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CdSe, ZnSeve CdyxZn1.xSe YARIILETKEN INCE FILMLERININ SILAR
TEKNIGI ILE BUYUTULMESI, YAPISAL, OPTIK VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMES

Yunus Akaltun

Atatiirk Universitesi
Fen Edebiyat Fakilltes
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Muhammet Yildirim

CdSe vyariiletkeni ince film transistorlerde, gines pillerinde, optoelektronik aygit
Uretiminde, alan etkili transistorlerde, kizil otesi optikte, isiga bagimli direng
uygulamalarinda ve gama isigi dedektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. ZnSe ve
karisimlarindan elektromanyetik spektrumun mavi ve yesil bolgesinde calisan laser elde
edilmesi sonucunda, bu malzeme yariiletken teknolojisinde genis yasak enerji aralikli
yariiletkenlerin 6neminin artmasini saglamistir.

Blyltme metotlari arasinda SILAR daha ucuz, daha basit ve az zaman harcanmas gibi
Ozelliklerinden dolayi son yillarda oldukca tercih edilmektedir. Bu metot bir kimyasal
cozeltiden katkilama teknigidir. Bilesk yariiletken ince filmlerin, her bir tlrinin
iyonlarini iceren sulu ¢ozeltiler icerisine taban malzemenin belli bir siraile daldirilarak,
taban malzeme Uzerine ¢cokelmesi ile olusmasini saglayan basit bir tekniktir.

SILAR yontemiyle buyitilen CdSe, ZnSe ve bunlarin karismlanmasi sonucu olusan
CdyZm.xSe ince filmlerinin, sicakliga bagli sogurma, fotolUminesans, SEM, XRD,
Ozdireng ve kalinlik dlgimleri yapilmistir.

CdxZmxSe ince filmlerinde Zn konsantrasyonu arttikca yapida diizensizliklerin azaldigi
ve tUm ylzeye homojen bir blylmenin gerceklestigi SEM gorunttleri sonucunda
g6zlendi. Bununla birlikte, yasak enerji araligi CdSe filmi igin 1,88 eV, ZnSe filmi igin
ise 2,68 eV olarak bulundu. CdyZn.xSe filmleri icin yasak enerji araligi bulunan bu
degerler arasinda degistigi tespit edildi. XRD ol¢timleri neticesinde filmlerin polikristal
yapiya sahip olduklari bulundu. Sogurma olglimleri neticesinde, artan sicaklikla ve
kainlikla yasak enerji araliginin azaldigi gozlenmistir. PL olcimleri ve sogurma
Olcimleri neticesinde bulunan yasak enerji araigi degerleri birbirleriyle uyum
gostermektedir. Ozdireng dlcimleri neticesinde sicaklikla ozdirencin azaldigi tespit
edilmis bu da bize, buyttilen filmlerin vyariiletken 6zellige sahip oldugunu
gostermektedir.

2006, 101 sayfa
Anahtar Kelimeler: SILAR, CdSe, ZnSe, CdyZn«Se, Sogurma, PL, Ozdireng
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CdSe semiconductor commonly are used in thin film transistors, solar cells,
optoelectronic device productions field effect transistors, infrared optics, light
dependent resistor applications and gamma ray detectors. ZnSe and its aloys were
increased the importance of the wide bandgap semiconductors after the production of
laser which operates in the blue and green wavelength of the electromagnetic spectrum.

At the last decade, SILAR has been rather used because of the superior properties such
as being cheaper, easier and spending less time. This method is the deposition technique
of from a chemical solution. It is simple technique which is formation of compound
semiconductor thin films from an ionic solution of each element in a compound to
substrate by dipping the substrate in a certain sequence in solutions.

Temperature dependent absorption and resistivity, photoluminescence, SEM, XRD and
thickness measurements were conducted in CdSe, ZnSe and their alloys CdxZm xSe thin
films which were grown by SILAR method.

As the Zn composition was increased, the decrease in structural irregularities and
homogeneous growth to the whole surface were observed from the SEM measurements
in CdixZncSe thin films. In addition, the bandgap values of the films were found as 1.88
eV for CdSe films and 2.68 €V for ZnSe films. Polycrystalline nature of the films was
determined from the results of the XRD measurements. From the results of the
absorption measurements, the decrease in bandgap values was observed with the
increase of temperature and thickness. There is correlation between the found bandgap
values from PL and absorption measurements. As a result of resistivity measurements,
the decrease in resistivity with temperature was observed, which shows the
semiconducting nature of the films.

2006, 101 Pages
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1. GIRIS

Xi
1.1.11-VI Bilesik Yariiletkenler

Optik ve elektriksel ozellikleri acisindan iletken ve yalitkanlara gore farkli 6zellikler
tasiyan yariiletken malzemeler, endustrideki kullanim agisindan her gegen gin daha
fazla onem kazanmaktadir. Tek ve polikristal halde gruplandirilan yariiletkenler, Si, Ge
gibi element halinde bulunurken, degisik yontemlerle ikili, G¢lt veya dortlU bilesikler
halinde de elde edilmektedir.

V. grup elementlerinden olan Si ve Ge diger gruptaki yariiletken malzemelere gore
Uzerinde en fazla arastirma yapilmis ve dolayisiyla 6zellikleri en iyi bilinen yariiletken
malzemelerdir. Periyodik tablonun 11. V1. grup elementlerinden olusan 11-VI bilesikleri
ise IV. grup elementlerine gore daha yeni yariiletken malzemelerdir. Mevcut ve ucuz
hammaddelerden yiiksek saflikla elde edilebilmesi, uygun metotlarla kaliteli polikristal
tabakalar halinde Uretilebilir olmas, diger gruptaki yariiletkenlere gore Gstinlik
saglamaktadir (Erel 1996).

Son yillarda periyodik cetvelin 11-VI grubu bilesiklerinden olan tek kristallerin optik
[iminesans ve iletkenlik Ozellikleri birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu
bilesikler genis bir bant aaligina sahip olup, mor Gstiinden kirmizi ati spektrumuna
kadar olan gorinir boélgede isima yaparak c¢ok iyi bir lUminesans 0Ozelligi
gostermektedir. Bu nedenle foto ve katodolUminesans olgimleri icin cok elveridi
malzemelerdir. Ayrica, 11-VI grubunadahil bilesiklerin gogu elektrik enerjisini oldukca
iyi iletmekte olup, enerji bant araliginda ¢ok miktarda tasiyici iyon siruklenmesine
sahip bulunmaktadir. Bu nedenle Cinko ve Kadmiyum bilesiklerin teknolojide
elektroliminesans diyot, |iminesans ekran ve giuines pili yapiminda kullanilabilmesi icin

genis arastirma ve incelemeler yapilmaktadir (Erdogan 1991).



Y ariiletken teknolojisinde, klasik Si, GaAs, InP gibi kulce yariiletkenler disinda, gerek
optoelektronik, gerekse yariiletken aygit Uretiminde ihtiyaca uygun yeni yariiletken ince
filmlerin Uretilmesi ve bu filmlerin Gretim teknikleri konusundaki calismalar 6nem
kazanmistir. Yariiletken ince film blyltme metotlari basitce gaz fazinda ve sivi fazda
blyutme metotlari olarak gosterilebilir. Gaz fazindaki biyiUtme metotlari olarak
Molekiler Beam Epitaks (MBE), Metalorganik Kimyasa Buhar Depozisyonu
(MOCVD), Reaktif Puskirtme (RF) gibi biyttme metotlari gosterilebilir. Bunun
yaninda sivi fazindaki blyitme metotlari olarak Kimyasal Banyo Depozisyonu (CBD),
Sivi Faz Epitaksis (LPE), Kimyasal Puskurtme (SP), SILAR (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction) gibi blyitme teknikleri gosterilebilir. Gaz fazindaki buyitme
tekniklerinin digerlerine gore oldukc¢a pahali sistemler icermesi, daha ucuz ince film
Uretilmes amacindan uzak olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Sivi fazda buyitme
teknikleri ise genis aanli ince film Uretilmes, Uretilen ince filmlerin maliyetlerinin

dusik olmas gibi 6nemli avantgjlarindan dolayi tercih edilmektedir.

Bu bilyttme metotlari arasinda SILAR daha ucuz, daha basit ve az zaman harcanmasi
gibi 6zelliklerinden dolayi son yillarda oldukca tercih edilmektedir. SILAR metodu ilk
olarak 1980'li yillarin ortalarinda Y .F. Nicolau tarafindan polikristal ve epitaksiyel ince
filmlerin  buyGUtUlmesinde kullanilmistir(Nicolau 1985). Bu metot bir kimyasal
cozeltiden katkilama teknigidir. Bilesk yariiletken ince filmlerin, her bir tlrinin
iyonlarini iceren sulu ¢ozeltiler icerisine taban malzemenin belli bir siraile daldirilarak,
taban malzeme (zerine cokelmes ile olusmasini saglayan basit bir tekniktir. Ayrica bu
teknigin en 6nemli avantgji, blyime boyunca bazi parametrelerin 6rnegin zaman,
kalinlik, tur sayisi, ¢cozelti konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ozelti pH’'nin kolay kontrol
edilebilir olmasidir. Bununla birlikte, ince filmler taban malzeme yiizeyinde iyonlarin
reaksiyonu ve katkilanmasi ile elde edilirken, atomik seviyede film kalinliginin kontrol
CBD ve eektrodepozisyon teknigi ile zorken SILAR teknigi ile daha kolay
saglanmaktadir. Bu metotla bazi 11-VI grubu bilesik yariiletkenlerden 6zellikle CdS,
CdSe, ZnO, ZnSe ve bunlarin Uclt bilesikleri CdyZm xS, CdyZny-xSe biytilmektedir.



Son vyillarda 11-VI bilesik vyariiletkenlerin Uretilmesi sahip olduklari  6nemli
avantgjlardan dolayi yariiletken teknolojisinde ©nem kazanmistir.  Ozellikle
optoelektronik uygulamalar da; direk gecidli bant yapisina sahip olmalarindan dolayi
elektromanyetik spektrumun gorinir bolgesinde isk yayan ve dedekte eden
uygulamalarda yasak enerji araiklarinin  blydklikleri  tim gordndr  bolgede
kullanilabilmelerine misaade eder. I1-V1 bilesik yariiletkenler olarak ZnO, ZnS, ZnSe,
ZnTe, CdO, CdS, CdSe, CdTe gosterilebilir. Bu yariiletkenlerin bazi 6zellikleri Cizelge
1.1'de gosterilmektedir (Singh 1993).

Cizelge 1.1. 11-VI hilesik yariiletkenlerin genel dzellikleri

[1-VI] Bilesik Bant Araligi (eV) Kristal Yapis
Yariiletkenler (oda sicakliginda)
ZnO 3,4 W (D)
ZnS 37 ZB (D)
3,9 W (D)
ZnSe 2,7 ZB (D)
ZnTe 2,3 ZB (D)
CdO 2,28
CdS 25 W (D)
CdSe 18 W (D), C (D)
CdTe 15 ZB (D)

W= Wurtzite, ZB=Cinkoblende, C=Kubik, (D) Direk gegidli

12 Cdse, Zn% ve Cdxznl-xg

Cizelgel.1'de bazi 6zellikleri verilen CdSe yariiletkeni ince film transistorlerde, gines
pillerinde, optoelektronik aygit Uretiminde, alan etkili transistérlerde, kizil Gtesi optikte,
isga bagimli direng uygulamalarinda ve gama isigi dedektérlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir(Antohe et al. 2001; Padiyan et al. 2002; Mane et al. 1999). Bu

uygulama alanlarindan dolayi son yillarda oldukca fazla ¢alisilan bir malzeme olmustur.



CdSe I1-VI bhilesik yariiletken olup yasak enerji araligi 1,8 eV olan direk gecisli dogal
olarak ntipi iletkenlige sahiptir. Bant araligi ve elektriksal iletkenliginden dolayi glines
pilleri uygulamalarinda en uygun malzeme olarak gosterilmektedir (Ramaiah et al.
2001). Kristal yapis agisindan Wurtzite velveya kibik yapiya sahip olabilmektedir.
Bununla beraber yogunlugu 5,674 g/cn? olup, elektriksel direnci 10* Ocm civarinda
olan doga olarak nHtipi iletkenlik gosteren bir yariiletkendir(Pathan and Lokhande
2004).

SILAR metodu ile CdSe ince filmlerin blyitilmes isemine son bir kag yilda
baslanmis olup, literatirde bu metotla buyUttlen filmler Gzerine yapilan calismalar
oldukca sinirlidir. Ayrica bu metotla son yillarda nanokristal CdSe elde etmek icin
uygun bir biyitme metodu olarak 6ngorilmektedir(Li et al. 2003). Pathan and
Lokhande (2004) bildirdigine gore, Sankapal et al. (1999) tarafindan, 0,2 M CdSO,4 ve
0,1 M N&SeSO; (pH~12) cozeltileri kullanilarak 27°C'de cam uzerine SILAR
yontemiyle, hekzagonal kristal yapida CdSe filmi olusturmustur. Sogurma olcimleri ile
yasak enerji araligini 1,8 eV olarak belirlemidlerdir. Pathan et al. (2002) tarafindan
yapilan calismada, Cd iyon kaynagi olarak 0,2 M ve pH~3 olan kadmiyum sllfat
(3CdS0O48H0) ile tartarik asit [(CHOHCOOH),] cozeltilerinin karisimi kullanilmis, Se
iyon kaynagi olarak da pH~10,5 olan 0,1 M sodyum selenostilfat(N&SeSO3) ¢ozeltis
kullanilmistir. Adsorpsiyon ve reaksiyon zamanlari sirasiyla 20 ve 30 s olarak
ayarlanmis ve oda sicakliginda 45 tur sonrasinda 0,36 pm kalinliginda ince film elde
edilmistir. Sogurma 6lgimleri sonucunda bu filmlerin yasak enerji araliklarini 1,8 eV
olarak bulmudardir. Bununla birlikte iki nokta u¢ yontemiyle oda sicakliginda CdSe
filmin 6zdirencini 10* Ocm olarak belirlemisler ve 300-550 K arasinda olcillen 6zdirenc
olcumleri ile filmin o6zdirencinin sicaklik arttikca azalmasindan dolayi yariiletken
Ozellik gosterdigini bildirmislerdir.

Kde et al. (2004) tarafindan yapilan calismada ise, tartarik asit ve triethanolamine
karistirilip 0,2 M kadmiyum asetat ¢ozeltisi katyon kaynagi olarak kullanilmis ve 0,13
M sodyum selenostilfat ¢cozeltisi de anyon kaynagi olarak kullanilarak CdSe ince filmi

elde edilmistir. Adsorbsiyon ve reaksiyon zamanlari sirasiyla 50 ve 25 s olarak tutulmus



ve oda sicakliginda 150 tur sonucunda 0,18 um kalinliginda film elde etmidlerdir. X
isini kirinimi - sonucunda filmin (111) tercihli yonelimli biyudigini ve AFM
gorunttleri ile filmlerin 5,66 nm yilzey plruzligine sahip oldugunu ve parcacik
buyuklUklerini 6-8 nm olarak gozlemidlerdir. Sogurma Olgiimleriyle yasak enerji
araligini 2,1 eV olarak hesaplamidardir. Oda sicakliginda filmin 6zdirencini iki nokta
ug yontemiyle 10° Ocm olarak bulmuslardir.

ZnSe ve karismlarindan elektromanyetik spektrumun mavi ve yesil bolgesinde calisan
laser elde edilmesi sonucunda, bu malzeme yariiletken teknolojisinde genis yasak enerji
aralikli yariiletkenlerin dneminin artmas saglanmistir. Ayrica orgu parametresi GaAs
yariiletkeni ile hemen hemen ayni olmasindan dolayi GaAs tabanli teknolojilerde taban
malzemesi olarak kullanilabilmektedir. ZnSe yariiletkeni oda sicakliginda 2,67 eV direk
gecidli yasak enerji araligina sahip olup, 6rgu sabiti 5,67 nm ve termal iletkenligi
0,19 W/cmK'dir (Morkog et al. 1994). Ayrica 1830°C erime sicakligina ve 4,1g/cnt
yogunluga sahip olup, yaklasik 200 cn?V-ts! mobiliteye sahip bir yariiletkendir (Erel
1996). Optik ve elektriksel 6zellikleri acisindan endustriyel alanlarda 6nemli uygulama
alani bulunmaktadir. Ornek olarak, kirmizi, mavi ve yesil isik yayan diyotlar (Akira et
al. 1988), fotovoltaikler (Chaparro et al. 2001), laser perde (Ennaoui et al. 2001), ince
film transistorler (Alfano et al. 1987), fotoelektrokimyasal hicreler (Chaparro et al.
2000) icin uygun bir malzeme olarak 6ngoérilmektedir. Bu uygulamalarin disinda ZnSe
ince filmleri, ince film heteroeklem giines hiicreleri icin ntipi pencere tabakas olarak
kullanilmaktadir.

Kae and Lokhande (2004), SILAR yontemiyle ZnSe ince film yapmak igin Zn iyon
kaynagi olarak, pH'i ~5 olan 0,25 M ¢inko asetat [Zn(CH3COO),] ile tartarik asit
[(CHOHCOOH),] kompleksi; Se kaynagi olarak da pH’'i ~12 olan 0,13 M sodyum
selenosliifat (NaSeSO3) cozeltis kullanmidardir. Arastirmacilar taban malzemes
olarak kullanilan cam, c¢ok iyi temizlendikten sonra adsorpsiyon ve reaksiyon
zamanlarini sirasiyla 50 ve 25 s olarak ayarlayarak, cam ylzeyine 150 tur sonunda 0,16
pm kalinliginda ZnSe film elde etmislerdir. Sogurma 6lgtimleri sonucunda, yasak enerji
araligini 2,8 eV olarak bulmuslardir. Bu deger literatirdeki degerden (2,7 eV) daha da



bilyuiktir. 1ki nokta uc metodu ile ZnSe filminin, oda sicakligindaki 6zdirenci ise 10’

Ocm olarak bulunmustur.

Benzer olarak 0,2 M CH3(COO),Zn, 0,1 M N&SeSOs (pH~12) cozeltileri kullanilarak
27°C’'de cam (izerine SILAR yontemiyle ZnSe film bilyitilmis ve filmin 200°C’ de
tavlanmas ile kristal yapisinda duzelme oldugu gozlenmistir. Sogurma olgtmleri
sonucunda yasak enerji araligi 26 €V olarak elde edilmistir. Ayrica filmin dektriksel
zdirenci 10* Ocm olarak ol ciilmustiir (Pahtan and Lokhande 2004).

Karisim teknolojisi sayesinde cesitli yariiletkenlerin (GaAs, GaN vb.) yasak enerji
araliklari degistirilerek elektromanyetik spektrumun genis bir araliginda optoel ektronik
uygulamalarda kullanilmalari saglanmaktadir. Genis yasak enerji aralikli ZnSe ve ayni
Ozellikleri gosteren karismlari Zm.xCdSe, ZnSe.yS, gortnir spektrumun mavi
bolgesinde optoelektronik cihaz teknolojisinde kullanilmaktadir. Zn.xCdySe/CdSe yada
Cd1xZnSe/lZnSe kuantum kuyulari ve kuantum noktalari elektromanyetik spektrumun
mavi-yesil bolgesinde isikk sacan uygulamaari icin son yillarda oldukca fazla ilgi
cekmektedir (Schreder et al. 2000; Venger et al. 2004; Kim et al. 2005). Yinede bu
malzemelerden elde edilen laser yapilarinin émrleri oldukca kisadir (Borkovska et al.
2005). CdSe ve ZnSe yariiletkenlerinin karistirilmasiyla olusan Zn,Cd;.xSe Uclu
bilesigi, kuantum kuyusu uygulamalarinin temelinin bu islemle yasak enerji araliginin
degistirilmesine baglidir. Boyle bir Uclt bilesigin yasak enerji araligi ZnSe' nin ve CdSe
yariiletkenlerinin yasak enerji araliginda olur. Yani yaklasik olarak 2,7 eV ile 1,8 eV
araliginda olmas beklenir. Bununla birlikte Uclu bilesikte Cd miktari ne kadar faza

olursayasak enerji araliginin da o oranda azalmasi beklenir (Chao et al. 1999).

Kale and Lokhande (2005a) tarafindan yapilan calismada, CBD metoduyla cam taban
malzemes Uzerine Cd(CH3COO), ve NaSeSOs cozdtilerini kullanarak CdSe filmi
buyUtmuderdir. Buytdlen filmin XRD analizleri sonucunda filmlerin disik siddette
piklerden olustugunu ve dustk kristal kalitesnde oldugunu bildirdiler. Krista
buyUklUklerini alinan SEM o6lcumleri ile 4 nm olarak bulmuslardir.



Semenova et al. (2002), yaptiklari calismada MBE metodu ile GaAs lzerine ZnSe
buyUtmaderdir. Buyuttikleri filmden alinan PL dlgUimleri ile 2,7 eV'ta ve 2 eV'ta iki

tane emisyon gozlemiderdir.

Kale and Lokhande(2005b), yaptiklari calismada kimyasal banyo depozisyonu (CBD)
yontemiyle, cam taban Uzerine ZnSe filmini blyutmuderdir. BlyUttlen ZnSe filminin
yasak enerji araligini sogurma 6lciimleri sonucunda 2,85 €V, dzdirencini ise iki nokta
uc yontemiyle 10°-10" ? cm bulmuslardir. Filmlerin 670 K de tavlanmasi sonucunda
yasak enerji araliginin 2,85 eV’'tan 2,7 eV'a, 6zdirencinin ise 2,585x10° ?2cm den
1,59x10* ?cm ye distiigiinii tespit etmislerdir.

Perna et al. (2004), yaptiklari calismada S taban Uzerine laser depozisyon teknigiyle
CdSe ve Zn katkili CdSe buyutmuslerdir. BuyUttlen ince filmlerin sicakliga bagli PL
Olctimlerini almidlar, bunun sonucunda katkisiz CdSe filminin PL veriminin, sicakligin
artmasiyla azaldigini ve dustk sicakliktaki (10K) spektrumundan, banttan banda
gecisinin 1,82 eV’da oldugunu belirlemiderdir. Bunun yaninda CdSe filminin bir cok
ismali rekombinasyon bantlari igerdigini ve bunlarin kirliliklerden veya yapisal
kusurlardan kaynaklandigini belirtmislerdir. CdSe:Zn filminin ise banttan banda gecisin
CdSe filmi ile yaklasik olarak ayni enerjide emisyon verdigi, bunun yaninda 1,65 ve
1,42 eV’ta yerlesmis olan genis bant gecideri oldugunu gézlemislerdir. Bu genis pik

yapisindaki gegislerin kusurlar ve kirlilikler arasinda gerceklestigini ifade etmektedirler.

Kale and Lokhande (2004), yaptiklari calismada, SILAR metodu ile buyttilen ZnSe
ince filmlerinin polikristal yapida ve (111) baskin yonelime sahip olduklarini, aldiklari
x-isini kirinim 6lgumleriyle géstermislerdir. Scherrer formalt ile kristal buyUkltklerini
6 nm olarak bulmudar, tavlanmis filmlerde ise 13 nm oldugunu tespit etmislerdir.
Aldiklari SEM dlcumleri ile filmin tim taban malzeme ylzeyine homojen olarak
dagildigini, bosluk ve catlaklarin olusmadigini gozlemislerdir. Kristal buyukliklerini 26

nm olarak ve tavlamaislemi sonucunda ise 42 nm olarak bulmusdardir.



Pathan et al. (2003), yaptiklari calismada, SILAR yontemiyle CdSe filmi olusturmak
icin ¢ozelti olarak, kadmiyum siilfat (3CdSO48H,0) ile tartarik asit [(CHOHCOOH)]
ve sodyum selenosilfat (NaSeSOs3) cozeltileri kullanmidardir. Cam taban malzemes
Uzerine boyUttlen filmlerin x-isini kirinim datalari  sonucunda, (101) ve (301)

yonelimlerine sahip oldugunu gostermislerdir.

Kde et al. (2006) calismaarinda, CdosZnosSe filmini, CBD yontemiyle cam taban
malzemesini 343 K sicaklikta tutarak, buyttme isemini gergeklestirmislerdir. Y apilan
XRD dlcumleriyle CdSe'in kibik ve hekzagonal, ZnSe'in ise kibik fazda oldugunu
gostermidlerdir. SEM olcimleri yardimiyla CdpsZnpsSe ince filminin yuzeyinde
catlaklar gozlemiderdir

Farkli metotlarla buyitilen CdSe ve ZnSe filmleri ile, SILAR yontemiyle
buyuttigimiz filmlerin, kristal yonelimi, sogurma spektroskopis ve elektriksel
ozellikleri benzerlikler gostermektedir. Ornegin CdSe filmlerinin, vakum depozisyon
teknigiyle Padiyan et. al. (2002), hot wall depozisyon teknigiyle Velumani et. al.
(2003), kimyasal depozisyon teknigiyle Kale and Lokhande (2000), vakumda
buharlastirma teknigiyle Antohe et. al. (2001) tarafindan btyuttikleri filmlerin XRD
Olcimleri sonucunda (002) tercihli yonelime sahip olduklarini bulmuslardir. ZnSe
filmleri icin ise, elektro depozisyon teknigiyle Bouroushian et. al. (2005), vakum
buharlastirma teknigiyle Venkatachalam et. el. (2005), spray pyrolysis teknigiyle Bedir
et. al. (2005), vakum dtinda fiziksel buhar depozisyon teknigiyle Rusu et. al. (2003),
tarafindan buyuttukleri filmlerin XRD oOl¢cuimleri sonucunda (111) tercihli yonelime

sahip olduklarini bulmuslardir.

CdSe filmlerinin yasak enerji araligi sogurma 6lcimleri sonucunda 1,88 eV olarak
bulunmus olup, farkli blyitme teknikleriyle buyttulen filmlerin yasak enerji araliklari
ile benzerlik gostermektedir. Vakum depozisyon teknigiyle Padiyan et. al. (2002) 1,62-
1,99 eV, hot wall depozisyon teknigiyle Velumani et. al. (2003) 1,64-1,83 eV, kimyasal
depozisyon teknigiyle Kale and Lokhande (2000) 1,8-2,2 eV, elektro depozisyon
teknigiyle Pawar et. el. (2006) 1,72 eV olarak bulmudardir. ZnSe filmlerinin yasak



enerji araligi ise sogurma olciimleri sonucunda 2,68 €V olarak bulunmus olup, farkli
farkli biyutme teknikleriyle biyttilen filmlerin yasak enerji araliklari ile benzerlik
gostermektedir. Vakum altinda fiziksel buhar depozisyon teknigiyle Rusu et. al. (2003)
2,6-2,7 eV, spray pyrolysis teknigiyle Bedir et. al. (2005) 2,65-2,70 €V, vakum
buharlastirma teknigiyle Venkatachalam et. el. (2005) 2,60-2,72 €V, elektro depozisyon
teknigiyle Murali et. €. (2005) 2,7 eV olarak bulmuslardir.

Bu calisma Atatiirk Universites Fen Edebiyat Fakiltes Fizik Boluminde yapilmis
olup, SILAR biyitme metodu ile elde edilmis olan CdSe, ZnSe ve bunlarin
karistirilmasiyla olusan CdiZm.xSe vyariiletkenlerinin yapisal, elektriksel ve optik
karakterizasyonuna dayanmaktadir. Bu calismanin birinci boliminde CdSe, ZnSe ve
CdxZm . xSe yariiletkenlerinin genel Ozellikleri ve SILAR metodu ile biydttlmeleri
sonucunda sahip olduklari yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri hakkinda literattr
taramasi iceren bir giris bolimind icermektedir. Ikinci bélimde, katkili ve katkisiz
yariiletkenler, ince film blyitme islemi, yariiletkenlerin yasak enerji araigini degistiren
etkenler, sogurmg, fotoliminesans, x-isinlari hakkinda kuramsal bilgiler bulunmaktadir.
Uclincli boliimde ise yariiletken filmlerin blyitilmesinde kullanilan SILAR metodu
hakkinda ayrintili bilgiler disinda kalinlik 6lc¢timlerinde kullanilan hava kamasi metodu,
filmlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilan sogurma 6l¢lim sistemi, x
isinlari difraksiyonu, taramali elektron mikroskopu ve elektriksel 6lctimlerde kullanilan
prob metodu hakkinda ayrintili bilgiler bulunmaktadir. Elde edilen sonuclarin

tartisiimas ise besinci bolumde verilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Katkili ve Katkisiz Yariiletkenler

Asal (intrinsic) yariiletken ilging bir malzemedir. Fakat yariiletkenlerin gergek gucli az
ve kontrol edilebilir miktarda 6zel katki atomlari eklenmesi ile ortaya cikmistir. Bu
katkilama idemi yariiletkenin elektriksel ve optik karakterizasyonunu biyik olcilde
degistirir. Katkilanmis bir yariiletken katkili (exstringc) bir malzemedir ve bir ¢ok

farkli yariiletken aygitin olusturulabilmesinin en 6nemli kaynagidir.

Asal yariiletken davranis yalitkan katilarda yasak enerji araliginin yeterince biyukl Ukte
olmasi ile elektronlarin termal olarak dolu bandin Ust kismindan diger bos bandin alt
kismina uyarilmasi ile elde edilir. Dolu bant valans (degerlik) bandi olarak bir sonraki

bos bant ise iletkenlik bandi olarak tanimlanir.

Eger yariiletken tamamen saf ve kristal yapis acisindan mikemmel ise np ve po
yogunlugu esit olmalidir. Burada mny ve [ sirasiyla termodinamik denge durumu icin
iletkenlik bandi elektronlarinin ve valans bandi bosluklarinin yogunlugunu verir.
lletkenlik bandi elektronlari sadece valans bandi elektronlarinin uyarilmasi ile Uretilir.
Fermi seviyes serbest bosluklarin ve elektronlarin her ikisinin de enerji dagilimini
karakterize eder ve asa yariiletkenlerde tasiyici kitlelerinin de esit olmasi durumunda
bant araliginin tam ortasindadir (Sekil 2.1a). Tagyici kitlelerinin ve mobilitelerinin
farkli olmasindan dolayi Fermi seviyes az da olsailetkenlik veya valans bandina dogru
yaklasahilir.

Ozellikle dusik sicekliklarda asal elektronbosuk cifti  yogunlugu n, Kkusur
seviyelerinin termal uyarilmasi ile Uretilen serbest tasiyicilarin bir tlrdnin yogunlugu
ile karglastirildiginda ihmal edilecek kadar kocuktir. Sonug olarak yariiletken
sogutuldugu zaman asal iletkenligin rHtipine veya p-tipine donistimi kaginilmazdir.
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Sekil 2.1. a) Asa hir yariiletkende serbest iletkenlik bandi elektronlari ve serbest valans bandi
bodluklarin esit yogunluklari. np=p,=n; sartinin saglanmasi i¢in Fermi seviyes genellikle yasak
enerji araligi ortasindadir b) Ayni yariiletkende n> n>py sartini saglamak igin karmasik kusur
seviyeleri ilave edilmis ntipi bir yariiletken c) ptipi iletkenlik B> n> n, sartinin saglanmas
icin Fermi seviyes valans bandina yakin

ntipi olan katkili yariiletkenlerde serbest elektronlar bosluklardan daha fazladir. “n-
tipi” ifades bize bir yariiletkendeki iletkenlik ideminin negatif yukli hareketli
parcaciklar tarafindan saglandigini ve Hall etkisi ile termo elektrik etkinin negatif
oldugunu bildirir. Ayni sekilde “p-tipi” yariiletkende bu etkiler pozitiftir ve pozitif
yuklU serbest bosluklar baskin olan serbest tasiyicilardir.

Bir donor katkisi  pozitif olarak yUklenmis bir kusur seviyesidir ve bunun icin sisteme
bir veya daha fazla elektron serbest birakir. Serbest birakilan elektron iletkenlik
bandinda hareketli hale gecebilir. Benzer olarak akseptor katkis bir veya daha fazla
negatif yuki kabul edebilen bir kusurdur. ntipi yariiletkende donorlar akseptorlerden

fazladir ve p-tipi davranis gosteren yariiletkende ise tersidir.

Katkili yariiletkenlerde ny ve po degerleri sicaklik ve konumlanmis kusur seviyelerinin
her ikisine birden baglidir. Donor seviyesinin iyonize olmasi serbest elektron
yogunlugunun artisi ile sonuclanir. Bununla birlikte serbest bosluk yogunlugunun
azalmasini saglar. Sekil 2.1 b ve c'de goruldigi gibi nopo carpiminin degeri asal
yariiletken durumundan uzaklastigimizda n?'ye esittir.
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Bir yariiletkende bir donor kusurunun basit bir érnegi icin silikon kristalinin bir atomik
yerinin fosfor atomuyla isgal edildigini dusiinelim. Kristaldeki her bir atomun
etrafindaki  dort komsu atomuyla dort kovalent bagini kurdugu Sekil 2.2b’'de
gorulmektedir. Fakat fosfor atomu ekstra bir elektrona sahiptir ve bu elektronun bag
yapmayaihtiyaci yoktur. Bu ekstra el ektron tamamen serbest degildir. Fosfor ¢ekirdegi

[letkenlik
Bandi
E Donor
Baglanma
E-Ey Enerjisi

Dalga Vektori k —>

a) b)

Sekil 2.2. a) Yasak enerji araiginda donor kusur enerjisine bagli bir elektronun
gosterimi b) Fosfor katkilanmis silisyum kristalinin iki boyutlu gosterimi

silisyum gekirdeginden bir tane fazla pozitif yike sahiptir. Bu fazla elektron kusura
hafifce baglidir. Bodylece kusurun nétral durumu (elektron bulunmasi) iletkenlik
bandinin altinda konumlanmis elektron durumu ile tanimlanmistir. Sekil 2.2a iletkenlik
bandi asagisindaki Ej enerjisi kadar bir ilave enerji ile ylkseltilebilecegini ifade ederek
gosterir. Bu durum gergeklestiginde donor iyonize olur ve bir net pozitif yuk olusur.

Sekil 2.3b silisyumda en basit akseptor katkisinin olusumunu gosterir yani boron
atomunun silisyum atomu yerine yerlesmesidir. Boron atomunun bagli dort kovalent
bagdan birisinin bag yapamayacagi aciktir. Ama gergekte bu bag yapmamis kismin
konumu bir atomik pozisyondan digerine hareket edebilir. Bu bosluk eger E enerjisi
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saglanmamissa tamamen konumlanmamistir ve akseptorin nétral durumunu valans
bandinin Uzerindeki E, enerjiss ve isga edilmemis elektron durumu ile tanimlanir. Bu
durum Sekil 2.3b’ de gosterilmektedir.

Baglanma

B4R Akseptor
Enerjisi

Valans
Bandi

Dalga Vektoéru k —>
a) b)

Sekil 2.3. a) Yasak enerji araiginda tek bir nétral akseptdr kusurunun gosterimi b)
Boron katkilanmis silisyum kristalinin iki boyutlu gosterimi

2.2. Yariiletken Ince Filmler

Alt tabaka olarak kati bir malzeme Uzerine mazemenin temel Ozelliklerinin
olcilmesinde hem dogrudan bir fiziksel idemle hem de bir kimyasa ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur. Yalniz
basina atomik, molekiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi

formunda olusturulabilir. Ince film depolama teknikleri iki ana kategoriye ayrilabilir:

1. Gaz hade katkilama
2. Sivi/cozdti halde katkilama
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Burada Uzerinde durulmasi gereken, filmin dnemli bir 6zelligi ve filmin ozdliklerini
sinirlayan parametre olan, kucuk film kalinliginin 6lgllmesinin basit olmadigidir. Bir alt
tabaka Uzerine dogrudan dagitilarak yada yapidtirilarak olusturulan filmler
kalinliklarindan dolayi kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli

Olcude ince filmlerden farklidir.

Ince filmler klicuk kalinliklari, genis ylzeye karsi hacim orani ve blyitme tekniklerinin
direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yapi olustururlar. Ince filmler olusurken bunu
olusturan maddenin toz halindeki 6zellikleri ile ince film olustuktan sonraki Ozellikleri
arasinda saspmalar badar. Degisik ortam kosullarinda; ince filmlerin yapisal, elektriksel
ve optiksel ozellikleri Uzerinde durulmaya baslanmistir. Ince filmlerin blyik yuzeye
sahip olmalarina karsin hacim orani onlari kiclk kalinlik ve mikroyapilarin
olusturulmasina sebep oldugundan bu filmler gaz sogurmasi, diflizyon olaylarina maruz
birakilabilir (Chopra 1983).

2.2.1 Incefilm buyitmeidemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi ¢ ana basamak icerir:

1. Uygun atomik, molekller yada iyonik turlerin Gretimi

2. Bunlarin at tabakaya gegisini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka tizerine yogunlastirma hem dogrudan hem de kimyasal, elektrokimyasal
reaksiyonlarla bir kati katkilamasi yapilir.

Ince filmin olusumu ¢ekirdek ile ve buyitme tekniklerinin yer almasiyla olur. Genel
olarak basamak basamak cesitli deneylerle ve teorik calismalarla blyitme islemlerinin
ortaya cikmasi asagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilesecek olan bir ¢esit madde hiz bilesenlerini at tabakada normale
dusirurler (carpisma enerjisinin ¢cok yiksek olmamas saglanir) ve bu maddeler fiziksel
olarak alt tabaka yiizeyinde sogurulurlar.
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2. Sogurulmus malzemeler baslangicta alt tabaka ile isisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylzeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda birgogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha buyuk kimeleri olusturur.

3. Kimeler yada cekirdek olarak isimlendirilen dizenlenim termodinamik olarak kararli
degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra ylizeyden ayrilma
egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak bdyle bir kime ile
yuzeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus turler carpisma yapiyorsa, kimenin
buyuklugl artmaya baslar. Belli bir kritik biyidklige ulastiktan sonra kime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek sinirlarina ulasildigi soylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, Kkritik-bUyUklUklt ¢ekirdek olusumunu iceren bu
basamak ¢ekirdek evres olarak adlandirilir.

4. Kritik cekirdek, bir cekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi kadar
buyukl gl bakimindan da buydr. Cekirdek yogunlugu ve ortalama gekirdek buyuklugu;
tirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, isisa
difizyon, sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baglidir. Bir
cekirdek hem at tabaka ylzeyine paralel olarak sogurulmus turlerin diftizyonuyla
buyUtuldugu gibi alt tabakaya dik olarak direk carpisan turlerin etkilesmes ile de blydr.
Buna ragmen, genellikle bu evredeki yana (parael) buyume orani dik olarak
buyUmeden daha yuksektir. Bu biyutilmus ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu igin bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiguk adalarin
birbirleriyle ylzey aanini kiucultmek Uzere birlesmeye calistiklari evredir. Blyuk
adalari olusturma egilimi “topluluk” olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus turlerin
ylizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak at tabaka sicakligini artirarak bu
iyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.
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6. Daha blylk adalar kaplanmamis at tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte buylr. Bu evredeki filmlerin yapis tumiyle surekli film
deliklerinin ve kanalarin doldurulmasi sartiyla sirekli olmayan ada tiplerinden
gbzenekli ag tiplerine kadar degisir. Buyttme islemi gekirdegin bir istatiksel Gretimine
dayandirilarak yuzey diflizyonunun ¢ boyutta taneciklerin biyGtilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve surekli bir film vermes icin bunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

Katkilanmanin ve alt tabakanin ytzeyinin termodinamik parametrelerine, baslangictaki
cekirdege ve buyutme evrelerine bagli olarak

a. adacik (idand) tipi
b. tabaka (layer) tipi
c. karisik (Stranski-Krastanov) tip

Uc¢ grupta toplanabilir. Bu evreler Sekil 2.4’ de gbsterilmistir. Hemen hemen buttn pratik
durumlarda, blyitme ada olusumunu meydana getirerek olusur.

{a) Adacik Tipd &b o f f f % %
JE—— ——
(b) Tabaka Titi pgy -a_sa N— iﬂ&]
(c)Karigth Tip  con g g % o £
g H —

Sekil 2.4. Temel biyitme islemleri () adacik (island) tipi , (b) tabaka (layer) tipi ve
(c) karisik (Stranski —Krastanov) tip (Chopra 1983)
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Ozdl durumlarin disinda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarin topografiksel
ayrintilari rasgele dagitilmistir. Bdylece buyltme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik ~ dizenlenimlerin  yanlis
eslenmesinden dolayi tane sinirlari, gesitli nokta ve gizgi bozukluklari olusur. Eger
taneler rasgele dizenlenirse, bir haka tipi kirinim ornegi gosterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi (20A°)'dan kiictikse, bu filmlerin kirinim desenleri
halo tipi(isk halkas)) olan ¢ok fazla dizensiz yani amorf(kristal olmayan) yapiya
benzer. Eger farkli adalarin duzenlenimleri uygun tek kristalli at tabaka (zerinde 6zel
katkilama igererek ayni devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali igermeyecegine dikkat
edilméidir. Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel
olarak yerlesirler ve birbirlerine dusik acili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu filmlerin
kirinim desenleri tek kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial / tek-kristal film
olarak adlandirilir.

Tane sinirlari yaninda, epitaxia filmlerde ayrilma hatti, istifleme hatasi, mikrogciftler ve
cift gnirlari, ¢oklu yer aan sinirlar (multiple-positioning boundaries) ve nokta
hatalarinin toplamindan olusmus 6nemsiz hatalar (6rnegin ayrilma hatalari, istifleme
hatasi, tetrahedra ve kiclk nokta hatalari) gibi diger yapisal bozukluklari icerir.
Istifleme hatas ve cift sinarlar gibi bozukluklar asagi yukari polikristallerde de
olusmaktadir. 10*° ve 10" cizgiler.cm?® olan bosuklari yogunlugu en cok
polikristallerde karsilasilir ve bosuklarin yogunlugu ¢ogunlukla farkli adalar arasindaki
uygun olmayan dizenlenislerden (yerinden cikmadan) dolayi bosluk ve aglar boyunca

bulunur.

Ince film bosluklarin artmasina neden olabilecek diger mekanizmalar;

1. Alt tabaka-film yapisinin uygun olmamasi
2. Ince film dogasinda olan btiyuk gerilimler

3. Filmin alt tabaka yuzeyine kadar bosluklarin devam etmesi
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2.3. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliginin Degismesi

Y ariiletkenlerin yasak enerji araliginin dis etkenlerle degistirilmess mimkuindur. Bu dis

etkenler;

1. Sicaklik, 2. Basing, 3. Manyetik aan, 4. Elektrik aan, 5. Kusurlarin

konsantrasyonlarinin degismesi olarak siralanabilir.

2.3.1. Sicakligin yariiletkenin yasak enerji araligina etkisi

Sicaklik arttikca kristal Orginin titresimi artar ve kristal 6rgusi genisler. Cogu
yariiletkenlerde sicaklikla yasak enerji araligi kigulur. Bu ise temel sogurmanin uzun
dalga boylu bolgeye kaymasina sebep olur. Sicaklik arttikca elektron- fonon etkilesmesi
artar. Bu dikkate ainirsa yasak enerji bandinin termal degisim degeri asagidaki gibi
ifade edilir.

dEg ?3dEgg ?3dEg g (2.1)
dT 5dT 3_ 3dT 3

e?f

Denklem (2.1)’in sabit basingli birinci terimde, kristalin 6rgusi degistiginden kristalde
bozuima meydana gelir ve  kristalin  yasak eneji  adigi  degisehilir.
Denklem (2.1)'in ikinci terimi ise, elektron-fonon etkilesmes sonucu enerjinin sicaklik

degisimidir ve,
2dE, ? 4k 4 /3
23 2—2—6p”v2! ZmcZ2m,Cc23 (2.3)

ile verilmektedir. Burada kg Boltzman sabiti, V ise hacimdir. Diger sabitler ise,
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T 732 (2.4)

Chp ?7.22107° -

?n,p €lektron ve boslugun mobilites C=??2, 2?mg/V kristalin 6zagirligi, m etkin kiitle,

? sesin kristalde yayilma hizidir.

Denklem (2.2) bandlarin yapisina bagli olarak negatif veya pozitif degerler alabilir.
(2.3) ise bitin kristaller icin surekli olarak negatiftir ve kristalin kendi yapisinin bir
sonucudur.

2.3.2. Yariiletkenlerin yasak enerji araligina basincin etkis

Hidrostatik basing, atomlar arasindaki mesafeyi kugulttlgiinden yasak enerji araliginin
daralmasina sebep olabilir (Allakhverdiev et. al. 1985). Direk band gecidli
yariiletkenlerin bir cogunda GaN, InN, AIN) hidrostatik basing arttikca, yasak enerji
araiginin arttigi gézlenmistir (Dridi et. al. 2002). Indirek band gecidli yariiletkenlerde,
yasak enerji araliginin hidrostatik basinca bagliligi karmasik karakter tasimaktadir.
Spektrumun analizinden yararlanarak sogurma spektrumunun kictk degerlerinde
indirekt bant gecideri incelenebilir. Yasak enerji araliginin basincla degisminin negatif
deger admasi, valans bandinin tabakali yapiya sahip olmas ve iletkenlik bandinin
dizensizligi ile izah edilebilir. Basing yariiletkenin yasak enerji bandinin enerji
degerinin kugllmesine sebep olmaktadir ve ani degismler faz gegideri ile izah
edilmektedir(Ves 1989).

2.3.3. Yariiletkenlerin yasak enerji araligina manyetik alanin etkis

Magnetik aanin etkis atinda olan yariiletkenin sogurma egrisi, alanin olmadigi hae
gore degisiklik gosterir. Elektromagnetik teoriden bilindigi Uzere B vektori A (X,y,2)
vektor potansiydli ile,
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B ? rotA (2.5

ilgilidir. Bu durumda —e yukine ve P momentumuna sahip olan elektron A (x,y,2)

vektor potansiyeli ile belirlenen magnetik alanda,

P?p?eA (2.6)

olacaktir. Burada P magnetik alan varken, p ise magnetik alanin O oldugu haldeki
momentumlardir. Kinetik enerji T=p%2m, olduguna gére elektron icin Hamiltonyen

fonksiyonu,

1

(0]

H2T2U(xy.2)? (p?eA)? 2U(x Y, 2) 2.7)

ile ifade edilir. Burada U(x,y,z2) potansiyel enerjidir. Magnetik alana yerlestirilen
kristallerin icindeki elektronun enerji seviyelerine Lardau seviyeleri denir. Magnetik
alan elektronun enerjisini kuantlastirdigi gibi, hem iletkenlik ve hem de valans bandinin
dayerini degigtirir, yani bantlari kaydirir.

Magnetik alanin tesiri altinda yariiletkenin yasak bandinin enerjisi ? Eq kadar artacaktir.

2 2
?Eg’?engl*’? 12,8

? — (2.8)
oMy Mpo 2m

Burada 1/m*=1/m,*+1/my* ile verilir. Bu denklemde gorildigl gibi yasak eneji

araliginin magnetik alan etkisiyle kaymasi my,* ve mp* ile ters orantilidir. Magnetik
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alanin etkis altinda yasak enerji bandinin blyiumesi, sogurma spektrumunun temel
sogurma kenarinin kisa dalga boylu bdlgesine kaymasini gerektirir. Sogurmaya bagli
olarak enerjinin magnetik alan atinda degerlendirme yapilarak m* veya m* ve my*
hesaplanabilir. Sogurma spektrumunun magnetik alan etkis altinda pikleri gozlenir. Bu

piklerin - maksmum veya minumumlari arasindaki enerjitik mesafe hw, kadar

olmaktadir.

2.3.4. Yariiletkenlerin yasak enerji araligina elektrik alanin etkisi

Dis eektrik aana yerledtirilen vyariiletkenlerde enerji bandlarinin  bikilmes
gozlenebilir. Bu durumda elektronlar \elans banddan iletkenlik bandina tinel yoluyla
gecebilirler. Tlnel engelinin yiksekligi,

d=E,/e? (2.9)

ile verilir. Burada tiinelleme engelinin yikseklik enerjisi E, tinel engel yuksekligi d ve
dis elektrik alanin potansiyeli ?’dir. ? arttikca engel yuksekligi azalir ve elektronlarin
tunelleme yolu ile gegisi kolaylasir. Dis elektrik alan atinda kalan yariiletkene isik
demeti dusurdldigiunde elektron gegisi dis elektrik alan olmadigi hale gore hw
enerjisinden daha kiucuk enerjiyle mimkin olmaktadir. 2?0 oldugunda elektron gecisine
uygun hw' nin degeri yasak enerji araliginin kicik degerinde de mumkindir. Bu
durum engelin yuksekligini daha da azaltir ve

d2(Es hw)/e? (2.10)
seklinde ifade edilir. Isik enerjisinin etkis altinda, dis elektrik alanina konulmus

yariiletkenlerde elektronlarin fotonlari sogurarak tinel yoluyla valans banddan
iletkenlik bandina gegme hadisesine Franz-Keldysh etkisi denir.
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2.4. Yariiletkenlerde Sogur ma (Absor psiyon) Olaylari

Genel olarak sogurma, bir malzemenin igerisinde elektriksal yiklerin lzerine gelen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya cikan enerji kaybi olarak
tanimlanmaktadir. Yariiletken malzemelerde fotonlarin sogurulmasi temel sogurma,
serbest yik tasyicilarinin sogurmasi ve katki atomlarinin sogurmasi  seklinde
siralanabilir.

2.4.1. Teme sogurma olayi

Temel sogurma olayinda, yariiletken malzeme Uzerine gelen bir fotonun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya ondan biyik oldugunda, bu foton
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron bosluk
cifti olusturulur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.
Temel sogurmaolayi Sekil 2.5 da gorulmektedir. Temel sogurma olayinda frekans ?

olan bir fotonun enerjis h? olmak Uzere,

h? ? E, (2.11)
veya,

hc
?,? = (2.12)

olmalidir. Buradaki ?y yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine karsilik gelen
fotonun dalga boyunu ve c isigin bosluktaki hizini gostermektedir. Sogurma katsayisi a,
dogrudan ve dolayli band yapili yariiletkenlerde fotonun ererjisine sirasiyla denklem
(2.13) ve (2.14) ifadelerinde verildigi gibi baglidir:

2 2 'Ah? 2 E,)72/h? (2.13)
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? 2 B(h? ?E, ? E,)*/exp(E, /kT) 21! (2.14)

Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisinden bagimsiz sabitlerdir, B, fononun enerjisi ve

Eg dolayli band genidligidir.

Temeel sogurma kenan

Sofurma

o "
Ag

Y

Dalgaboyu 4 ()

Sekil 2.5. Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumul.

2.4.2. Serbest yuk tasiyicilarinin sogur masi

Y ariiletkenlerde serbest yUk tasiyicilari olan elektronlar ve bosluklar bir banttan diger
banda uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Bu durum, gelen foton enerjis h?=E;
oldugunda gortlir ve bu enerji iletim bandindaki elektronun veya valans bandindaki
boslugun ayni band igerisinde bulunan daha yiUksek enerji dizeylerine uyarilmasini
saglar (Sekil 2.6).

Serbest yUk tasiyici sogurmasinda bir fotonun enerjisi yasak enerji araligi degerinden
buyuk oldugunda, ayni anda hem temel sogurma, hem de serbest yUk tasiyici sogurmasi
olayi meydana gelebilir (Seeger 1982).
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lletkenlik Band:

< Elektronlar

Y

/ Bogluklar
Valans Band 0\

Sekil 2.6. Serbest yUk tasiyicilarinin sogurmasi

2.4.3. Katki atomlarinin sogurmasi

Katki atomlarinin sogurmasi, katkilama tirine ve katki konsantrasyonuna baglidir.
Katkili yariiletkenlere gelen foton enerjisi, Egden kiglk ise valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve bu fotonun alici ve verici atomlar
tarafindan sogurulmasi ihtimali artacaktir. Boylece katki atomlarinin iyonlasmas,

sogurma tayflarinda keskin pikler seklinde gorul Ur.

2.5. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicaklikla Degisimi

Kati cisimler, elektriksel 6zdirenclerine gore l¢ guruba ayrilirlar: metaler (iletkenler),
yalitkanlar ve vyari iletkenler. Siper iletkenler oda sicakliginda metal 6zdligi
gostermektedirler ve disik sicakliklarda super iletkenlige sahiptirler. Kati cisimlerin

Ozdirenclerine gore siniflandirilmasi su sekildedir.

1. Metaller; 2=10°-10% ohm cm
2. Yariiletkenler: 2=10*-10% ohm cm

3. Yalitkanlar: 2=10*° ohm cm
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Ozdireng kriterleri acgik degildir. Cunki bir cissmden digerine gecildiginde 6zdireng
degerleri Ust Uste gelmektedir. Metaler ve yariiletkenler arasindaki fark, 6zdirencin
sicaklikla degisminden daha acik bir sekilde gorulebilir. Kimyasal olarak temiz
metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.

22 2,2T (2.15)

Burada ?, metalin 0°C'de ki 6zdirenci, ? =1/273 direncin termal genlesme katsayisi, T
mutlak sicakliktir. Sekil 2.7 sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin
sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilden de goruldugu gibi metallerde sicaklik
arttikca 6zdirenc de artar.

@ (b)

Sekil 2.7. Bir metalin (@) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin sicaklikla degisimi.

Temiz (katkisiz) yariiletkenlerin 6zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttikca

eksponansiyel olarak azalir.

2E 2
? 2 Aexps—23 (2.16)
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Burada Ey yariiletkenin yasak enerji araligi, k Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.
Metalerin ve yariiletkenlerin Ozdirencinin veya iletkenliginin €) su sekilde verildigi
bilinmektedir.

?7? i ? i (2.17)
?  ne?

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun yiki (e=1,6x10°C) ve ?

elektronlarin mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlasmis durumdadirlar. Bu
nedenle elektron konsantrasyonu ¢ok yuksektir ve sicakliga bagli degildir. Metallerde
sicaklik arttikca elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite bir miktar
kcllmektedir. Sonucta (2.17) esitligine uygun olarak metallerin dzdirenci sicaklikla
artmakta veya iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde, metallerin aksine
elektron konsantrasyonu sicaklik arttikca eksponansiyel olarak artmakta ve elektron
mobilites az miktarda ktculmektedir. Bu iki mekanizmanin sonucunda yariiletkenlerin
Ozdirenci sicaklik arttikca (2.17) esitligine uygun olarak exponansiyel bir sekilde
azalmaktadir.

Metallerin yariiletkenlerin ve yalitkanlarin dzdireng kriterlerine gore ayirt edilmesi her
zaman mumkin degildir. Zira yariiletkenlerin 6zdirenci, bazi sicaklik araliklarinda
metallere, bazi sicaklik ardiklarinda ise (mutlak sifira yaklasildiginda) yalitkanlar

benzer davranidlar sergileyebilir.

2.6. Fotoliminesans|simasi

Enerjinin madde tarafindan sogurulup goérindr dalga boyunda yayinlanmas olayi
[iminesans olayi olarak bilinir ve liminesans olayi uyarici kaynaga gore adlandirilir.
Eger radyoaktif isinlarla uyarilirsa radyoliminesans, elektrik enerjisi ile uyarilirsa
elektroliminesans, katod isinlariyla uyarilirsa katodaltiminesans, kristallerin kirilmas
veya parcalanmasiya olusuyorsa triboltminesans, bir fosfor veya organik molekilin

kimyasal reaksiyon esnasinda serbest kalan enerjinin isimasina kemilUminesans,
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biyolojik maddelerin yaydigi isimaya biyolUminesans, bir cismin isitiimasiyla olusan
ismaya termoliminesans ve fotonlarla uyariliyorsa buna da fotoliminesans olayi
denir(Gezci 1992).

Fotoliminesans yayinimi bir isinimli gecis olayi olup, radyasyon yayinimiyla uyarilmis
durumdaki malzemenin denge durumuna gelmes seklinde ele ainabilir ve olusum
acisindan sogurma dayinin tersidir. Boyle bir sistemde elektron -hol ciftlerinin optik

treme hizi isinimli rekombinasyon hizina esittir. d? frekans araligindaki ? frekansinda

olusan yayinim hizi;

R(? )d? =P(?)?(? )d? (2.18)

bagintisyla elde edilip, burada P(?); h? enerjili bir fotonun birim zamandaki
sogurulma olasiligi, P(?)d(?) ise; d(?) frekans ardigindaki ? frekandi fotonlarin
yogunlugunu gosterir. Sogurma olasiligi yariiletkendeki fotonlarin t(?) ortalama
omrtyle bagintili olup,

1

P() 2 o (2.19)

esitligiyle verilir. n kirinma indisi olmak Uzere, ortalama 6mur ? =c/n hizinda hareket

eden bir fotonun 1/a(? ) ortalama serbest yolu cinsinden,

1
20

20) ? (2.20)

esitligiyle elde edilip, sogurmaolasiligi;

P(?)=2(?)?=?()cn (2.21)
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seklinde ve yayinim hizi;

? (V)8v?n?
c2 Bxp(hv/kT) 21?7

R(v)dv ? (2.22)

bagintisiyla elde edilir. Burada (2.22) denklemi yayinim spektrumuyla sogurma

spektrumu arasindaki temel bagintiyi saglar ve k(? ) sbnim katsayisi cinsinden sogurma

katsayis;
o
?2(v)? Ak(v) (2.23)
esitligni saglar ve k(v) soniim katsayis cinsinden yayinim hizi;
32?2 2k(V)n?V®
R(v)dv ? 2.24
V) c3Bxp(hv/kT) ?21? (2:24)

seklinde elde edilir. Saniyede birim hacim basina R rekombinasyon toplam sayisi, tim
foton frekandarinin integrasyonuyla elde edilir. u=hv/kT donisimi kullanilarak (2.23)
bagintisindan;

c _h
42h(v) KT

u??(v) (2.25)

esitligi elde edilip, toplam rekombinasyon hizi;

5 87n(kT)? 7? (Vu?

R
c2h? £ e

du (2.26)

seklinde, (2.22) denklemi ise;

3 2
R(v)dv ? i?_zé%é N2 (V) e“,)l

(2.27)
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bagintisyla elde edilip, (2.27) esitligi yariiletkenleri karakterize eden ? ve

? (V) degerlerini ve malzemeden bagimsiz,

u?

8’7 ’)kT
—z"
7

> h 7

NN

(2.28)

fonksiyonunu icermektedir. Bu denklem takimlari yariiletken bir malzemenin sogurma

ve fotol iminesans yayinim durumu igin temel bagintilari saglamaktadir.

2.6.1. LUminesansverimi

Elektronik gegisler, Ust seviyeden temel seviyeye veya birden fazla ara seviyede
olusabilir. Ancak ara gecider isinimli veya isnimsiz olabilirler. Sekil-2.8"de géruldigu
gibi bir “i” aragecis bolges ele alinirsa,

b

Sekil 2.8. Optik geciderde rekombinasyon islemi

u? kisinimli gegis olasiligi, hv foton enerjisine sahip k ? uislemindeki sogurma

katsayisina dayanir. Sekil-2.8 de goruldigu gibi ara gegis durumu hv enerjili sogurma
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isemine dahil olmaz, fakat rekombinasyon isemi sonucunda u? 1? k seklinde veya
u? k seklindeki gecider meydana gelir. Eger isnim hv enerjisinden disikse
u? i? k seklinde, blylkse u? k seklinde gecider olusur. u? k gecis sekli tim
durumlar icin (2.22) bagintisina uyar. Burada ?' rekombinasyon siires olmak Uzere,

isnimli gecis durumlarinda etkin rekombinasyon siiresi;

1,151 (2.29)
2 7

I?
* etkin

seklinde verilir. t' rekombinasyon slires olmak Uizere, toplam rekombinasyon hizi,

R 7L P (2.30)

?etkin 2r]i

bagintisiyla verilirken, isinimli rekombinasyon hizi,

1np
? 2n,

R? (2.31)

seklinde olup burada, n ve p elektron ve hol konsantrasyonlaring, n ise safsizlik

konsantrasyonuna karsilik gelmektedir. Isinim verimi ise,

??i') 1

. 2.32
R, 12t/t (2.32)

bagintisiyla belirlenir, t burada c¢ogunluk tasiyicilarin isinimli gecis slresini
gostermektedir.

L iminesans ismasi uyarmadan sonra, 10 sn’den daha kisa siirede olusursa floresans,
10°® sn’den daha uzun siirede olusursa buna da fosforesans olayi denir. Isima zamani

[Gminesans malzemesine gore degisip mikrosaniye ile saatler mertebesinde olabilir.
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Bir maddenin yiksek verimlilikteki |Uminesans yetenegi, icinde bulunan
canlandiricilarla ilgilidir. Bunlar 6zel kirlilik atomlari olup kristal icine isteyerek
asilanan ve istemeyerek olusma aninda kristal icinde az miktarda bulunan yabanci
atomlar olup yariiletkenlerde akseptorlere karsilik gelirler. Kristallerdeki lUminesans

olusumu iki sinifa ayrilir;

a) Elektron veya hollerin kristal 6rgusii icinde yer degistirmeleri liminesans olayini
olusturur. Bu nedenle bu tip lUiminesans yayinlayan maddeler ayni zamanda
fotoiletkendir.

b) Yuklerin hareket gostermeden kristal Orgusi icinde enerji degisimine dayanan
lGminesans olaylaridir. Burada uyarici enerji, kristal drgtisti veya bir merkez tarafindan

sogurulur. Liminesans sondiren elementlere sondurticiler veya olduriculer denir.

Fotol iminesansta fotonun sogrulmasiyla olusan enerji kristale aktarilir. Karakteristik
[iminesans malzemelerinde canlandirici iyonun kendis dogrudan fotonun enerjisini
sogurur. Maddenin  sogurma ve yayinim  spektrumunun tepe degeriyle
karsilastirildiginda yayinim spektrumundaki yerlerinde kayma oldugu gértllr, bu olay

ise Stokes kaymasi olarak bilinir.

“_ ____________________________ Sirekli
: durumlar
i Tyarilmig
,i, durumlar
Temel sevive

Sekil 2.9. Dusitk sicaklik fotoliiminesansinin olusumu.
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Fotoliminesans, uyarilmis seviyeden dusik elektronik seviyeye, genellikle temel enerji
seviyesine optik gecideri algilar. Eger uyarilmis farkli enerji seviyes varsa, en dusik
uyarilmis seviyeden gecisler Sekil-2.9'da goéruldug gibi hizli termalizasyondan dolayi
dusik sicakliklarda gozlenehilir.

Malzemede yapi bozuklugu konsantrasyonunun oldukca disik veya yariiletken film
kainliginin ¢ok ince oldugu durumlarda, sogurma tekniginin kullanimi oldukca zordur,

boyle durumlarda fotol iminesans teknigi daha basarili bir sekilde kullanilir.

Laser Igim

¥

Elektron-hol gifta

¥

Serbest elzitonlar

L * £ £
¥ Y ¥ h ¥
Bagl Bagl ok Fleltron-hol Matr haldeld ks
Elzsitonlar Flesiton Drismest Kompleksleriyle
Eomplekslen Yalmlama
L L 4
[prumsiz [stumstz [srumsrr
Bozunma Bozunma gecipler
[Auger etkisi) (Auger etldisi)
k4 i k4 v ¥
Gerbest Bagh ekeiton Bagh ekeiton Elektron-hol Isoelektrondk
Eksiton Liatnitie satist komplekslen diatnesi tuzak we detin
Linitie satisi Lilritie satisi Lilritie satisi SEVIFE
Latridtie satizi

Sekil 2.10. Luminesans olusum mekanizmasi(Stradling)
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Fotoliminesans yayiniminda kristaldeki tuzaklarin ve istenmeyen bolgelerdeki isima
merkezlerinin varligi yayinim verimini dnemli ol¢ude etkilemektedir. Yariiletken bir
mal zemenin bir laser kaynagi ile uyarilmasi sonucunda olusan fotol iminesansin olusum
mekanizmas sekil-2.10' da gorilmektedir.

2.7. X-lsini

Bazi kristal katilarin yapilari hakkindaki yararli bilgiler bir malzemenin makroskopik ve
mikroskopik gozlemleri sonucunda elde edilir. Ornegin gorunur isigin  ylzey
kusurlarindan yansimasiyla kristal yapis bilinen tek kristalli yapinin kristalografik
yonelimi hakkinda degerli bilgiler elde edilir. Yinede gortinir isik veya morétes isiklar
atomlar arasi mesafenin ve konumlarinin belirlenmesinde gerekli olan ¢Ozinurllge
sahip degildirler. Atomlar aras mesafe yaklasik olarak 1 A’ civarindadir. Dolayisi ile
kristal yapi hakkinda bilgi edinebilmek icin kullanilacak olan enerji bu dalgaboyu
civarinda olmalidir. Kristal yapilarin belirlenmesinde kirinim teknikleriyle ilgilenilir.
Kirinim bize dizlemlerin arasindaki ortalama mesafeyi, bu dizlemler arasindaki agilari,

nokta grubu simetrileri ve atomlarin konumlari hakkinda bilgiler verir.

Laue tarafindan bir kristalin dalgaboyu, atomik mesafe ile karsilastirilabilir olan, belli
bir enerjiye sahip elektromanyetik dalgalar icin U¢ boyutlu bir kirinim agi olarak
davranabilecegi ongorulmustir. Elde edilen kirinim deseni atomlarin dizgin olan
dizilideri hakkinda bilgiler saglar. Bir kristal yapinin belirlenmesinde ¢ tip dalga veya
parcacik radyasyonu kullanilir. Bunlar xisinlari, elektron ve notron radyasyonudur. Bu

Uc tip radyasyonun sahip olduklari enerjiler birbirlerinden cok farklidir. X-isini fotonlari
icin;

? ?%, 2 =1 A%icin E=12000 eV’ dur.

Elektron radyasyonu icin daha duisiik olan;



22N o_gp0 icin E=150 eV enerjiye ve v ? 7x10° m/s hiz

mv  2me??’
gereklidir. N6tron radyasyonu igin;

h h
27 —2—— ?2=1A%icin E=0,08 eV enerjiye ve v ? 4000 m/s gibi cok
o E7? o jiy gibi ¢co

daha dustik enerjili ve hiza sahip olan parcaciklar gereklidir.

Bu Uc¢ tip dalga-parcacik radyasyonu periyodik 6rgu ile ayni genel geometrik kanunlara
gore etkilesirler. Foton enerjileri 10-100 keV arasinda olan x-isinlari kristalin
ylzeyinden asagi tabakalara dogru hareket edebilir ve krista yapis bilinmeyen
malzemeler icin en uygun teknigin temelini olusturur. X-isinlari Hidrojen gibi cok hafif
atomlarin yerlerini belirlemede basarili degildirler fakat daha agir elementler igin gok

iyl sonuclar verir.

Elektronun bir tek kristalden veya bir kristal filmindeki kirinimi katilarin periyodik
yapisini ve eektronun dalga-parcacik ikilemini gostermesinden dolayi ¢ok etkileyicidir.
Elektronlar yuklt parcaciklar olduklarindan dolayi madde ile ¢cok guclu bir etkilesme
sahiptirler. Bunun sonucu olarak kristal icerisinde birkag ylz Angstron kadar
ilerleyebilirler. Bu durum elektron kirinimini bulk malzemelerde kullanilmasini kisitlar.

Fakat iki durum icin cok uygundurlar;

1) Kristalin ylzey tabakaarinin ve ylizey durumlarinin incelenmesinde

2) Ince filmlerin incelenmesinde

de-Broglie dalgaboylari atomik mesafe ile kiyaslanabilir olan agir notronlar katiyla bir
cok sekilde etkilesime girebilirler. Manyetik olmayan katilarda sadece cekirdek ile
etkilesme girerler. Cunkt notronlar yuksizdir ve elektronlara gore kitless ¢ok
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buyUktir. Bu ylzden hafif atomlarin incelenmesinde daha uygundurlar @Blakemore

1989).
2.7.1. X-isini kKirinimi

Bragg, dalgaarin paralel duzlemler takimi tarafindan kirinima ugramalari sonucunda
basit bir formilasyon ve geometrik bir sart 6ne sirmustr. Isigin bir yariktan Kirinimi
ile xisinlarinin bir kristalde kirinimi arasinda fark vardir. Isigin kiriniminda gelis agis
ve kirinim sonucu olusan suanin agisi birbirlerine esit degildir ve bu iki aci arasinda,
dalgaboyu ile yarigin genidigi arasinda bir iliski soz konusudur. Bragg kirinim sarti
gelis acisinin ve yansma acisinin esit oldugunu belirtir. Bununla birlikte, yansima
sadece gelis agisinin dalgaboyuna uygun oldugu durumda ve ardisk iki duzlem
arasindaki mesafenin uygun oldugu durumda gozlenebilir. Bragg kanunu tek bir
duzlemdeki atomlarin dizilis ileilgili degildir.

o %\
/7/ o
o d
B W B

Sekil 2.11. Bragg yansimasinin gosterimi

X-isinlarinin paralel olarak tek kristale dogru yonlendirildiklerini dusinelim. Bu x-
isinlari kristaldeki ilerleyebildikleri bolgelerdeki tim atomlar ile etkilesime girerler.
Burada xisinlarinin ? acisi yapan atomlarin bir seri paralel dizlemleri ile etkilesme
girdigini dustintiyoruz. Bu duzlemlerden ilki ile olan etkilesim sonucu yansima agisi ?

olan bir yansima bileseni olusacaktir ve bu bilesen eger x-isinlari kristalde derinlere
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dogru ilerliyorsa oldukga zayiftir. Bu ilk diizlem periyodik bir diizene sahip oldugu igin,
bu duzlem xisinlari icin iki boyutlu bir kirinim agi olarak davranir ve zayif bilesenler
farkli ?_ agilarinda farkli kirinim derecelerine yansitilacaktir. Ikinci ve bunu takip eden
bitUn duzlemlerde, yansitilan enerjinin bilesenleri benzer olarak 6zel yansima acilarinda
olusacaktir. X-isinlari kristalde derinlere dogru binlerce ardisik duzlemden farkli zayif
bilesenleri ortaya cikarmak icin ilerleyebildigi icin, xisini suasi ve dizlem takimlarinin
arasindaki gelis agilarinin gogunda vyikici girismin iyi tanimlanmis duzlemlerin
gorunarligini engelliyecegi aciktir. Ikinci dizlemden yansimaya maruz kalan xisini
suasinin birinci diizlemden yansiyan isina gore 2dSin?'lik fazla bir yol alacagi Sekil
2.11'de gorulmektedir. Her bir yansiyan bilesen eger dizlemler aras mesafe
dalgaboyunun tam katlari ise yapici bir girisimle birlesecektir. Sonug olarak yansima

icin verimli olan sart yani Bragg kanunu;

2dsn??n?

olur burada n bir tamsayidir. Genel olarak tek dalga boylu xisinlari kristale dogru
rastgele bir aciyla geldiklerinde yapici bir girism olusturmayacaklari agiktir. Bragg
kanununun gergeklesebilecegi bir durumu kadar hem dalgaboyu hem de agi
degistiriimelidir. Bragg yasas verimli bir yansma elde etmek icin gerekli olmasina
ragmen, yansimayi etkileyen faktorlerden dolayi yeterli degildir. (hkl) gibi 6zel bir
duzlemden elde edilecek olan verimli yansma yapi faktérl ve atomik sacgilma faktori

gibi parametrelerin bu yansmayaizin verip vermemes ile alakalidir (Blakemore 1989).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Ince film biyttmek icin kullanilan cesitli teknikler vardir. Bu teknikleri asagidaki gibi
siralayabiliriz:

1) Chemica Bath Deposition (Kimyasal Banyo Biriktirme) (CBD)

2) Successive loinic Layer Adsorption and Reaction (Sirali lyonik Tabaka Cokelmesi
ve Resksiyonu) (SILAR)

3) Vacuum Evaporation (Vakum Buharlastirmaile Blyitme)

4) Sputtering (Puskurtme)

5) Spray Pyrolysis (Eriterek Plskirtme ile Blyitme) (SP)

6) Chemical Vapor Deposition (Kimyasa Buhar Y oluyla Blyitme) (CVD)

7) Molecular Beam Epitaxy (Molekiler Demet Tabaka Y oluyla Biyitme) (MBE)

8) Dip (Daldirma Teknigiyle Blyutme)

9) Physical Vapor Transport (Fiziksel Buhar Transferi ile Blyitme) (PVT)

10) Hot Wall Deposition (Sicak Duvar Biriktirme ile Blyutme)

CdSe, ZnSe ve CdxZnxSe yariiletken ince filmlerin blyutilmesinde, bol imUmuzdeki
imkanlar cercevesinde, amacimiza uygun, blyltme yonteminin pratik olmasi, fazla
zaman kaybina sebep olmamasi, ucuz olmasi, bllyime boyunca zaman, kalinlik, batirma
sayisi, ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik ve ¢cozelti pH’si gibi parametrelerin kolaylikla
kontrol edilebilmesine imkan veren bir teknik olmasi sebebiyle SILAR tekniginin

kullanilmasina karar verilmistir.

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

Gectigimiz son yirmi, otuz yil siresinde sirali iyonik tabaka adsorption ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi cesitli bilesik malzemelerin ince film formunda ¢okeltilmes icin bir

¢Ozim yolu olarak ortaya cikmistir. SILAR metodu ucuz, basit ve buyik ylzey
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olusturmak icin uygundur. Yalitkanlar, yariiletkenler, metaller oda sicakligina yakin
veya esit sicakliklarda yapilan katkilamalarda altlik malzeme olarak kullanilabilirler.
YUksek kalitede ince film elde etmek icin, baslangi¢ cozelti konsantrasyonuna, pH
degerine, reaksiyon ve calkalama sireleri gibi 6nemli parametrelere dikkat etmek
gerekir.

Ince filmlerin 6zellikleri, bu filmlerin bitin davranidarini Gstlin kilabilen ylzey ve
araylUzey etkileri ylzinden bulk halinden 6nemli 6lcude farklilik gostermektedir. Ince
filmler giines pilleri, fotoiletkenler, sensorler, dar bant filtreleri, IR dedektorler,
uydularin sicaklik kontrol, fototermal gunes tabakalari vb. icin Ozel bir ilgi
cekmektedir. Ince filmler, cesitli tekniklerle Gretilebilir. Bu teknikler, fiziksel ve
kimyasal teknikler olmak Uzere ikiye ayrilabilir. Fiziksel metodlarda, film materya
altliga bir hedef kaynaktan degisik enerjiler ile hareket ettirilir. Bu metot metal filmler
gibi bir bilesik filmlerde genis bir sekilde kullanilir.

Fiziksedl metotlara vakumda buharlastirma ve pluskirtme oOrnek verilebilir. Bu
metotlarda ince film katkilama, ya buharlastirma ile ya da carpisma yontemi ile altliga
gaz halinde transfer edilir. Kimyasal reaksiyon ve baslangic ¢ozeltileri iceren kimyasal
film Uretim metodunda ise atlik ylzeyinde veya dtligin etrafinda kimyasal reaksiyon
meydana gelmektedir. Kimyasal metotlara, kimyasal buhar katkilama(CVD), lazer
CVD, metal organik kimyasal katkilama(MOCVD) gibi gaz fazli kimyasal yontemler
ornek verilebilir. Sivi fazli kimyasal tekniklere, elektrodepozisyon, kimyasal
banyolama(CBD), spray pyrolysis vb. drnek verilebilir.

Ince film katkilamak icin en yeni cOzelti metotlarindan biri olan SILAR metodu,
CBD’nin modifiye edilmis versiyonu olarak bilinmektedir. Basit olmasina ragmen,
basitlik SILAR’in bir avantgjidir. SILAR’in diger avantajlari:

i. Belli oranlarda hazirlanmis katyodik ¢ozelti kullanilarak film olusturmak kolaydir.
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ii. Kapali buhar katkilama metodunda oldugu gibi SILAR, hem yiksek kalitede altlik
hem de her asamada vakum gerektirmez.

iii. Katkilama orani ve film kalinligi, dongl sayisi degistirilerek kolayca kontrol
edilebilir.

iv. Oda sicakliginda yapilan islemlerde, daha az dayanikli materyaller tzerinde filmler
Uretilebilir.

v. Altlik materyalin boyutlarinda veya ytzey profilinde herhangi bir kisitlama yoktur.

Ayrica SILAR, diger metotlara gére ucuz, basit ve biytk alan katkilamak icin uygun bir
metottur. Katkilama oda sicakligina yakin ve esit sicakliklarda uygulanmaktadir.
Boylece metalik altliklarin oksidasyonu ve asinmasi 6nlenir. Temel yapi bloklari,
atomlar yerine iyonlar oldugu icin hazirlayici parametreler kolayca kontrol edilebilir ve

dahaiyi yonlendirme ve gelismis zincir yapi elde edilebilir.

SILAR metodu, diger metorlara gére yeni ve daha az incelenmis bir metottur. 11k olarak
1985 yilinda Ristov ve arkadadlari rapor etmiderdir. SILAR ismi, 1985'te Nicolau
tarafindan bu metoda atfedildi. Bu metotla ZnS, CdZnS ve CdS ince filmleri blydttdler.
SILAR metodu, I-VI, [I-VII, 1I-VI, V-VI, VII-VI ikili kakojen gruplarinin ince
filmlerini ve HII-VI, 1I-11-VI, [I-11-VI, [1-VI-VI ve 1I-V-VI Uclu kakojenitleri ve
bilesik filmleri katkilamak icin kullanidlidir.

3.2. SILAR’in Teorik Altyapisi

Cozeltideki homojen ¢okelmeden kacinmak icin deiyonize su ile her daldirma arasinda
cakalama ve cozeltilerdeki iyonlarin reaksiyonu ve adsorpsiyonu SILAR metodunun
temelini olusturur. Baska bir maddenin ylzeyinde bir maddenin toplanmas,
adsorpsiyon olarak bilinir ki bu SILAR metodunun temel yapi blogudur. Adsorption
terimi, bir sistemin iki fazi arasindaki araylzey tabakasi olarak tanimlanabilir.

Adsorption, iki homojen faz birbiri ile temasa badadiginda dustinulebilir. Bundan
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dolayi gazkati, sivi-kati ve gazsivi gibi U¢c mimkin adsorpsiyon sistemidir. SILAR

metodunda, yalnizca sivi-kati sistemdeki adsorpsiyon ile ilgileniriz.

3.3. SILAR Tekniginin Asamalari

SILAR teknigi ile bir ince film tabakasi olusumu asamalari su sekildedir: Ornegin KhAn
bilesigi icin gerekli olan katyon ve anyon cozeltileri sirasiyla [KLg]™ ve [AL'q]m?

seklinde olsun. [KLp]™ katyonuve [AL'q]m? anyonu reaksiyona girerek KA, bilesigini

olusturur. Toplam reaksiyon
mKLp]™ +nAL,]™ ?  KmAn? + mpL + ngl

seklinde verilir. SILAR ile blyUtme Sekil 3.1."de gortldugu gibi dort adimdan olusur.

i)  Sogurma(adsorption) i) Calkalamal(rinsingl) iii)  Reaksiyon(reaction)
iv) Calkalama2(rinsing2)
i ii) iii) iv)
Kol ¢ - K} Call £ D, Kx
‘e ¢ ¢ ¥ & a7 a7y K2t
Koy By, K ) YA KA
ki ¢F f K 1 . KA
oy ; UF X1 fait g &1 oy
Difiizyon tabakas: Difizyon tabakas:

Sekil 3.1. SILAR biyttme tekniginin sematik gosterimi. i) taban malzemenin ylzeyi katyonik
cozelti olan KL, gozeltisine batirilmas ve elektriksel Gift tabaka olusumu, ii) calkalamaadimi 1,
diftizyon tabakasindan zayif bagli K" ve L™ iyonlari atilmadi, iii) KL, ile AL’ reaksiyonu, iv)
cakaama adimi 2, zayif bagli ve resksiyona girmeyen A, L*, L iyonlari diflizyon
tabakasindan atilmasi. Bu dongl sonunda taban mazeme yulzeyinde K, A, bilesiginin kati
tabakas olusur.

Bir SILAR doéngusunin ilk adimi, taban malzemenin baslangi¢c katyonik c¢ozeltisine
[KLp]™ batirilmasi ve belli bir siire bekletildikten sonra taban malzeme yiizeyinde bir
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elektriksel cift tabaka olusmasi ile sonuclanir. Bu tabaka, dahaic (pozitif yukl() ve daha
dis (negatif yUkIt) iki tabakadan olusur. Pozitif tabaka katyonlari (K*), negatif tabaka
ise katyonlarin karsit iyonlarini (L") igerir. Taban malzemenin, saf su veya deiyonize su
icerisinden gecirilmesi sonucunda zayif bagli ve reaksiyona girmemis K* ve L iyonlari
diflizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu islem calkalama 1 adiminda gerceklestirilir.
Boylece doygun bir elektriksel cift tabaka olusur. Bu da SILAR dongustinin ikinci
adimidir. Doygun bir elektriksel cift tabaka olustuktan sonra taban malzeme baslangic
anyonik ¢ozeltisine [AL']™ batirili. Bu adim da kimyasal reaksiyonlar
gerceklesmesinden dolayi reaksiyon fazi olarakta adlandirilir. KA kati malzemenin
disik ¢ozinirltiginden dolayi (K*A") tabakasi arayiizeyde olusur. Resksiyon fazi,
SILAR dongisunin Gglinct adimidir. Son adim ise taban malzemenin tekrar ayri saf su
veya deiyonize su icerisinden gecirilerek her iki baslangi¢ ¢ozeltisindeki karsit iyonlari
(L, L) ve zayif bagli A" iyonlari difiizyon tabakasindan uzaklastirilir. Bu adim
calkalama 2 adimi olarak adlandirilir. Bu dort adima bir SILAR déngusii adi verilir. Bu
doénginun tekrarlanmasi sonucunda istenilen kalinlikta KnAn ince filmi elde edilmis
olur. Dikkat edilmesi gereken dnemli husus, her bir farkli malzeme icin batirma stireleri
farklidir.

Y ukarida bahsedildigi gibi her bir SILAR dongusinde film kalinligindaki maksimum
artisteorik olarak bir tek tabakadir. Olglilen toplam film kalinligi SILAR déngii sayisina
bolindrse, dongu basina biyime orani belirlenir (Nicolau and Menard 1988). Bu,
verilen sartlar altinda blyime orani icin sayisal bir deger verir. Eger élctlen biyime
orani, malzemenin ¢rgl sabitini asarsa ¢ozeltide homojen bir ¢cokelme vuku bulur.
Pratikte, yinede kalinlik artisi tipik olarak bir tabakadan daha azdir.

SILAR bir ¢ok yénden chemical bath deposition (CBD) teknigine benzemektedir. Her
iki teknikte de sulu ¢ozeltiler ve nisbeten karmasik olmayan parcalar kullanilir. Her iki
tekniginde temeli, ylzey ile iyonlar arasinda kimyasal kuvvetlerin kullanilmasidir. Bir
ince film buyUtmek icin, dis bir enerjiye gerek yoktur. CBD’ de reaksiyon sicakligini,
buytme oranini artirmak igin bazen artirilir. Ayrica bitin baslangic ¢Ozeltileri bir

reaksiyon kabinda ayni anda bulunur ve reaksiyon orani guiclii komplekslerden iyonlarin
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yavasca serbest kalmasi ile kontrol edilir. Ince filmler, taban malzeme yilzeyinde,
iyonlarin reaksiyonu ve katkilanmas ile elde edilirken, atomik seviyede film
kainliginin kontrol chemical bath deposition (CBD) ve electrodeposition teknikleri ile
cok zor iken SILAR teknigi ile daha kolay saglanmaktadir. Boylece elde edilen filmler,
ylzey duzgunligl, multilayer yapilar ve kainlik gibi 6zellikleri bakimindan daha
yUksek kaliteye sahip olabilmektedirler.

Bunun yaninda, SILAR tekniginin calisma prensibi, atomic layer deposition (ALD)
veya atomic layer chemical vapor deposition (ALCVD) diye adlandirilan gaz fazindaki
tekniklere de benzemektedir. Her iki teknikte de biyltme ortaminda suya daldirma veya
aritma ile ayristirma ve srasiyla basangi¢c cozeltilerine batirma sonucu reaksiyon

islemleri mevcuttur (Kanniainen 2001).

SILAR teknigi, II-VI grubu vyariiletken malzemelerin blyttilmesinde sikca
kullanilmaktadir: CdSe (Lokhande et al. 2002), ZnSe (Kale et al. 2004), ZnS (Nicolau
1985-87; Kanniainen et al. 1995; Lindroos et al. 1997; Vakonen et al. 1997), CdS
(Nicolau 1985; Sankapal et al. 2000), Zn;.xCdkS (Lakaitis et al. 2000), onlarin
kombinasyonlar gibi: Zm.xCdiS:In  ve ZnS :Mn (Lindroos et al. 1995). Bunlardan
baska kursun ve bakir stlfurler, PbS ve CuS (Lindroos et al. 2000) SILAR teknigi ile
blyutulmastar. Cesitli oksit filmlerin buyttllmesinde de kullanilmistir. Taban malzeme
olarak soda lime glass (Nicolau 1985-87); (111)Si, (111)Ge, (100) GaAs, (111)InP,
(111)CaF,, (0112)ALO3, (0110)LiNbOs; tek krigaleri; Mo, Ti ve Ta polikrista
levhalari; ITO (indium tin oxide) kapli (150 nm) camlari, kuartz, amorf Corning (7059)
cami; polikarbonat ve polyester polimer yizeyler (Lindroos et al. 1997)
kullanilmaktadir.

Son yillarda, birkag yeni malzeme SILAR teknigi ile blyutilebilen malzemeler listesine
girmigtir.  SILAR teknigi AgS, Sh,S3;, BixSes, SnS;, InSe gibi mazemelerin

buyUtulmesinde kullanilmaktadir.



SILAR teknigi ile ince film calismak daha ¢ekici, ucuz, basit ve az zaman harcanmasi
ile diger tekniklerle mukayese edilmektedir. Bu teknigin en 6nemli avantgji blyime
boyunca bazi parametreleri ornegin zaman, kalinlik, batirma sayisi, c¢oOzelti
konsantrasyonu, sicaklik ve cozelti pH’'s kolay kontrol edilebilir. Biylime olayini
baslangic c¢oOzeltilerinin Ozellikleri, onlarin pH degerleri, konsantrasyonlari, karsit
iyonlar, daldirma ve calkalama zamanlari ve calkalama su turll gibi degisk faktorler
etkilemektedir.

3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

CdSe, CdiZm-xSe ve ZnSe yariiletken filmlerinin SILAR metodu ile elde edilebilmesi
icin Cd, Zn ve Se elementlerini iceren bilesiklerin ayri ayri ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cd
kaynagi olarak CdCh, Zn kaynagi olarak ZnCh ve Se kaynagi olarak ise NaSeSOs
kullanilmistir.

3.4.a. CdCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cd kaynagi olarak kullanilan saf CdCl, tuzu suda kolay ¢oziinebilen ve formal agirligi
183,316 g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0,1M konsantrasyonunda ve 100 ml deiyonize su
icerisinde 1,83316 g CdCl, ¢cozlilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH degeri ~5.5°

tir.

3.4.b. ZnCl; gozdtisinin hazirlanmas

Zn kaynagi olarak kullanilan saf ZnCh tuzu suda kolay ¢oziinebilen ve formal agirligi
136,276g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0,1M konsantrasyonunda ve 100 ml deiyonize su
icerisinde 1,3627g ZnCh ¢ozilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH degeri ~5.5

tir.



3.4.c. NaySeS03 ¢cozeltisinin hazirlanmasi

100g NaSOsile 5 g Se parcalari 500 ml delyonize suda 8 saat stiresince karistirilarak
0,13 M konsantrasyonunda NaSeSOs ¢Ozeltisi elde edilmistir. Cozeltinin pH degeri
~10,5'tir.

3.5. Altliklarin Hazirlanmasi

Taban malzemes (substrate) olarak, kalinligi Imm ve kenarlari yaklask olarak 1cm
x1cm olan mikroskop camlar (lam) kullanildi. Taban malzemeler, 6ncelikle yaglardan
arindirilmak icin sabunlu suda iyice yikandiktan sonra aseton icinde 10 dakika
ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su karisimi icinde 10
dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenen camlarin bir ylzeyine bant

yapistirilarak olusacak filmlerin bant ylizeyinde olusmasi saglandi.

3.6. CdSelnceFilmlerin Uretimi

CdSe ince filmlerin Uretiminde Cd iyonlari igin pH degeri 5,5 olan 0,1 M CdCh ve Se
iyonlari icinde pH degeri 10,5 olan 0,13 M Na&SeSO; ¢ozeltisi kullanildi. Film buyitme
islemi 45 °C’ de yapildi.

Cizelge 3.1. CdSe ince filmlerinin biyutilmes icin kullanilan parametreler

Parametrel er Baslangic ¢ozeltileri

Kadmiyum Klorir (CdCl,) Sodyum selenosiilfat(Na,SeSOs3)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,13
pH ~55 ~10,5
Daldirmasiires (saniye) 25 25

SILAR déngi sayisi 30 30
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Sekil 3.2. CdSeince filmlerinin SILAR teknigi ile buyUtulmesinin sematik gosterimi

CdSe ince filminin SILAR teknigi ile olusma mekanizmas Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. Taban malzeme, Sekil 3.2a daki CdCl, ¢ozeltisine batirilip 25 saniye
tutulur, kadmiyum (Cd®*) ve az miktarda kloriir (Cr) iyonlari yiizeyde toplanmaya
baslar (a). Taban malzeme Sekil 3.2b'deki delyonize su igerisinde 50 saniye tutularak
zayif bagli Cd** ve CI iyonlarinin yiizeyden ayrilmasi saglanir (b). Sonra taban
mal zeme, sodyum seleno stilfat (NaxSeSOs) icerisine batirilip 25 saniye tutulur. Boylece
selenyum iyonlari (Se?), yapismis Cd** iyonlari ile reaksiyona girer (c). Reaksiyona
girmeyen zayif bagli sodyum (Na&"), siilfir (S*) ve sdenyum (Se?) iyonlarinin Sekil
3.2d' de deiyonize su icerisinde taban malzeme 50 saniye tutularak yizeyden ayrilmalari
saglanir (d). Boylece bir SILAR dongusi tamamlanmis olur. Bu sekildeki SILAR
dongulerinden sonra taban mazeme Uzerinde CdSe ince filmi bilydtilmis olur. Bu
SILAR dongusiini 20, 25, 30, 35 kez ayri ayri tekrarlayarak farkli kalinlikta CdSe ince
filmler elde edildi.
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3.7. ZnSelnce Filmlerin Uretimi

ZnSe ince filmlerin Uretiminde Zn iyonlari icin pH degeri 5,5 olan 0,1 M ZnCh ve Se

iyonlari iginde pH degeri 10,5 olan 0,13 M N&SeSO; ¢ozeltisi kullanildi. Film biyitme

islemi 35°C'de yapildi.

Cizelge 3.2. ZnSe ince filmlerinin blytilmes icin kullanilan parametreler

Parametreler Baslangi¢ ¢ozeltileri

Cinko Klortr(ZnCly) Sodyum selenosiilfat(NaSeSO3)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,13
pH ~55 ~10,5
Daldirmasiires (saniye) 25 25
SILAR dongu sayisi 30 30

Deiyonize
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Sekil 3.3. ZnSeince filmlerinin SILAR teknigi ile blyGtulmesinin sematik gosterimi
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ZnSe ince filminin SILAR teknigi ile olusma mekanizmas Sekil 3.3'de
gosterilmektedir. Taban malzeme, Sekil 3.3a daki ZnCh cozeltisine batirilip 25 saniye
tutulur, cinko (Zrf") ve az miktarda klorir (CI') iyonlari yiizeyde toplanmaya baslar
(a). Taban malzeme Sekil 3.3b’deki deiyonize su igerisinde 50 saniye tutularak zayif
bagli Zrf* ve CI iyonlarinin yiizeyden ayrilmas saglanir (b). Sonra taban malzeme,
sodyum seleno sllfat (NaSeSOs) igerisine batirilip 25 saniye tutulur. Boylece selenyum
iyonlari (Se*), yapismis Zrf* iyonlari ile reaksiyona girer (c). Reaksiyona girmeyen
zayif bagli sodyum (Na) , stilfir (S%) ve selenyum (Se%) iyonlarinin Sekil 3.3d'de
deiyonize su icerisinde taban malzeme 50 saniye tutularak ylzeyden ayrilmalari saglanir
(d). Boylece bir SILAR dongisti tamamlanmis olur. Bu sekildeki 30 SILAR
dongustinden sonra taban malzeme tizerinde ZnSe ince filmi buyutdlmus olur.

3.8. CdyZn;4Selnce Filmlerin Uretimi

CdyxZm-xSe ince filmlerin Uretiminde Cd ve Zn iyonlari i¢in pH degeri 5,5 olan 0,1 M
CdCl, ve ZnChL cozeltileri 100 ml deiyonize su icerisinde istenilen x oraninda
karistirilarak hazirlandi. Se iyonlari iginde pH degeri 10,5 olan 0,13 M N&SeSO3;
cozeltisi kullanildi. Film biyitme islemi 35 °C’ de yapildi.

Cizelge 3.3. CdyZm-xSe ince filmlerinin biyttilmes icin kullanilan parametreler

Parametreler Baslangi¢ ¢ozeltileri

Kadmiyum klortr+Cinko klortr (CdCl,+ZnCl,) Sodyum selenostilfat(NaSeSOs3)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,13
pH ~55 ~10,5
Daldirmasiires (saniye) 25 25

SILAR déngi sayisi 30 30
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Sekil 3.4. CdiZmxSe ince filmlerinin SILAR teknigi ile biyttilmesinin sematik
gosterimi

CdiZmxSe ince filminin SILAR teknigi ile olusma mekanizmasi Sekil 3.4'de
gosterilmektedir. Taban malzeme, Sekil 3.4a'daki ZnCh ve CdCh karisimi ¢ozeltisine
batirilip 25 saniye tutulur, kadmiyum(Cd®*), cinko (Zr?*) ve az miktarda kloriir (Cl)
iyonlari ytzeyde toplanmaya baslar (a). Taban malzeme Sekil 3.4b’deki deiyonize su
icerisinde 50 saniye tutularak zayif bagli Cd?**, zn** ve CI iyonlarinin yiizeyden
ayrilmas saglanir (b). Sonra taban malzeme, sodyum seleno sllfat (N&SeSOs) icerisine
batirilip 25 saniye tutulur. Boylece selenyum iyonlari (Se%), yapismis Cd** ve zr?*
iyonlari ile reaksiyona girer (c). Reaksiyona girmeyen zayif bagli sodyum (Na') , stilfur
($*) ve sdlenyum (Se¥) iyonlarinin Sekil 3.4d'de deiyonize su igerisinde taban
malzeme 50 saniye tutularak ylzeyden ayrilmalari saglanir (d). Boylece bir SILAR
dongusti tamamlanmis olur. Bu sekildeki 30 SILAR dongusiinden sonra taban malzeme

Uzerinde CdxZm-xSe ince filmi buyGttlmus olur.
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3.9. Film Kalinliklarinin Ol¢iimii

Uretilen CdSe, CdiZm.xSe ve ZnSe ince filmlerinin kalinliklari, hava kamasi
yontemiyle belirlendi. Bu yontemle kalinlik tayininin temelini girism olayi
olusturmaktadir. Ornegin yagmurlu havadan sonra, yollara birikmis sular (zerinde
bazen renklenmeler goririz. Bunun sebebi, yollara dokulen yaglarin su birikintis
Uzerinde cok ince bir film olusturarak, glinesten gelen isinlari yansitmasidir. BUtin bu
renklenmelerin sebebi gunes isinlarinin, olusan bu ¢ok ince filmlerin Ust ve alt
ylzeylerinden yansiyarak girism olusturmasidir. Eger ince yag tabakalarini tek renkli
bir isikla aydinlatirsak, renklenmeler yerine ardisk aydinlik ve karanlik bolgeler
gozleriz. Kullanilan monokromatik isigin rengi degistikge, aydinlik ve karanlik

bolgelerin yerleri de degisir.

?n. . tde

film hava

Sekil 3.5 de goruldigu gibi, kalinligi d, kirilma indisi n olan bir film ‘n

alalim ve hava ortaminda ilerleyen isik isinlarinin film yiizeyine dik olarak geldiklerini
varsayalim.

? Kirilmaindis n; olan bir ortamdan, kirilma indisi n, olan bir ortama dogru ilerleyen
bir dalga, n, ? n oldugunda yansima sonucu 180° lik faz degismine ugrar, n,?n
oldugunda ise faz degisikligine ugramaz.

? Kirilma indis n olan bir ortamdaki isigin dalgaboyu (?,), ?,? ?/n ile verilir,

buradaki ?, isigin serbest uzaydaki dalgaboyudur.

A noktasina varan isinlarin bir kismi yansiyarak geldikleri ortama geri donerken, bir
kismi da kirilarak at yizeyde bulunan B noktasina varacaktir. Bu noktaya gelen
isinlarin bir kismi kirilarak hava ortamina gecerken, bir kismi yansiyarak filmin st
yuzeyinde bulunan C noktasina varacaktir. Benzer sekilde, C'ye gelen isinlarin bir
kismi kirilarak hava ortamina cikarken bir kismi da yansiyarak tekrar filmin alt

yuzeyindeki D noktasina varacak ve bu isem devam edip gidecektir.
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Sekil 3.5. Hava ortaminda bulunan ince bir filmde girisim olayi

Sadece ortam degisikliginden dolayi, yansiyan iki isin arasinda yarim dalga boyluk bir
faz farki vardir. Isinlar, film ylzeyine dike yakin olarak geldiklerinden birinci yansiyan
isin ile ikinci yansiyan isin arasinda 2d kadar da yol farki vardir. Eger optik yol farki,
2nd + ?/2 degeri dalga boyunun tam katlarina esit olursa, filmin tst kismindan yansiyan

isinlar aydinlik bir bdlge (yapici girisim) olustururlar.

2nd?2/2 2 k?
2nd ? k? 2 2/2

5
2nd ? 2k ?1?;2

?
d? 2k ?212— (3.1)

4n
(3.2) formulunde yer aan k; 1,2,3,....... Degerlerini aip ilk karanlik bolgeden sonra

olusan kaginci aydinlik sagak oldugunu gosterir.

Sayet 2nd + ?/2 degeri, dalga boyunun yarim katlarina esit olursa Ustten yansiyan isinlar

birbirini sondurtp karanlik bolgeler (yikici girisim) olustururlar.
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2 12
2nd?? /2?22 ?=7?
? 27
2nd ?k???/2??/2

d2k= (32)
2k |

k=0,1,23,..... degerlerini dip sifirakarsilik gelen ilk sacak karanliktir.

Yapici ve yikici girisime ait bahsedilen kosullar, filmin Ust ytzeyi Uzerindeki ortam ile
at ylzeyi atindaki ortam ayni oldugunda gegerlidir. Film iki farkli ortam arasina
yerlestirildiginde yapici ve yikici girism kosullari yer degidtirir.

Hava

Cam levhalar tabakam

e .

Film

Sekil 3.6. Hava kamasi

Sekil 3.6'da goruldigu gibi, birer uclari Ust Uste olan iki cam levhanin diger uclari
arasina bir ince film koyarak, tek renkli bir isikla aydinlatilmasi durumunda, cam
Uzerinde ard arda aydinlik ve karanlik sagaklardan olusmus bir girisim deseni gozlenir.
Karanlik bolge yikici girisime karsilik gelmek Uzere, hava kamas kalinliginin sifir
(d=0) oldugu noktada gorultr. Diger karanlik sagaklar (3.2) denkleminin sagladigi
?22n, ?In, 3?/2n,... konumlarinda, aydinlik sacaklar ise (3.1) denkleminin sagladigi

24n, 3?/4n, 57/4n,..... konumlarinda gorul Ur.
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Cizelge 3.4. CdSeincefilmlerinin kalinlik degerleri

SILARTuru | Kalinlik (nm)
20 510
25 650
30 812
35 940
1000
CdSe
900
800 —
=3
&
= 7004
[
%
4
600 —
500 |
T T T T T T T
20 25 30 35
Tur Sayis

Sekil 3.7. CdSe filminde kalinligin tur sayisi ile degisimi
3.10. Sogurma Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliginin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem
absorpsiyon yontemidir. Bu yontemle bant araligi belirlemede sogurma katsayisi ile

yasak enerji araligi arasindaki

P27 2o 2 g, (33)
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bagintisindan yararlanilir. Bu denklemde h Planck sabiti, a sogurma katsayis ve ?
frekansdir. Absorpsiyon yonteminde ?h? T nin h? 'ye karsi grafigi cizilir (Sekil 3.8).
Bu degismin lineer kismi icin cizilen dogrunun h? eksenini kestigi noktadaki
h? 712 0 enerji degeri incelenen malzemenin yasak enerji ardligi degerini verir.
Denklem (3.3) de, n=2 ise malzeme direkt bant araligina, n=1/2 ise indirekt bant
araligina sahip olacaktir.

{ahv )Il

v

hv

Eg

Sekil 3.8. ?h? 7" nin h?’ ye géredegisimi

3.11. Elektron Mikroskobu

Katilarin atomik yapisini incelemek icin X-isinlarini kullanmak tek yol degildir.
Elektronlar ve nétronlar bir kristaldeki atomlar aras mesafeyle kiyaslanabilecek veya
daha kisa dalga boyuna sahip dalga tabiati gosterirler. Nétronlarin sagilmasi X-isinlari
ile elde edilen desenlere benzer sacilma desenleri Uretirler. Fakat nétronlar magnetik
momente sahip olduklarindan, magnetik malzemelerle calisirken ilave bilgiler saglarlar.
Bunun tersi elektronlar daha farkli yollarla kullanilirlar. Elektronun yukd olmas
nedeniyle bir elektrik ve magnetik alan vasitasiyla odaklanmasi mumkinddr.
Dolayisiyla elektronlar kullanilarak optik mikroskoba benzer sistemler yapilabilir ve



bunlar kristalin atomik yapisini dogrudan gérmemizi saglar. Kuantum teorisine gore

kitless m olan parcacigin dalga boyu,

(35)

olarak verilir. Burada E pargacigin kinetik enerjisi ve h Planck sabitidir. Bu formule
gore, birkag elektron volt buyukluginde enerjiye sahip elektronlar kullanilarak kristal
yapi icindeki atomlar incelenebilir. Fakat bu enerjiye sahip elektron suasi kristal Uzerine
gonderilirse, elektronlarin kristal tarafindan sogurulmasindandolayi atomlarin dizilisleri
hakkinda higbir bilgi elde edilemeyecektir. Bunu onleyebilmek icin birkag yiz keV gibi
cok yuksek enerji degerine sahip elektronlar kullanilmalidir ve elektronlarin biydk bir
kisminin kristalden gecebilmes icin kristal birkag ytz nanometre kalinliginda olmalidir.
100keV enerjiye sahip elektronun dalga boyu 0,004 nm olduguna gore boyle bir
sistemle tek bir atomu gérme imkani mevcuttur. Ancak Heisenberg belirsizlik ilkes gibi
sebeplerden dolayi elektron mikroskobunun ¢odzdnurligl 0,5nm ile sinirlidir. Fakat bu
bile tek bir atomu gormek icin yeterlidir. Sunu da belirtmek gerekir ki elektron
mikroskobundan daha hassas mikroskoplar da gelistirilmistir. Malzemenin ylzeyini
tarayarak, cok ince ucuyla tek bir atomu gorebilecek taramali prob mikroskobu
bunlardan biridir. Bdyle bir sistem ilk defa 1981'de IBM Zurih laboratuarlarinda
taramali tinel mikroskobu adiyla gelistirilmistir. Taramali prob mikroskobunun temel
prensibi, probun yilizeyden sabit bir mesafede tutulmasina (tipik olarak 1nm)
dayanmaktadir. Boylece ylzeyin halkalar seklinde haritasi cikarilmakta ve bdylece tek
bir atom tanimlanabilmektedir.

3.12. Yariiletkenlerin Ozdirencinin Prob Y 6ntemiyle Olglilmesi

Y ariiletken malzemelerin 6zdireng olctimleri igin en ¢ok iki problu, dort problu ve Wan
der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken belli bir bolgedeki
elektriksel potansiyel farki dlcimleri bu yontemin temelidir.
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Iki problu yontem olcimleri icin érneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort problu ve

Wan der Pauw yontemlerinde kullanilan drneklerin sekli serbest olabilir.

Iki problu yontemde kullanilan drnekler diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit
kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin iki karsi kenar yiizeylerinde akim icin kullanilan
omik kontaklar bulunmalidir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Iki problu yontemle 6zdireng 6lgcme devresi.

Gerilim olcumleri (V3.4) icin, akim cizgileri Uzerine 3 ve 4 kuguk aanli, birbirinden [
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

Homojen bir drnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.

??E\ﬁ

= (3.6)

12

Burada l12 1 ve 2 numarali kontaklardan gegen sabit akim, V34 3 ve 4 kontaklari
arasinda olusan gerilim, S=ab akimin yoénune dik olan érnegin kesit alani [ ise, 3ve 4

gerilim problari arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre oldugu

zaman (3.6) formiliyle hesaplanan Ozdirencin birimi ohm x cm olur. Ozdireng
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olcumlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak icin yiksek i¢ direncli
voltmetreler kullanilmaktadir.

Dort problu yontem yariiletkenlerin 6zdireng 6lciimlerinde en ¢ok kullanilan yéntemdir.
Ornek seklinin dizginligine ve kontaklarin tam omikligine bu yontemde gerek
duyulmamaktadir. Dort problu yontemi kullanmak igin 6rnegin en az bir ylzeyi
dizlemsel olmali ve bu ylzeyin geometrik boyutlari, kontak sisteminin boyutlarindan
daha buytk olmalidir. Bu olgimlerde kiigik aanli dort kontak, 6rnegin dizlemsel
ylzeyine yerlesmektedir (Sekil 3.10.).

Sekil 3.10. Dért prob yontemiyle 6zdirenc 6lcme devresi (GK guic kaynagidir)

Iki dis (1 ve 4) kontaktan akim (I114) gecirilir veiki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki gerilim
(V23) Olculr. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontakli bir sistem

kullanildiginda 6rnegin 6zdirenci,

Vv
222712 (3.7)

14

formdlt ile hesaplanabilir. Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek
boyutlarinin birimi santimetre oldugu zaman 6zdirencin birimi ohmxcm olur. DOrt

problu yontemle 6zdireng 6lgimui i¢in kullanilan elektrik devre ¢ok basittir (Sekil 3.10).
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Elektrik glc kaynagindan akim 1 ve 4 kontaklarindan gecirilmektedir. 2 ve 3 kontaklari
arasindaki gerilim yuksek ic direncli voltmetre ile dlgilmektedir. Olglimler 6rnegin
isinmamasi icin dustk akim degerlerinde gerceklestirilmektedir.

Wan der Pauw yontemi, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki 6rneklerin 6zdireng
olcumlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu olcimler icin 6rnegin kenarinin dort
noktasina omik kontaklar yapilir. (Sekil 3.11)

Sekil 3.11. Wan der Pauw yontemiyle 6zdireng 6lglimunde kontaklarin yerlestirilmesi.

Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (l4) gegirilir, 2 ve 3 kontaklari arasindaki gerilim
farki (V23) OlcllUr ve asagidaki formule gore direng Ry hesaplanir.

R ?V2 (3.8)

I14

Daha sonra 1 ve 2 kontaklarindan akim (li2) gecirilir ve 3 ve 4 kontaklari arasindaki

gerilim farki (Va4) 6lciliir ve R, direnci,

R, ? \llﬁ (3.9)

12

esitliginden bulunur.
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Wan der Pauw yonteminin teorisine goére, direncin bu iki degeri ve drnegin 6zdirenci
arasindaki iliski,

? ?
27 DR7R f3R/3 (3.10)
n2 2 2?2/R?

ile verilir. Burada b 6rnegin kalinligi, f(R1/Ry) dizeltme fonksiyonudur. Ri/R, oraninin
birden cok az farkli oldugu durumda, bu yontemle drneklerin 6zdirenci ¢ok yuksek bir
dogrulukla dl¢ulebilmektedir. Kontaklarin aani biyudktir ve drnegin kenar ylzeyinden
dizlem yizeyine yayildigi durumda Ozdiren¢ 6lcli hatalari artmaktadir. Bu hatalarin
sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak icin 0zel geometrik formlu o6rnekler
kullanilmaktadir.

3.13. Yariiletkenin Iletkenlik Tipinin Tayin Edilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (ntipi veya p-tipi) bulmak icin, birkagc yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall sabitinin (Ry) isaretine baglidir. Donor veya n-tipi
yariiletken icin Hall sabitinin isareti negatiftir, akseptor veya p-tipi yariiletken icin Hall
sabitinin isareti pozitiftir.

Termoelektrik  o6lcimlerden daha basit yontemle yariiletkenin iletkenlik tipi
belirlenebilir.

Once, yariiletkenlerde termoelektrik olayi goz 6niine alalim. Y ariiletken (Ornegin ntipi
yariiletken) homojen olamayacak sekilde igitildiginda Ti(x1)>T2(x2) (Sekil 3.12.9)
elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, xeksenin pozitif yoninde
elektronlarin konsantrasyon gradyenti olusmakta ve bu nedenle elektronlar daha sicak
bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler (Sekil 3.12.b). nHtipi
yariiletkende elektronlarin daha sicak bdlgeden soguk bdlgelere diflizyonu neticesinde,
daha sicak bolgede pozitif hacimsel yuk (pozitif yuklt donor iyonlarindan olusmus) ve
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daha soguk bdlgede elektron konsantrasyonunun fazlaligindan olusmus negatif yuik
meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyenti sartinda isinan yariiletkerde, x; ve %
noktalari arasinda terma elektromotor kuvveti (TEMK) olusmaktadir. Eger
yariiletkenin bu noktalari kapali devre haline getirilirse, bu durumda devreden
termoel ektrik akimi gegecektir.

p-tipi yariiletkende, tersine, pozitif yukltu bosuklarin daha sicak bdlgeden daha soguk
bolgeye difizyonu nedeniyle, daha sicak bodlgede hacimsel negatif elektrik yUki
olusmaktadir.

Sekil 3.12. Yariiletkenlerde (a) sicakligin ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi.

Bdylece, sicaklik gradyenti sartinda isinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik
akimi olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve p-tipi
yariiletkende, bosluklardan olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bdlgeler
yonunde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bolgenin elektrik kutbu
pozitif, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bdlgenin elektrik kutbu negatiftir.
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Sekil 3.13 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yik tasiyicilarinin
tipini bulmak icin kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki prob kullanilir.
Probun biri (Ty) isitilmakta (yaklasik 200-300°C ye kadar) ikinci probun sicakligi (T>)
oda sicakliginda tutulmaktadir. ntipi yariiletkende elektronlar daha sicak (Ti) probu
civarindan, oda sicakliginda (T2) tutulan probun yoéninde hareketlenmektedirler.
Neticede, daha sicak probun civarindaki yariiletken bdlgesinin elektrik kutbu pozitiftir
ve bu isaret devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil 3.13a). p-tipi yariiletkende
isetersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif olmaktadir (Sekil 3.13b).

Deneysel oOlcumlerde, yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak icin, 6ncelikle
belirli tipe sahip yariiletkenin TEMK 6lcuimu ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu

yapilir ve daha sonraincelenen drnegintipi belirlenir.

TEMK yoOntemiyle distk ozdirencli katkili yariiletkenlerin tipini belirlemek daha
uygundur. Asal vyariiletkenlerin iletkenlik tipi daha yuksek mobilites olan yuk

tasiyicilarinin (elektronlarin) mobilites ile belirlenmektedir.

Fil

© e ‘ ‘ ® g
N-tipi [-Tipi
a) b)

Sekil 3.13. Termal EMK yontemiyle () ntipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini
Olcme devres.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Deney Sistemleri ve Olglilerin Alinmasi

Buyutilen CdSe, ZnSe ve CdiZm-xSe ince film 0Ornekleri Uzerinde yapilan
SEM(Taramali Elektron Mikroskopu), optik sogurma, elektriksel, fotoliminesans, x-

isini kirinimi él¢timleri yapilmis ve elde edilen veriler bu bolimde sunulmustur.

4.2. CdSe, ZnSe ve CdxZnyxSe Ince Filmlerin Ylzey Goruntuleri

Son vyillarda, malzeme inceleme tekniklerinden en cok kullanilanlardan biriss SEM
(taramali elektron mikroskobu) teknigidir. SEM tekniginde, numune kesit yerine
bitind ile incelenir. Boylece ozellikle ylzeysd yapilarin Uc¢ boyutta analiz edilmesi

saglanmis olur.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goruntt, yiksek voltg ile hizlandirilmis
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yizeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun agilayiclarda toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari tUpinin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir.

Bu olgu elektron demetinin kristal(veya kristal olmayan) madde ile etkilesiminin
fizigini temel amaktadir. Cesitli analiz yontemleri de ayni ilkeyi temel almaktadir.
Kullanilan enerjinin kaynagi, ampil isigininkinden ¢ok daha fazla miktarda Uretilen
elektron demetleridir. Ince bir rezistans teli elektrik akimina baglanmistir. Bu rezistans
madde elektrik enerjisini diger tlr enerjiye (isik enerjisi) donustirmektedir. Sapan
elektronlar elektromagnetler ile demetler biciminde incelenecek materyale dogru
yonlendirilirler. Elektron mikroskoplarda ayirim/cozinirlik gict Taramali Elektron
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Mikroskopta (SEM) 25 A°, Gegirimli Elektron Mikroskopta (TEM) 1-1.9 A° iken, optik
mikroskoplarda 2000 A° diizeyindedir. Diger taraftan SEM yéntemindeki odaklama
derinligi optik mikroskoplara gére 300-600, alan derinligi ise 30 kat daha iyidir.

SILAR teknigi kullanilarak oda sicakliginda biydtilen CdSe, ZnSe ve CdyZn-xSe ince
filmlerinin ylzey goruntlleri SEM teknigi ile elde edilmistir. Goruntileme islemine
gecilmeden 6nce numune yizeyi, elektron demeti ile numune arasindaki iletimi
saglamak icin atin (Au) ve paladyum (Pd) aasimi ile kaplanmistir. Sekil 4.1-10"da 20
kVoltda, 5 000 ve 10 000 buyutme oraninda elde edilen SEM gorunttler yer
almaktadir.
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Sekil 4.2. 812nm kalinligindaki CdSe ince filminin 10 000 buyutmedeki SEM
goruntusi
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Sekil 4.3. 750nm kalinligindaki Cdg7ZnpsSe ince filminin 5 000 buylitmedeki SEM
goruntusu

Sekil 4.4. 750nm Kkalinligindaki CdgzZngsSe ince filminin 10 000 buyutmedeki SEM
goruntusu
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Sekil 4.5. 650nm kalinligindaki CdosZnpsSe ince filminin 5 000 buylitmedeki SEM
goruntusu

Sekil 4.6. 650nm kalinligindaki CdosZnosSe ince filminin 10 000 buyutmedeki SEM
goruntusu
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Sekil 4.8. 700nm kalinligindaki CdozZng7Se ince filminin 10 000 buyutmedeki SEM
goruntusu
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Sekil 4.10. 1,3um kalinligindaki ZnSe ince filminin 10 000 blyUtmedeki SEM
goruntusu
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4.3. CdSe, ZnSe ve CdyZn; xSe Yariiletken Ince Filmlerin Sogur ma Olglimleri

Sogurma olctimleri icin kullanilan sistemin blok diyagrami Sekil 4.11'de verilmistir.
Sogurma 6lcuimlerinde, numune ile kryostat arasinda isi iletimi saglamak icin is iletim
yagi kullanarak, hazirlanan filmler, kapali devre helyum kryostatin icinde bulunan
numune tutucusuna sabitlestirildi. Kapali devre kryostat, otomatik sistem vasitasiyla
calisma araligi dalga boyu cinsinden 190-1100nm olan Perkin Emler UV/VIS Lambda
2S spektrometrenin optik penceresinin tam karsisina gelecek sekilde yerlestirildi.
Olciimlerde numune sicakligi 10K’e dusirildi ve sistem kararli duruma gelinceye
kadar beklendi. Numunelerin yasak enerji araliklari dikkate alinarak, spektrumun dalga
boyu verileri programa set edilerek 10 K’den 320 K’e kadar 10 K ardiklarla sicaklik
artirilarak sogurma oOlctimleri aindi. Her sicaklikta yaklasik 5 dakika kararli duruma
gelmesi igin beklendi. Sogurma Olglimleri yardimiyla sogurma katsayis ve yasak enerji
araliginin sicaklikla degisimi incelendi.

Kormpresdr Kryastat YWalum Pompas

Sieaklik
Kontral Unitesi

r Murmune Tutucu

Spektrometre

Bilgisayar

Sekil 4.11. Sogurma 6lcumlerinin yapildigi sistemin blok diyagrami
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Sekil 4.12. CdSe ince filminin oda sicakligindaki sogurma spektrumu ve a?(cni?)’ nin
enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.13. ZnSe ince filminin oda sicakligindaki sogurma spektrumu ve a%(cri?)’nin
enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.14. CdSe ince filminde farkli sicakliklarda a*(cmi?)’ nin enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.15. ZnSe ince filminde farkli sicakliklarda a®(cm®)’ nin enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.16. CdwZnoiSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(crmi?)'nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.17. CdgZno;Se ince filminde farkli sicakliklarda a?(crmi®)'nin enerjiye bagli
degisimi



72

2,8x10" -
Cd,ZnSe(0,75?m)
2,4x10"° 1 . 010K
] = 100K
soxao?] 4 200K
7]+ 300K
0 13 ]
= 1,6x10 ]
o ]
< 1,2x1013—:
8,0x10'% .
] sabieassid
4,0x10% Lygusssis £8F8EE
A S U U R

1,80 184 188 1,92 1,96 2,00 204 208 212
Enerji (eV)

Sekil 4.18. CdyZnosSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi?)'nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.19. CdeZnosSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cm?)'nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.20. CdeZnosSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi®)'nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.21. CdwZnosSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi®)'nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.22. CdeZnosSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi®)’nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.23. CdpZnesSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi®)’nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.24. CdyZnoeSe ince filminde farkli sicakliklarda a?(cmi®)’nin enerjiye bagli
degismi
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Sekil 4.25. CdSe, ZnSe ve farkli katki oranlarinda CdyxZn-xSe ince filmlerinde oda
sicakliginda a(cm®)’ nin enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.26. CdSe ince filminde farkli tavlama sicakliklarda a?(cn?)’ nin enerjiye bagli
degism
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Sekil 4.27. Farkli kalinliktaki CdSe ince filminde a(cmi®)’ nin enerjiye bagli degisimi
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Sekil 4.28. Oda sicakliginda CdSe ince filmlerin yasak enerji araliginin kalinlikla
degismi

4.4, CdSe, ZnSe ve CdyZn;.«Se Yariiletken Ince Filmlerin Fotoliiminesans Olgileri

FotolUminesans(PL) olctimleri icin Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorof otometre cihazi
kullanilmistir. Kullanilan sistemin blok diyagrami Sekil 4.29'da verilmistir. Laser
kaynagindan gelen fotonlar ayna yardimiyla mekanik isik kesiciye yansitilir. Gelen laser
isininin UV dalgaboyunu geciren ince kenarli bir mercekle odaklanmasi gerekmektedir.
Isk kesiciden gikan isik, kesicinin dénme hizina bagli olarak belli frekanslarda ve kare
dalga modtilasyonunda olusarak yariiletken numunenin bulundugu vakumlu bir optik
hazne olan kryostata gelir. Kryostatin iceris meydana gelebilecek sicaklik farklarini
engellemek icin vakum pompasiyla vakum ortami saglanir. Kryostat sistemi sivi azotla
bedlenerek istenilen dusik sicaklik elde edilir. Buharlasmadan dolayi strekli olarak

sistemin azotla beslenmesi gerekmektedir.
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Kryostat pencereleri UV bdlgesindeki isinlarin gegebilecegi safir cami gibi nitelikli
camlardan yapilir. Sistem, AD/DA ceviri karti ve uygun guc¢ kaynagi kullanilarak
spektrometredeki kirinma aginin agisal hiz kontrol inde bilgisayar kontroll step motoru
kullanilip 220-900nm arasindaki spektrum araligi bilgisayar ekranindan gozlenecek
sekilde tasarlanmistir. Deneyin yapilisinda karanlik ortam saglanmis ve spektrometre
ortam isigindan yalitilmistir. Spektrometreye optik filtreden slzilerek gelen
fotoliminesans yayinimi spektrometre icindeki ¢ukur ayna yardimiyla kirinma agina
yangitilir. Kirinma aginda belli dalga boylarina ayrisan isinlar ise ikinci cukur aynaya
yangitilir. Bu isinlar foto cogaltici tlbe gelerek cogaltilirlar. Foto cogalticida gogaltilan
isikla, kryostata gelmeden kesilen ve kare dalga modulasyonunda olusan isk PSD
olarak bilinen faz dedekttrine gelir. Burada manuel olarak sistemin hassasiyeti

ayarlanir ve veriler bilgisayarda degerlendirilir.

Ayna /g Laser
220-900nm
Mercek Faz Bilai
- N ilgisayar
> ”| Dedektérii v
l DA J
e |
Isik
Kesici
Fotogogaltici |
Tiip /
A
Step Motor /
Spektrometre
Kryogat Mercek

Sekil 4.29. Fotoliminesans deney diizenegi
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Sekil 4.30. CdSe filminin fotol iminesans spektrumu
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Sekil 4.31. ZnSe filminin fotol iminesans spektrumu
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Sekil 4.32. CdggZno2Se filminin fotol iminesans spektrumu
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Sekil 4.33. CdpsZnosSe filminin fotol iminesans spektrumu
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Sekil 4.34. CdpsZnosSe filminin fotol iminesans spektrumu
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Sekil 4.35. Cdp1ZngeSe filminin fotol iminesans spektrumu
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4.5. CdSe, ZnSe ve CdyZn1.xSe Ince Filmlerin Elektriksel Olgimleri

BuyUttlen CdSe, ZnSe ve CdyZn-xSe ince filmlerin 6zdirencini dlgmek icin iki nokta
ug yontemi kullanildi. Buyutulen filmler ilk olarak, belli bdlgelerindeki bakir kisimlari,
hidroklorik asit (HCI) ve hidrojen peroksit (H,O2) karisimi kullanilarak baski devresi
cikarilan bakir pertenaks Uzerine yapistirildi. Sonra numune ve pertenaks Uzerine Sekil
4.36'da gosterildigi gibi kontaklar yapilarak kapali devre sogutma sistemi igerisine
yerlestirildi. Sistem 300K sicakligina getirildi ve 1 ve 2 numarali kontaklardan
numuneye 100V sabit gerilim uygulanarak numune Uzerinden gegen akim olculdi.
Akim oOlgme idemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487 pikoampermetre
kullanilarak gerceklestirildi. Ayni islem, 500K sicaklik degerine kadar, sicakligi 10K
adimlarla arttirmak suretiyle tekrarlandi. Her bir sicaklik degisiminde sistemin dengeye
gelmesi icin birkag dakika beklendi. Elde edilen 6lgiimlerden faydalanilarak buyutulen
ince filmlerin 6zdirencinin sicakliga bagliligi incelendi.

. Filn

Pertenalss

" Orrtls krontaldar

Sekil 4.36. [ki problu yontemle 6zdireng 6l¢iimu icin kurulan diizenek
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Sekil 4.37. CdSe ince filminin sicakliga bagli olarak 6zdireng degisimleri
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Sekil 4.38. ZnSe ince filminin sicakliga bagli olarak 6zdirenc degisimleri
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Sekil 4.39. CdgsZny7Se ince filminin sicakliga bagli olarak dzdireng degisimleri
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Sekil 4.40. CdgsZnosSe ince filminin sicakliga bagli olarak 6zdirenc degisimleri
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Sekil 4.41. Cdgr7ZngzSe ince filminin sicakliga bagli olarak 6zdirenc degisimleri
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Sekil 4.42. CdSe ince filminin sicakliga bagli akim degisimleri
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Sekil 4.43. ZnSe ince filminin sicakliga bagli akim degisimleri

4.4, CdSe, ZnSe ve CdyZn1 xSe Yariiletken Ince Filmlerin X-1sini Kirinimi

X-igini kirinimi, kati ve toz drneklerin yapilarindaki gesitli kristal formlar veya fazlar
hakkinda bilgi veren analitik bir tekniktir. CdSe, ZnSe ve CdxZm-xSe ince filmlerinin
x-isini kirinim analizi Rigaku D/Max-II1IC difraktometresi ile yapildi. Olgumler
esnasinda difraktometredeki bakir hedefe 35 kV’luk gerilim ve 30 mA’lik akim
uygulanarak elde edilen CuK, x-isinlari kullanildi. Olgiimler oda sicakliginda, 20 ile 60
derece arasinda 0,02 derece adimlarla 6lcllmistir. Farkli tur sayilarinda btyitdlmts

CdSe ince filmlerinin x-isini kirinim analizleri Sekil 4.44' de gosterilmistir.
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Sekil 4.44. Farkli turlarda buyUttlen CdSe ince filmlerinin x-isini kirinim verileri
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Sekil 4.45. CdyZni-xSe ince filmlerinin x-isini kirinim verileri
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Sekil 4.46. ZnSe ince filminin xisini kirinim verileri
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada teknolojide bir cok alanda kullanilabilen CdSe, ZnSe yariiletken ince
filmleriile bunlarin karisimlari olan CdxZn-xSe yariiletken ince filmleri, bir ylzeyi bant
kaplanmis, yaklask boyutlari 1cmxlcm olan cam taban malzemeler Uzerine oda
sicakliginda SILAR teknigi ile Cizelge 3.1-3.’de verilen parametreler kullanilarak
buyutilmustar. CdSe ince filmi i¢in, SILAR dongusuni 20, 25, 30 ve 35 kez ayri ayri
tekrarlayarak farkli kalinlikta CdSe yariiletken ince filmler elde edilmistir. Cizelge
3.2'de film kalinliklari SILAR dongusune bagli olarak verilmistir. SILAR dongusunin
artmasiyla buna paralel olarak film kalinliginin arttigi gézlenmistir ve Vakonen et al.
(1997), Kae et al. (2004), Pathtan & al. (2004) ve Laukaitis et al. (2000) tarafindan

bulunan sonuclar ile uyusmaktadir.

Cizelge5.1. CdSeince filmlerinin kalinlik degerleri

SILAR D6ngu Sayisi Kalinlik (nm)
20 510+ 18
25 650 + 22
30 812+ 25
35 940 + 23

Bunun disinda, SILAR dongi sayisi ayni olan fakat farkli karisim oranindaki CdyZmn.-
xSe yariiletken filmlerinin kalinlik 6élcimleri yapilmis ve kalinligin, karisim oranina

bagli olarak belirgin bir sekilde degismedigi tespit edilmistir.

Buyutilen CdSe, ZnSe ile bunlarin karismlari olan CdyZn.xSe yariiletken ince
filmlerinin, ylzey morfolojis SEM teknigi ile incelenmistir. Bu filmlerin 5000 ve
10000 biyitme oraninda SEM goruntileri Sekil 4.1-10"da verilmistir.
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Sekil 4.1-2'de CdSe ince filminin 5 000 ve 10 000 kez buyutilmis Taramali Elektron
Mikroskobu goéruntUleri verilmistir. Bu ylzey goruntllerinden yilzeyde bosluklarin
oldugu gozlenmektedir. Bu da ylzeyin homojen olmayan bir dagilima sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica tanelerin birlesmesiyle yiginlarin olustugu da gorilmektedir.
Tane buyUklUklerinin yUzeyde dagilimi homojen olmamasindan dolayi, ortalama
nanometre mertebesinde bir blyiklige sahip oldugu soylenebilir. Sekil 4.3-4'de
CdorZnosSe ince filminde homojen dagilima sahip olan bolgeler gézlenmektedir.
Y Uizeyin homojen ve filmin daha iyi olusmasindan dolayi, bosluk ve yiginlarin nispeten
azaldigi gorulmektedir. Tane blylklerinin dizensiz yapili ve ortalama olarak 0,4 um
oldugu sdylenebilir. Sekil 4.7-8 de CdysZnozSe ince filminde, Cdy7ZnpsSe filmine gore
tane buyuklUklerinin (0,25 pum) kiguldigu gozlenmektedir. Taban malzeme Uzerinde
olusan filmin daha homojen ve diizgin bir yapiya sahip oldugu gérilmektedir. Sekil 4-
9-10'da ZnSe filminin taban mazeme Uzerinde oldukga homojen bir dagilima sahip
oldugu sdylenehilir. Y izey bosluklardan tamamen arinmis durumdadir. Tane by Ukl igl

de ortalama 0,15 pm bulunmustur.

Sogurma olcumleri yardimiyla CdSe, ZnSe ile bunlarin karisimlari olan CdyZm.-xSe ince
filmlerinin, sogurma katsayis ve yasak enerji araiginin sicaklikla degisimleri
incelenmistir. Sogurma olctimlerinden, a>-h? grafikleri cizilerek bu grafiklerin lineer
kismi icin cizilen dogrunun enerji eksenini kestigi noktadan yararlanilarak her
sicaklikta, filmlerin yasak enerji araligi degerleri belirlenmistir (Sekil 4.14-25). Bulunan
yasak enerji araligi degerleri degisik sicakliklar icin cizelge 5.2'de verilmistir. Bu
degerlere bakildiginda artan sicaklikla birlikte CdSe ve ZnSe ince filmlerinin yasak
enerji araligi degerleri azalmaktadir. Artan sicaklikla 6rgl titresimlerinin artmas,
dolayisiyla kristal 6rgusinin genislemesi, yasak enerji araliginda bir daramaya sebep
olmaktadir. Bulunan bu degerler CdSe ince filminde 1,885 eV'tan 1,948 eV'a, ZnSe
ince filminde ise 2,695 eV’'tan 2,760 €V’a kadar bir degisme gostermektedir. Bu
degerler CdSeicin, Pahtan et al. (2002) 1,7-2,0 eV, Pejova et al. (2003) 1,85-1,9 eV,
Padiyan et al. (2002) 1,6-1,98 eV, Kale et al. (2004) 1,7-2 eV degerleri ile
uyusmaktadir. ZnSe ince filmi icin, Venkata Subbaiah et al. (2005) 2,57-2,61 eV, Kde
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and Lokhande (2004) 1,8eV, Murai et al. (2005) 2,7 eV, Venkatachadam et al. (2005)
2,6-2,72 eV degerleri ile uyusmaktadir.

Cizelge 5.2. CdSe ve ZnSe ince filmlerinin sicaklik ile yasak enerji araliginin degismi

Yasak Enerji Araligi (eV)
Numune Sicakligi (K) CdSe ZnSe
010 1,948 2,760
100 1,944 2,748
200 1,914 2,728
300 1,885 2,695

Farkli kalinlikta CdSe yariiletken ince filmlerinin oda sicakligindaki (300K) sogurma
spektrumu ve a” nin enerjiye bagli degisimi incelenmis (Sekil 4.27), bu grafikten, artan
film kalinligina bagli olarak, filmlerin yasak enerji araiginin daradigi gdzlemlenmistir.
Bulunan yasak enerji araligi degerleri Cizelge 5.3 de verilmistir. Bu azalmanin sebebi,
sdyle aciklanabilir. Buyume islemi boyunca filmlerde bir takim yapisal kusurlar
olusabilir ve olusan bu yapisal kusurlar, yasak bolgede iletkenlik bandi kenarinda izinli
durumlarin (allowed states) olusmasina neden olabilir. Kalinligin artmasi bu izinli
durumlar ile iletkenlik bandi arasindaki meydana gelen etkilesme sonucunda yasak

enerji araligi degerinin azalmasina neden olabilir.

Cizelge 5.3. CdSe yariiletken ince filmlerinin yasak enerji araliginin oda sicakliginda
kalinlikla degisimi

Kalinlik Yasak Enerji Araligi (eV)
510nm 1,93
650nm 191
812nm 1,88
940nm 1,86
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Farkli katkilama oranlarinda CdyZm-xSe yariiletken ince filmlerinin, yasak enerji
ardiginin farkli sicakliklardaki degisimleri incelenmis (Sekil 4.16-25), bu grafiklerden,
artan Zn katkisiyla yasak enerji araiginin genisedigi goértlmustir (Chao et al. 1999).

Bulunan sonuclar Cizelge 5.4’ de verilmistir.

Cizelge 5.4. CdyZm«xSe yariiletken ince filmlerinin oda sicakligindaki yasak enerji
ardiklari

Film Yasak Enerji Araligi
(eV)
CdSe 1,88
CdoeZno1Se 191
CdosZnSe 1,92
CdorZnosSe 1,93
CdwsZnoaSe 1,94
CdosZnpsSe 1,96
CduZnosSe 1,97
CdosZnp7Se 2,20
CdpeZnsSe 2,48
CduZnoeSe 2,60
ZnSe 2,68

Oda sicakliginda, 0,812 um kalinliktaki CdSe yariiletken ince filminin tavilanmamis ve
100, 200 ve 300 °C'de tavlanmis halinin a®nin enerjiye bagli degismi incelenmis
(Sekil 4.26), bu grafikten, tavlama sicakligi arttikca, filmlerin yasak enerji araliginin
daradigi gorulmistir. Tavlama sicakligi arttiginda, CdSe filminin kristal boyutunun
artmas sonucu band genidligi azalir. Bu ytzden, tavlanan filmler optik spektrumda

kirmizi bolgeye dogru kayarlar (Kae and Lokhande 2004a).

Sekil 4.30 CdSe yariiletken ince filminin oda sicakliginda alinan PL (fotol iminesans)
spektrumunu gostermektedir. 1,838 eV ta bulunan pik CdSe filminin yasak enerji
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araligina karsilik gelmektedir. 1,764 eV ta yerlesmis olan pikse CdSe ince filminin
donor-akseptor ¢ifti rekombinasyonuna atif edilmektedir ve pikin yayvan yapiya sahip
olmasi, donor-akseptor cifti rekombinasyonu oldugunun kaniti Ramaiah et al. (2001)
tarafindan desteklenmektedir.

Sekil 4.31'de ZnSe ince filminin PL spektrumunda 2,640 eV'ta gozlenen emisyon yari
pik genidigi (~130meV) dar olmasindan dolayi eksitonik emisyona Kkarsilik
gelmektedir. Bir ¢ok 11-VI malzemede, kirlilik konsantrasyonu arttikga yayvan bir
emisyon piki, eksitonik emisyon piki ile kiyaslanabilir. Bu emisyon piki kendiliginden
aktif olmus bant (self-activated band) olarak adlandirilir ve donor-akseptor cifti gegisine
atfedilir MartinezCanton et al. (2005). Bu anlamda ZnSe yariiletken ince filminde
2,284 €V enerjide oldukca yayvan bir karakteristikte gozlenen pikin donor-derin kir
akseptor arasindaki gegisten kaynaklandigi sdylenebilir.

CdSe yariiletken ince filmine Zn katkilandiginda olusan CdxZn-xSe yariiletken ince
film sisteminin PL spektrumunda genel olarak iki gecis gbzlenmektedir. Bu gecislerde
daha dusik enerji bdlgesinde olan pikin Zn katkisindan kaynaklandigi ve bir donor-
akseptor gecisine karsilik geldigi  disinilmektedir. CdSe ince filminde 1,764 eV
enerjide gbzlenen ve donor-akseptor cifti rekombinasyonu gegisinin, Zn katkisindan
kaynaklanan gegisle birleserek yayvanbir pik olusturmustur. Zn miktari artik¢a bu pikin
merkezi 1,764 eV enerjiden CdpsZnosSe filminde 1,857 e€V’'a kadar artmistir. TUm
CdyZm-xSe yariiletken filmlerinde yuksek enerji bolgesinde gozlenen (1,97 €V) pikin
daha dar bir yapiya sahip olmasindan dolayi eksitonik bir gegisten kaynaklandigini 6ne
sirmekteyiz.

Sekil 4.37-41'de sirasiyla CdSe, ZnSe ve bunlarin karismlari olan CdyZm.xSe
yariiletken filmlerinin sicakliga bagli olarak 6zdirenc degisimleri gosterilmistir. Her bir
grafik icin yUksek ve disuk sicaklik bolgelerinde aktivasyon enerjileri hesaplanmis,
genel olarak yuksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerjisinin dustik sicaklik
bolgesine gore daha buytk degerler aldigi belirlenmistir. Elde edilen aktivasyon
enerjisi degerleri Cizelge 5.5'de verilmistir. Grafiklerden, yariiletken karaktere uygun
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olarak, Ozdirencin artan sicaklikla beraber azaldigi gorUlmustir. Ayrica 6zdirencin
sicaklikla degismi lineer degildir. Bu durum iki farkli nedene dayandirilabilir. SEM
fotograflarindan da gorulecegi gibi filmlerin stirekli olmayan kimelerden meydana
gelmis olmasi bu lineer olmayan davranisin nedenlerinden bir tanesidir (Pathan et al.
2005). Bunun disinda grafiklerde mevcut olan plato bolgesinin akseptor tipi tuzaklarin
iyonlasmasindan kaynaklandigi dustnulebilir. Artan sicakligin etkisiyle ilk olarak
iyonlasan donor tipi tuzaklar iletkenlik bandindaki elektron sayisinin ve dolayisiyla
iletkenligin atmasina neden olur (disik sicaklik bolgesi). Sicaklik daha da
arttirildiginda iyonlasan akseptor tipi tuzaklara valans bandindan elektronlarin gecmesi
belli bir aralikta sicakligin artmasina ragmen iletkenligin artmamasina dolayisiyla bir
plato bdlgesinin olusmasina neden olur. Sicaklik daha da yuksek degerlere
cikarildiginda artik tuzak seviyelerinin tamami iyonlasmistir ve elektron gecisi sadece
valans bandindan iletkenlik bandina olur. Bu durumda da iletkenlik bandindaki elektron
sayis artar ve bu artis iletkenligin artmasina sebep olur (yiksek sicaklik bolgesi).

Cizelge 5.5. ZnSe ve bunlarin karismlari olan CdyZm-xSe ince filmlerinin yiksek ve
dustik sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjis (eV)
Film Y uksek sicaklik bolgesi | Distik sicaklik bolgesi
(400-500 K) (300-400 K)

CdSe 0,39 0,29

ZnSe 0,49 0,284
CdosZny7Se 0,45 0,088
CdsZnosSe 0,46 0,56
Cdo7ZngsSe 0,43 0,48

Sekil 4.42-43 de CdSe ve ZnSe ince filmlerinin tavlanmamis ve 500K’ de tavlanmis,
hallerinin akim-sicaklik grafikleri verilmistir. Grafiklerden tavlama sonucu akimda artis

tespit edilmis bu da tavlama sonucu Ozdirencin dustigini gostermektedir. CdSe ince
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filminin tavlama sonucunda kristal boyutu arttigindan 6zdirenc degeri azalmaktadir
(Kale and Lokhande 20044).

Sekil 4.44'te verilen 15, 20 ve 30 dongu sayis icin blyutilen CdSe ince filmlerinin
benzer yapisal 6zellik gosterdikleri gozlenmektedir. Cizelge 5.6’ de elde edilen piklerin
2? ailari ve yari pik yuksekliklerinin genidligi verilmistir. Her tg filminde polikristal
yapiya sahip oldugu ve (002) tercihli yonelimine sahip oldugu sdylenebilir. Padiyan et
al. 2002 yaptiklari calismada, (002) pikinin 25,5° civarinda gézlemisler ve farkli taban
sicakliklarinda bu pikin aci degerlerinde kayma gozlemiderdir. Kale and Lokhande
2000 de benzer olarak (002) pikini 25,4% de gozlemislerdir. Calismamizda gozlenen
(002) piki farkli dongl sayilari icin yansma agisinda farkliliklar gozlenmektedir. Bu
farkin dongu sayisinin degismesinden ve dolayisiyla kalinliginin artmasiyla olusan
yapisal degisiklikten kaynaklandigi sdylenebilir. CdSe ince filmlerinde (002) pikinin
yaninda (110) ve (112) pikleri de baskin bir sekilde gtzlenmektedir. (110) ve (112)
pikleri icin gozlemlenen agi degerleri literatirle uyum gostermektedir(Swaminathan and
Murali 2000; Padiyan et al. 2002). 15 déngi sonucunda biydtilen filmde, (112) kristal
yonelimi  belirgin bir sekilde gozlenememektedir ve dongu sayis arttikga bu pik
belirginlesmektedir. CdSe hem kibik yapida hem de wurtzite kristal yapisinda
buyUumektedir. Atomik konfigurasyondaki degissm bu kristal yapilar arasinda gecise
sebep olabilmektedir. Tavlama ve biyitk aanli biyitme islemleri kibik yapidan
wurtzite kristal yapisina gecis ile sonuclanir (Kale and Lokhande 2004b) ve bydttilen
CdSe filmleri bu bilgiler isiginda wurtzite kristal yapida biyumdaistir.
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Cizelge 5.6. CdSe polikristal filmleri icin elde edilen piklerin 2? aci degerleri ve baskin
pik igin yari yukseklik pik genidigi

Kirinim Pikleri 15tur | 20tur 30 tur
(002) Aci ? 2574 | 2554 | 2587
(110) Aci ? 4232 | 4226 | 42,68
(112) Aci ? - 49,98 50,1

Yari Yikseklik Pik Genidligi
(002) piki icin (derece)
Kristal Buyuklugu (A) 2,56 2,17 2,01

1,8905 | 2,222 2,410

Ince filmlerin kristal biyuklUkleri asagida verilen Scherrer formiall kullanilarak
hesapl anabilmektedir.

K?
? Ccos?

D?

(5.1)

Burada D, kristal buyukltugt; ? , kullanilan xisini kaynaginin dalga boyu; ? , siddetin
yari yuksekliginin agisal genidligini; ?, Bragg kirinim agis ve K, CdSe ile ilgili bir
sabittir ve sabitin degeri 0,9'dur (Kale and Lokhande 2004). Kristal buyudkltkleri
dogrudan kristalin kalites hakkinda bilgi verir ve XRD ile elde edilen kirinim pikinin
yari yukseklik pik genidligi ile ters orantilidir. Kirinim pikinin olduk¢a dar olmasi
kristal biyukligunin biyik olmasini saglayacaktir ve bu durumda kristalin kaliteli bir
yapiya sahip oldugunu gosterecektir. Scherrer formulu yardimiyla hesaplanan kristal
buyuklUkleri Cizelge 5.6'da verilmistir ve dongl sayisi arttikca kristal buyUklUgl
azalmaktadir. Kristal biydkltklerinin oldukca kicik oldugu gozikmektedir ve bu
sonu¢ filmlerin tim ytizeye homojen olarak yayilmasini negatif yonde etkilemektedir
(Kae and Lokhande 2005a; Hammond 2001).

Sekil 4.45'de CdSe ve CdyZm «Se yariiletken ince filmlerinin x-isini kirinim verileri
gosterilmektedir. Bu ince filmlerde, genel olarak CdSe (002), (110) ve (112)
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dizlemlerinin baskin oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte Zn katkilanmasiyla ZnSe
filmine ait (111) piki CdSe piki ile birlesmis sekilde gozikmektedir (Subbaiah et al.
2005). Bunun yaninda birgok kticik siddete sahip pik Zn katki miktari arttikca ortaya
cikmakta ve buyuk bir ihtimalle filmin ZnSe filmine yapisal olarak doniisme egilimi
gbstermektedir.

Sekil 4.46 ZnSe filminin xisini kirinim verilerini gostermektedir. ZnSe filmi biyttme
metotlarindan bagimsiz olarak genellikle (111) dogrultusunda buyUumektedir
(Jeyakumar et al. 1999; Venkatachaam et al. 2005). Elde ettigimiz ZnSe filmi de
literatire uygun bir sekilde (111) tercihli yonelime sahiptir. Bunun yaninda
tanimladigimiz (220), (311) pikleri disinda ki piklerde ZnSe filminin polikristal yapisini
gostermektedir.

SEM goruntilerinden, CdSe’'den ZnSe'e gidildikge yapida dizensizliklerin azaldigi,
filmin tim ytzeye homojen bir sekilde buyudigu tespit edilmistir. XRD ol¢tmleri
neticesinde CdSe (002), ZnSe (111) tercihli yonelimleri disinda gozlenen pikler,
filmlerin polikristal yapisini gostermektedir. Sogurma Olgimleri neticesinde, artan
sicaklikla, kalinlikla yasak enerji araliginin daraldigi tespit edilmistir. CdyZm-xSe
filmlerinde Zn katkis arttikca yasak enerji araligini arttigi tespit edilmistir. PL
olcumleri neticesinde bulunan yasak enerji araliklari ile sogurma olcumleri neticesinde
bulunanlar birbirlerini desteklemektedir. Ozdirenc Glglimleri neticesinde sicaklikla
Ozdirencin azaldigi tespit edilmis bu da bize buydttlen filmlerin yariiletken 6zellige

sahip oldugunu gostermektedir.

Elde edilen veriler isiginda, yariiletken ince filmler yiksek kalitede, homojen ve daha
ucuz olarak SILAR teknigi ile buyitilmis olup, bu sonuclar literatirle de uyum
icerisindedir. Bu calismainin devaminda blyitme sistemi bilgisayar kontrollti hale

getirilerek filmler bu sistemle Uretilmeye calisilacaktir.
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