eV olarak tespit
edilmistir. Direncin en yiiksek oldugu deger bu 6rnekte 6l¢iilmiistiir. Bu istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii iletkenlik degeri, bor katkisiz ZnS yariiletken filmin iletkenlik

degerinden daha azdir.

09 4
08
07

06 -

05 Y Y Y Y T Y T Y
25262,726293.03,1323334353,63,73339

Sekil 6.2.4 : % 5 oraninda Bor katkili ZnS yariiletken filmin (ahv)“’ nin hv’ ye karsi
elde edilen grafigi.
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Cizelge.6.2: ZnS film 6rneklerinin E, degerleri.

T(s1caklik) Borik Asit Katkisi Eg (eV)
500° C %0 3,55
%1 3,25
%3 3,45
%5 3,68

Cizelge 6.2° de gorildigl gibi, ZnS yariiletken film Orneklerinin enerji bant aralig
degerleri 3,25 eV ile 3,68 eV arasinda degismektedir. Cizelgeyi inceledigimizde bor
katkisiz elde edilen filmin bant aralik degeri % 1 oraninda bor katkili ZnS filmine do gru
diisis gostermektedir. Bu durum direng diistiigii icin iletkenlikte yiikselme ve ayni
zamanda filmlerin tane boyutunun da biiylidiigli anlamina gelir. Yani malzemelerin
kristallesmesi bu orana kadar iyi oluyor. Bor katki oranin1 % 3’e ¢ikardigimizda bant
aralik degerinin tekrar ¢iktigini, % 5’e ¢ikardigimizda katkisiz elde edilen filmin bant
araligininda iistiine ¢iktigini goriiyoruz. Burdan anlayacagimiza gore, bor katkisi i¢in en
ideal deger % 1°dir. % 1’den sonra yiikseltilen bor degerleri yapi lizerinde olumsuz etki
yapmaktadir.

Sonug olarak doku olusumunun en iyi oldugu, iletkenligin en yiiksek ol¢iildiigii film % 1

bor katkili ZnS yariiletken filmidir.

6.3. Hall Mobilite ve Ozdireng Ol¢iimleri

Hall Mobilite hesaplamalar i¢in ilgili deney seti kurularak oda sicakliginda Sl¢iimler
yapilmistir. Olgiimler esnasinda ZnS filmlerin yiizeyine dik olarak 0,45 mT’ lik bir
manyetik alan uygulanmustir. Olgiimlerden elde edilen sonuglarin ilgili denklemlerde

kullanilmasi suretiyle Hall Mobilite degerleri Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3: ZnS film 6rneklerinin Hall Mobilite ve Ozdireng degerleri.

T(s1caklik) Borik Asit Katkist Ozdireng -
5 Hall Mobilite
(x107)

(cmVVY)

500° C %0 85,0 5,50
%1 13,0 9,00

%3 46,0 7,80

%5 95,0 5,30
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Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi, hall mobilite degerleri ayn1 sicaklikta farkli bor katkili

ZnS filmleri i¢in hesaplanmistir. Bor oranin %0 oldugufilmde hall mobilite degeri

/Vs ikerf, bor oram %1 oldugunda hall mobilite degerinin 9,0 x cm /Vs ‘ye 25,5x¢m

artis gostermistir.Bu da filmin iletkenlik 6zelliklerininarttigin1 géstermektedir. Ancak
bor oran1 %3 ve %5 oldugunda degerlerin diistiigiinii gdrmekteyiz. Bu duruma gore

en uygun deger %1 oranindaki bor katkili 6rnekte gézlemlenmistir. Ozdireng

sonuglarini incelersek hall mobilite degerlerinin tam tersine, 6zdirencteki artigin hall
mobiletisinde azalisa neden oldugu 6zdirencteki azalisin ise hall mobilitede artisa

neden oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki sonuglarla birebir uyum

icindedir.

Olgiimler sonucu %1 bor katk1 oranina kadar filmlerin 6zdirencinin azaldig: ve bor katki
orant %1’1 gectiginde ise filmlerin 6zdirencinin arttigi gozlenmistir. Yani;6zdirence
bagl olarak, bu oranin iizerinde tane boyutunun azaldigi goriilmektedir, bu durum
filmleri ylizeyinde akim tasiyicilar i¢in birer tuzak gibi davranan lokalize durumlar
olusturur ve film kusurlarini arttirir ve bu yiizden filmlerin 6zdirencinin arttig1
gozlemlenir. Ayrica filmlerin 6zdirencini artmasinin bir nedeni ise filmlerin hava
ortaminda yapilmasindan dolay1 filmlerin ylizeyinde oksijenin kimyasal yolla

absorblanarak tane sinirlarinda bir yiizey engeli olusturmasi diisiiniilmektedir (Yazici,

2003).
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7. SONUC

Bu calismada,kimyasal piiskiirtme teknigi ile iiretilenbor katkisiz ve %1, %3 ve %5 bor
katkili ZnS filmleri elde edilmistir. Tiim filmler 500 °C taban sicakliginda farkli bor
konsantrasyonlarinda cam tabanlar {izerinde elde edilmistir.

Farkli oranlarda bor ilavesi ile elde edilen bu filmlerin X-1s1n1 kirinim desenlerinden
faydalanarak borik asitin film yapisindaki kristallesmeye etkisi gozlenmistir. 0%, %1,
%3 ve %5 oranlarda elde edilen filmlerin X-isimim kirinim desenlerinde elde edilen
verilere gore %! oranma kadar biyiik, keskin piklerin olustugu ve bu piklerin
genisliginin azaldigi ;bunun sonucunda kristallesmenin iyi oldugu ve tane boyutunun
biiyiidiigiini, filmlerin direncinin azaldigim1 sdyleyebiliriz. Fakat bu oran %1 ’den fazla
oldugunda elde edilen piklerin siddetlerinin kii¢iik ve genisliklerinin ise biiylik oldugunu
bunun sonucunda ise kristallesmenin bozulugunu ve tane boyutlarmin kiigiildiigiini,
filmlerin direncinin arttigini, tane simirlarinin arttigini soyleyebiliriz. Yapisal olarak
inceledigimizde elde edilen bor katkisiz ve katkili ZnS filmleri polikristal ve hekzagonal

yapidadir.

Bor katkisiz elde edilen filmin bant aralik degeri % 1 oraninda bor katkili ZnS filmine
dogru diisiis gdstermektedir. Bu durum direng diistiigii i¢in iletkenlikte yiikselme ve ayni
zamanda filmlerin tane boyutunun da biiyiidiigii anlamina gelir. Yani malzemelerin
kristallesmesi bu orana kadar iyi oluyor. Bor katki oranint % 3’e ¢ikardigimizda bant
aralik degerinin tekrar ¢iktigini, % 5’e ¢ikardigimizda katkisiz elde edilen filmin bant
araligininda iistiine ¢ikti§ini goriiyoruz. Burdan anlayacagimiza gore, bor katkisi i¢in en
ideal deger % 1’dir. % 1’den sonra ytikseltilen bor degerleri yap tizerinde olumsuz etki

yapmaktadir.

Sonug olarak doku olusumunun en iyi oldugu, iletkenligin en yiiksek 6l¢iildigi film % 1

bor katkili1 ZnS yariiletken filmidir.
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Bu c¢alismada iiretilen filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, secilen katki oranlari i¢ginde en olumlu etkinin %1 oraninda borik asidin
katkilanmas1 halinde elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Buna dayanarak bu

filmlerin fotovoltaik giines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilir.
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