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In,S;, III-VI gurubu bir yariiletken malzemedir. Genis yasak enerji arali§ina sahip
oldugundan dolay1 optoelektronikte ve fotovoltaik aygit liretiminde olduk¢a dnemlidir.
CdS, II-VI gurubu bir yariiletkendir ve oOzellikle elektronik aygitlarda ve giines
pillerinde kullanilmaktadir. Biiylitme metotlar1 arasinda SILAR (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction) daha ucuz, daha basit ve az zaman harcanmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 son yillarda oldukga tercih edilmektedir. Bu metot bir kimyasal
cozeltiden katkilama teknigidir. Bilesik yariiletken ince filmlerin, her bir tiirliniin
iyonlarini igeren sulu ¢ozeltiler icerisine taban malzemenin belli bir sira ile daldirilarak,
taban malzeme tiizerine ¢Okelmesi ile olugmasini saglayan basit bir tekniktir. In,Ss,
In; «CdS ve CdS ince filmleri, bir ylizeyi selefon bant kapli ve yaklasik boyutlar
0.5cmx0.5cm olan cam altliklar {izerine, oda sicakliginda SILAR teknigi kullanilarak
biiylitiildii. Filmlerin yiizey morfolojik, kristal ve elektriksel oOzellikleri sirasiyla
Taramali Elektron Mikroskobu, X-1s1mm1 Difraksiyonu ve iki nokta prob yoOntemi
kullanilarak incelendi. Elde edilen SEM goriintiilerinden tiim filmlerin yilizeye homojen
bir sekilde biiytidiigii tespit edildi. XRD o6l¢iimleri neticesinde filmlerin polikristal
yapiya sahip olduklar1 tespit edildi. Biiyiitiilen filmlerin 6zdirencinin sicaklikla degisimi
iki nokta prob yontemi kullanilarak tayin edildi ve 6zdirencin artan sicaklikla birlikte
azaldigt ve bu degisimin lineer olmadig1 belirlendi. Biiyiitiilen filmlerde termal
elektromotor kuvveti dl¢timleri yapildi ve n-tipi iletkenlik tespit edildi. Optik sogurma
Olclimleri yardimiyla yasak enerji araliginin sicakliga bagli olarak degisimi incelendi.
InyCd,;«S filmlerinin yasak enerji araligmmin artan In katkisi ile artti§i goriilmistiir.
Tavlamanin sogurma, elektrik ve PL dl¢iimleri lizerine olan etkisi arastirildi.

2007, 111 sayfa

Anahtar Kelimeler: In,Ss, In;.Cd,S, CdS, SILAR, SEM, XRD, Ince Film
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

In,S;, CdS and In,,Cd,S SEMICONDUCTOR THIN FILMS GROWTH BY SILAR
METHOD and CHARACTERIZATION

Mutlu KUNDAKCTI
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Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

In,S; belongs to group II-VI semiconductor material. Because of In,S; has a wide band
gap, it is important in optoelectronics and photovoltaic device fabrication. CdS belongs
to group II-VI semiconductor and it has been used especially in electronic device and
solar cell. At the last decade, SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
has been rather used because of the superior properties such as being cheaper, more
easily 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 a ionic solution of each element in a compound to
substrate by dipping the substrate in a certain sequence in solutions. In,S;, In; CdyS ve
CdS thin films were grown on glass substrates of 0.5cm x 0.5 cm dimension which one
side were covered by cellophane band by using the SILAR technique at room
temperature. Surface morphological, crystal and electrical properties of the films were
investigated by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and two point probe
method respectively. The SEM images showed that the films were homogenous.
Polycrystalline nature of the films was determined from the results of the XRD
measurements. The resistivity variation with temperature of the films was investigated
by two point probe method and it is determined that the resistivity of the films
decreased with increasing temperature and this variation is non-linear. Thermo efm
measurements were carried out on grown samples and n-type conductivity was found.
With the help of optical absorption measurement, the variation of optical band gap value
was investigated as a function of temperature. It’s seen that the band gap value of
InyCd; S films increase with increasing In rate. The effect of annealing was
investigated on optical, electrical and PL. measurement.

2007, 111 Pages
Keywords: In,S;, In; (Cd,S, CdS, SILAR, SEM, XRD, Thin Film
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1.GIRiS

Bilimin ilerlemesi ve teknolojideki gelismeler, yeni malzemelerin gelistirilmesi igin itici
giici olusturmaktadir. Malzemelerde yenilikler ve kesifler, yiiksek kalitede
malzemelerin iiretilmesine odaklanmaktadir. Malzeme oOzelliklerini ve performansini
belirleyen parametreler arasinda, yalnizca bilesim degil, uygun iiretim yontemleri ile
yap1 ve/veya mikro yapimin kontrolii de yer almaktadir. Teknolojik uygulamalarda
yariiletkenlerin 6nemi olduk¢a biiyiiktiir. Elektronik ve bilgisayar teknolojisindeki
ilerlemeler, yariiletkenlerin 6zelliklerinin daha iyi bilinmesi ile miimkiin olmustur ve
boylece teknolojik gelismeler hiz kazanmistir. Ince filmler, hacimli malzemelerin
ylizeyine kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklar1 bir¢ok 6zellik kattiklarindan
dolay1r optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarin1 ilgilendiren
endiistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢cok katmanh
tiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi
davrandiklarindan elektronik devre elemanlar1 olarak kullamilabilirler. In,S;, CdS ve
ticli bilesik yariiletken ince filmler, gaz sensorleri, 151k yayan diyotlar, optik fiberler ve
fotoelektrokimyasal giines pilleri i¢in uygun 6zelliklere sahip oldugundan dolay1 son 20
yil icerisinde oldukg¢a cazip hale gelmislerdir. Bu yariiletken ince filmlerin ilging
karakteristikleri ve ilgili uygulamalar1 yiizey morfolojisi, tanecik biiyiikligi,
kristallesme, yasak enerji araligi ve Ozdireng gibi birkac¢ faktdr nedeniyle etkin hale
gelmektedirler. Parcacik biiyiikliiglinliin degismesi elektronlarin tuzaklanma derecesini
degistirir ve yariiletkenin elektronik yapisin1 6zellikle de yasak enerji araligim
etkilemektedir. Son yirmi yilda ¢esitli yontemler ile elde edilen yariiletken ince filmler,
katilarin yapis1 ve fiziksel 6zellikleri arasindaki iliskiyi arastirmada ve entegre devreler,
optik ile ilgili aletler, anahtarlama ve manyetik bilgi depolayan aletler gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Basta giines enerjisi sistemleri olmak {izere, elektronik
ve optoelektronik devre elemanlarinda kullanilan yariiletken ince filmlerin optik,
elektrik ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesi teknoloji agisindan biiyiik Onem arz

etmektedir.



Kadmiyum siilfiir (CdS) ve Indiyum siilfiir (In,S3) optik ve elektriksel dzelliklerinden
dolay1 farkli alanlarda yaygin olarak kullanilan 6nemli yariiletkenlerdir. Kadmiyum
(Cd) periyodik cetvelin II-B gurubu elementi olup atom numarasi 48, atom agirlig ise
112,411 g/mol’diir. Kadmiyum mavi-beyaz renkte yumusak bir metal olup bir bigakla
dahi kolayca kesilebilir, baz1 yonleri ile ¢inkoya oldukc¢a benzemektedir. Kadmiyum ve
tiim bilesenleri zehirlidir, bu yiizden ¢iplak elle temasindan kagimilmalidir. Indiyum (In)
I1I-A grubu elementidir ve atom numarasi 49, atom agirhig1 114,818 g/mol’diir. Indiyum
giimiis-beyaz renkte yumusak bir metal olup kadmiyum gibi kolaylikla kesilebilir,
genellikle alagimlarda kullanilan bir metaldir. Siilfiir (S) VI-A gurubu elementi olup,
atom numarast 16, atom agirhigr ise 32 g/mol’diir. CdS, II-VI gurubu, sari-turuncu
renkte bir yariletken malzeme olup erime noktast 1750°C, yogunlugu ise 4,83
g/em™’tiir. In,S; II-VI gurubu yesil renkte bir yariiletken malzeme olup erime noktast

1050°C, yogunlugu 4,45 g/cm tiir.

Yariiletken ince filmler tek kathi epitaxial (homoepitaxial) filmler, ¢cok katl epitaxial
(heteroepitaxial) filmler ve polikristal filmler olmak f{izere {i¢ farkli yontem ile elde
edilmektedir. ilk iki yontem ile elde edilen ince filmler, gelismis teknoloji gerektirmesi
nedeniyle maliyeti oldukga yiiksektir. Polikristal filmler daha diisiik maliyetli
yontemlerle elde edilebilirler ve elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle gilines pili,
yariiletken fotodedektorler, lazerler gibi bircok uygulama alanlarina sahiptirler. Bu
nedenle polikristal filmler akademik arastirmalarda da yaygin olarak kullanilirlar.
Bunun i¢in bolimiimiizdeki imkanlar ¢ergevesinde biiyiittiigiimiiz yariiletken ince
filmler i¢in uygun biiyiitme teknigi belirlenmistir. Bu yapilirken biiylitme yonteminin
pratik olmasi, fazla zaman kaybina sebep olmamasi ve ucuz olmasit gibi parametreler
g6z onilinde bulundurulmustur. Bu parametreler dogrultusunda uygun biiyiitme yontemi
belirlendikten sonra teknolojik agidan dnemli olan yariiletken ince filmler biiyiitiilmiis,
daha sonra bu numunelerin teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in elektrik,
optik ve yapisal ozellikleri arastirilmistir. Optik, elektrik ve yapisal 6zellikleri incelenen
bu malzemeler genis yasak enerji aralikli olup 6zellikle lazer yapiminda biiyiik 6nem
arz etmektedirler. CdS, In,Ss;, ZnSe, ZnO, ve ZnS gibi genis yasak enerji aralikli

yariiletkenler elektromanyetik spektrumun kisa dalga boylu bélgesinde optoelektronik



aygit iretiminde kullanilabilmelerinden dolay1 ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedirler. Bunun
yaninda, bu malzemelerin yiiksek termal iletkenlige sahip olmasi ve yiiksek sicaklikta
kararli bir yapiya sahip olmalari sebebiyle yiiksek sicaklik, yiiksek frekans aygit
tiretiminde Si, GaAs, InP tabanli teknolojiler yerine tercih edilmeye baslamistir. SILAR
metodu ile biiylitiilen CdS ve In,S; ince filmleri ile ilgili literatiir taramas1 asagida
verilmektedir. Literatiirde CdZnS ince filmlerine ait ¢aligmalar bulunmakla beraber,
SILAR metodu ile In;CdsS ince filmleri ilk defa bu calismada biiyiitiilmiis olup

bununla ilgili bir literatlir bulunmamaktadir.

Barreau et al. (2000) In,S; yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlastirma metoduyla
cam, SnO,, In,O3 ve ZnO taban malzemeler {izerine biiyiittiiler. Bu filmlerin yasak
enerji araligin1 2.8 eV olarak buldular ve oksijen gazi altinda 673 K de yapilan tavlama
sonucunda yasak enerji araliginin oksijenin varligindan dolay1 2.9 eV a arttigim
belirttiler. Bhira et al. (2000) B-In,S; yariiletken ince filmlerini kimyasal piiskiirtme
teknigini kullanarak biiyiittiiller. Yaptiklar1 sogurma Slgiimleri neticesinde yasak enerji
araligini 2.1 eV olarak hesapladilar. N. Barreau et al. (2001) In,S5 ince filmlerini vakum
altinda buharlagtirma teknigi ile biiyiittiiler. Biiyiitiilen bu filmleri sirasiyla 623 ve 723
K sicakliklarinda tavladilar ve direk yasak enerji araligini yaklagik olarak 2.8 eV
buldular. Bulunan bu yasak enerji araliginin, B-In,S; tek kristalinin yasak enerji
araligindan yiiksek olmasini oksijenin varligina dayandirdilar. Yasak enerji araliginin ve
kiricilik indisinin (n) tavlama sicakligindan bagimsiz oldugunu ifade ettiler. Elde edilen
bu filmlerin optik 6zelliklerinden dolay1 CdS, Cu(In,Ga)Se;, giines pilleri i¢in ¢ok uygun
bir malzeme olacagini ifade ettiler. Seyam (2001) Indiyum siilfiir ince filmlerini 473 K
taban sicakligindaki quartz ve cam taban malzemeler {lizerine termal buharlagtirma
teknigi ile biiyiittii. Filmlerin amorf yapida ve indirek yasak enerji araligina (1.94 eV)
sahip oldugunu ifade ettiler. Theresa et al. (2003) Indiyum siilfiir ince filmlerini
kimyasal plskiirtme teknigini kullanarak elde ettiler. Numuneleri farkli taban
malzemeler lizerine farkli In/S oranlar i¢in biyiittiiler. Aldiklar1 sogurma olgiimleri
neticesinde yasak enerji araliginin In/S orani 2/1 den 2/8 e degisiyorken 2.81 eV den
2.64 eV ye azaldigini tespit ettiler ve bunun sebebini In/S orani azken oksijenin fazlaca

etkili olmasindan dolay1 oldugu yorumunu yaptilar. Pahtan et al. (2005) In,S; ince



filmlerini SILAR metoduyla cam yiizeyi iizerine biyiittiiler. Sogurma olctimleri ile
yasak enerji aralig1 degerini tespit ettiler. Yapilan bu dl¢iimler sonucunda yasak enerji
araligmmi 2.7 eV olarak buldular. Timoumini et al. (2005) In,S; yariiletken ince
filmlerini termal buharlastirma teknigini kullanarak cam taban malzemesi iizerine
bliyiittiiler. Yaptiklar1 optik 6lgiimler sonucunda yasak enerji araligini 2.0 eV ile 2.2 eV
arasinda buldular. Calixto-Rodriguez et al. (2005) Kimyasal piiskiirtme teknigi ile
biiyiittikleri ~ Indiyum  Siilfiir ince filmlerinin fotovoltaik  uygulamalarda
kullanilabilirligini arastirmak icin bu filmlerin optoelektronik 6zelliklerini arastirdilar.
X-151m1 kirmim verilerinden taban malzeme sicakliginin kristallesmeyi etkiledigini ve
In\S=1\8 ve taban malzeme sicakligi 250°C den 450°C ye artiyorken yasak enerji aralig
(Eg) nin 2.2 €V den 2.67 eV a arttigini tespit ettiler. Bununla birlikte In\S=1 ve taban
malzeme sicakligi 450°C iken filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik gdsterdigini,
karanlikta alinan elektriksel iletkenligin 1 (Qcm)™ ve yasak enerji araliginin 2.04 eV
oldugunu buldular ve bdylece biiyiitillen bu filmlerin bu sartlar altinda fotovoltaik
heteroeklem cihazlar i¢in pencere malzemesi olarak biiyiik bir kullanim potansiyeline
sahip olduklarini belirttiler. Yoosuf et al. (2005) B-In,S; ince filmlerini H,S gazi altinda
metalik indiyumun buharlastirilmasiyla elde ettiler. Siilfiirizasyon zamani ve sicakligina
bagli olarak bu filmlerde yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri incelediler.
Siilfiirizasyon sicakligi ve 300°C den 600°C ye artiyorken yasak enerji araligmm 1.9 eV
dan 2.5 eV a arttigim tespit ettiler. Jayakrishnan et al. (2005) yaptiklar1 ¢aligmada
kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen B-In,S; yariiletken ince filmlerinin yasak
enerji araligini 2.67 ¢V buldular. Torres et al. (1996), yaptiklar1 ¢alismada, Zn,Cd; S
ince filmlerinin optik 6zelliklerini belirlediler. Bunun icin film kalinlig1 ve kirilma
indisinin belirlenmesinde, akseptoér durumlarinin sebep oldugu bant gap sogurmasini ele
aldilar. Diisilik ve orta sogurma bolgelerinde kirilma indisini Wemple ve Domienico (W-
D) modeli ile belirlediler. Ayrica W-D parametrelerini, sogurma kiyisinda, sogurma
katsayisin1 hesaplamak i¢in ve kirilma indisini ekstrapole etmek icin de kullandilar.
CdS, (Zn, Cd)S ve ZnS ince filmlerinin n, o, ve Eg degerlerini saptadilar. Calisilan ii¢
ayrt ZnyCd;«S filminin optik sabitlerini, farkli Zn oranlarinda belirlediler ve bu ii¢
numunenin de direkt bant gegisli oldugunu gosterdiler. Biiylitiilen ii¢ ayr1 Zny,Cd;S
numunesinde, CdS ince filmlerinin yasak enerji araligmin 2.43 eV, Zng3sCdeS

filmlerinin yasak enerji araligmin 2.88 eV ve ZnS ince filmlerinin yasak enerji



araligimin ise 3.48 eV oldugunu gosterdiler. Yamaguchi et al. (1996), tarafindan
yapilan calismada (Cd, Zn)S ince filmlerini, Kimyasal banyo ¢okeltme teknigini
kullanarak, kaynak malzemeyi 1sitarak ve 1sitmadanelde ettiler. CBD biiylitme
tekniginde kullanilan ¢ozeltinin 1sitilmasi ile elde edilen ince filmlerde yasak enerji
aralig1 ve orgii sabitlerinin, CdS degerlerinden ZnS degerlerine degisimini gézlerken,
aynit ¢Ozeltinin 1sitilmadigr durumda ise bu parametrelerin degismedigini bildirdiler.
Elde edilen biitiin filmlerin, 600 nm {izerindeki dalga boylarinda %70’den daha fazla
gecirgenlige sahip oldugunu gosterdiler. Oda sicakliginda, CdS i¢in yasak enerji
araliginin 2.50 eV’a, ZnS i¢in yasak enerji araligmin ise 3.60 eV’a degistigini
gosterdiler. Bu sonuglarla beraber kaynak malzemenin 1sitilmast ile elde edilen
numunenin digerine gore daha biiyiik oldugunu bildirdiler. Kumar et al.
(1998),yaptiklar1 ¢alismada Screen Printing (SP) biiylitme teknigini kullanarak CdZnS
ince filmlerini hazirladilar. Farkli x degerleri i¢in aldiklar1 yansima spektrumu
sonucunda filmlerin yasak enerji araliklarinin, CdS i¢in 2.44 eV’dan, ZnS igin 3.50
eV’a dogru lineer bir sekilde arttigini gosterdiler. Shahane et al. (1997), yaptiklari
calismada CdS;«Sex ince filmlerini O ile 1 arasindaki oranlarda kimyasal olarak
katkiladilar. x, sifirdan 1 dogru artarken tabaka kalinliginin azaldigini bildirdiler. x, sifir
ile 1 arasinda, 1’e dogru artarken, sogurma ol¢iimleri sonucunda ince filmlerin yasak
enerji araligimmin 2.42 eV’dan 1.74 eV’a azaldigini, gosterdiler. x’in 0 ile 0.4 arasindaki
degisiminde yasak enerji araliginin ani sekilde 2.48 eV’dan 2.18 eV’a diistiigiinii,
bununla birlikte x’in 0.5 ile 0.8 araliginda sogurma Sl¢iimleri sonucunda CdS ve CdSe
ince filmlerinin yasak enerji araligma karsilik gelen iki sogurma kiyis1 gozlendigini
bildirdiler. Daha biliyiilk x degerleri i¢in yine filmin tek bir yasak enerji araligi
gosterdigini ve 0.85 ile 1 aralifinda yasak enerji araliginin 1.92 eV’dan 1.74 eV’a
diistiigiinii bildirdiler. Valkonen et al. (1998) CdyZn;,S ince filmlerini cam, indiyum
oksit (ITO) ve polimer taban malzemeler iizerine SILAR metoduyla biiyiittiiler. {laveten
CdS ince filmler ve CdS/ZnS ¢ok katmanli ince filmler polimer taban malzemeler
lizerine yine ayni metotla biiyiitiildii. Alinan X-1s1n1 kirinim verileri sonucunda filmlerin
polikristal (111) kiibik veya (002) hexagonal yapida kristallestiklerini tespit ettiler. Lee
et al. (2003),yaptiklar1 ¢aligmada boron katkili CdS filmlerini Chemical Bath
Deposition (CBD) teknigi ile borik asidi kaynak malzeme olarak kullanarak elde ettiler.

Elde edilen bu filmlerde 550-900 nm arasindaki dalga boylarinda gegirgenligin



%60’dan fazla oldugunu ve bu degerin katkisiz CdS filmlerin gegirgenliginden daha
yiiksek oldugunu gozlediler. Petre et al. (1999), yaptiklar1 ¢alismada katkisiz CdS
filmlerini ve Cu katkili CdS filmlerini kimyasal olarak katkiladilar. Katkilama islemi
icin kaynak malzeme olarak farkli molaritede CuCl, kullandilar. Daha sonra Katkilanan
filmleri hava ortaminda 300°C’de 1 saat boyunca tavladilar. Aldiklar1 gegirgenlik
(transmittance) 6l¢iimleri sonucunda filmlerin yasak enerji araliginin, katkisiz CdS igin
2.48 eV’dan, yiiksek Cu katkis1 i¢in 2.30 eV’a diistligiinii bildirdiler. Filmlerin yasak
enerji araligina karsilik gelen dalga boylarindan biiyiikk dalga boylar icin diisiik
gegirgenlige sahip oldugunu bildirdiler. Lee et al. (2003), yaptiklari ¢alismada indiyum
katkisinin filmler {izerine etkisini ve kimyasal olarak katkilanan CdZnS filmlerinin
tavlanmalar1 sonucunda yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini aragtirdilar. Calismada
CdZnS ince filmlerinin yilizeyini In ile kapladilar. Yiizeyi 40 nm kalinliginda In kaph
CdZnS ince filmlerinin sicaklikla yasak enerji araliginin arttigim, 550°C° de yasak
enerji araliginin 2.94 eV oldugunu, bu degerin diger diisiik sicakliklardaki degerden
daha yiiksek oldugunu gosterdiler. Ayrica yasak enerji araliginin 2.5 eV’dan biiylik
oldugundan dolay1 giines pillerinde CdZnS ince filmlerinin avantajli oldugunu
bildirdiler. Ray et al.(1998), yaptiklar1 ¢calismada Daldirma (DIP) teknigini kullanarak
cam taban malzemesi iizerine ZnyCd;S (x, 0 ile 1 araliginda) filmlerini biiyiittiiler.
Optik olgiimler ile x=0 iken yasak enerji araligin1 2.3 eV ve x=0.6 iken yasak enerji
araligin1 2.69 eV olarak bulmuslardir. Ayrica x=0 ile 0.6 aralifinda yasak enerji
araliginin lineer bir sekilde degistigini goézlemislerdir. Bu araliktan sonra (x>0.6) yasak
enerji araliginin hizli bir sekilde artarak yaklasik 3.4 eV’a yiikseldigini gosterdiler. Lee
et al. (2003), yaptiklar1 ¢alismada Cd;4Zn,S ince filmlerini, CdS ve ZnS’iin birlikte
buharlastirilmasi ile elde ettiler. Katkisiz (Zn oran1 0, Cd orani 1 iken) CdS’iin yasak
enerji araliginin 2.41 eV oldugunu, Zn oram artirilip 1 yapildiginda (Zn orami 1, Cd
oran1 0 iken) ise ZnS’lin yasak enerji araliginin ise 3.48 eV oldugunu ve filmlerde Zn
katki oraninin artmasi ile yasak enerji araliginin arttigini bildirdiler. Ghosh et al. (2006)
Cd;xSnsS Tgclii yariiletken ince filmlerini radyo frekans magnetron piiskiirtme
yontemiyle cam ve Silisyum taban malzemeler iizerine biyiittiller. Kalay
konsantrasyonu %0 dan %12.6 ya artarken yasak enerji araliginin da 2.62 den 2.80 eV a
arttigini tespit ettiler.



Shazly et al. (1998) termal buharlastirma teknigi ile elde ettikleri In,S; ince filmlerinin
kristal 6zellik gostermedikleri ancak 423 K’de tavladiktan sonra tetragonal yapida
kristallestiklerini gdsterdiler. Kamoun et al. (1998) InS ince filmlerini y=[In"}/[S7]
olmak iizere y oranin1 0.43 ten 0.6 ye degistirerek biiyiittiikkleri filmlerden aldiklar1 X-
1511 kirinimi sonucunda filmlerin polikristal seklinde kristallestigini ve y orani arttik¢a
kiricilik indisi (n) ve sogurma katsayist (o) nin azaldigimi tespit ettiler. En iyi
kristallesmenin y=0.6 oraninda bununda p-In,S; bileseni oldugunu ve (220)
dogrultusunda kiibik yapida kristallestigini tespit ettiler. Bhira et al. (2000) B-In,S;
yariiletken ince filmlerini kimyasal piiskiirtme teknigini kullanarak biiyiittiiler. X-151m
kirinimi ve ylizey taramali elektron mikroskobu analizi soncunda filmlerin en iyi (400)
diizleminden yansima verdigini ve ylizeyin son derece homojen bir yapiya sahip
oldugunu belirttiler. Timoumini et al. (2005) ve Barreau et al. (2000) sirasiyla In,S;
ince filmleri iizerinde yaptiklart X-1s1m1 kirmimi 6lgiimleri sonucunda filmlerin (109),
(206), (306) ve (103) diizlemlerinden yansima verdiklerini ve bdylece filmlerin kiibik
yapida kristallestigini ifade ettiler. 250°C tavladiktan sonra en iyi yonelimin (109)
diizleminde oldugunu belirttiler ve (109) diizlemlerinden yansima elde ettiler ve bu
filmlerin kiibik yapida kristallestigini ifade ettiler. Biitiin filmlerin taramali elektron
mikroskobu ile resmi ¢ekildi ve her bir filmin yiizeyinin son derece homojen oldugu ve
herhangi bir ¢atlak veya kiriga rastlanmadigini gézlemlediler. Bhira et al. (2000) B-
In,S; yariiletken ince filmlerini kimyasal piiskiirtme teknigini kullanarak biiyiittiiler. X-
15101 kirinimi ve yiizey taramali elektron mikroskobu analizi sonucunda filmlerin en iyi
(400) diizleminden yansima verdigini ve yiizeyin son derece homojen bir yapiya sahip
oldugunu belirttiler. Chen et al. (2005) X-isin1 kirmim verileri sonucu In,S; ince
filmlerinin a=7.615 A ve ¢=32.322 A Orgli parametrelerine sahip oldugunu ve
tetragonal yapida kristallestiklerini tespit ettiler. Sandoval-Paz et al. (2005) biiyiittiikleri
In,S;  filmlerinin optik ve yapisal Ozelliklerini tavlama sicakligina bagli olarak
arastirdilar. Deneysel sonuglarin biiyiitiilen filmlerin hem karisik kiibik o hem de
kristal fazlarmi gosterdigini ¢ok az filmlerinde tetragonal yapida olduklarini tespit
ettiler. Tavlama isleminin kiibik yapiy1 tetragonal yapiya doniistiirdiigiinii, direk ve
indirek olmak {izere iki tane yasak enerji araliginin oldugunu gosterdiler. Jayakrishnan
et al. (2005) yaptiklar1 ¢alismada kimyasal piskiirtme teknigi ile biyiitillen B-In,S;

yariiletken ince filmlerinde yaptiklari X-Ismi kirmmimi sonucunda filmlerin (220)



diizleminden yansima verdiklerini tespit ettiler. Asenjo et al. (2005) In,S; yariiletken
ince filmlerini Molibden taban malzeme {izerine elektrokimyasal yolla biiyiittiiler.
Filmlerin sarimtirak bir renkte olduklarmi ve X-1sin1 kirmmim verilerinin tetragonal
yapida kristallestiklerini tespit ettiler. H.M. Pahtan et al. (2005) In,S; ince filmlerini
SILAR metoduyla cam yiizeyi lizerine biiyiittiiler. X-151n1 kirinim1 metoduyla In,S; ince
filmlerinin rhombohedral yapida biiyiidiiklerini tespit ettiler. Aboul et al. (1998),
yaptiklar1 ¢alismada CdS ince filmlerini, 150°C’den 220°C’ye kadar degisen taban
sicakliklarinda, Vacuum Evaporation biiyiitme teknigi ile yaklasik 107 torr basing
altinda elde ettiler. 600°C’de tavlanan filmlerin, elektriksel 6zelliklerinin, taban
sicakligi, film yapisi, doping orani, film kalinlig1 gibi bir ¢ok faktére bagl oldugunu, bu
faktorlerin, giines pili iiretiminde, parametrelerin kontrolii ve uygun bir 6zdireng elde
etmede Onemli rol oynadigini ortaya koydular. Biiyiitiilen filmlerin hemen hepsinin
polikristal ve hegzagonal yapida olduklarini, 6rgii parametrelerinin a=4.1409 A,
¢=6.7214 A oldugunu, bu sonuglarin literatiirdeki parametrelerle uyum i¢inde oldugunu,
ayrica sicakligin lineer olarak 300°C’ye ¢ikarilip kadmiyum oraninin yavas azaltildig
durumda filmin renginin griden mat sar1 renge doniistiigiinii gozlemlediler. Lokhande et
al. (2001) tarafindan SILAR metoduyla biiyiitilen CdS yariiletken ince filmlerinin
hexagonal yapida kristallestigi ve taban malzeme {izerine homojen bir sekilde
dagildigini tespit ettiler. Giedrius et al. (2001) SILAR metodunu kullanarak CdS ve ZnS
ince filmlerini (100) yonelimine sahip GaAs iizerine biiyiittiiler. Ince filmlerin
polikristal yapida olduklarin1 ve CdS yariiletkenin (100) yonelimine sahip iken ZnS
yariiletken filmlerinin (111) diizleminde kristallestigini tespit ettiler. Enriquez et al.
(2003) and Lee J., (2004) Kadmiyum Siilfiir ince filmlerinin X-151n1 kirtnim 6l¢iimleri
sonucunda filmlerin (002) diizleminden yansima verdiklerini ve hekzagonal yapida
kristallestiklerini tespit ettiler. Atay et al . (2003) CdS ince filmlerini 300°C taban
sicakligina sahip cam taban malzemeler tizerine %10-20 oraninda Nikel katkilanarak
elde ettiler ve Nikel katkilanma konsantrasyonunun elektriksel, yapisal ve yiizeysel
etkilere olan etkisini incelediler. Sicakliga bagli olarak karanlik ve aydinlikta alinan
Olgiimlerde iletkenligin diisiik sicakliklarda az bir oranda artryorken, yiiksek
sicakliklarda yiiksek bir oranda arttigini tespit ettiler. Ayrica %10 oraninda Nikel
katkilanmis CdS yariiletken ince filmlerinin sicakliga bagl elektriksel dl¢iimlerde en iyi

elektriksel iletkenlige sahip oldugunu buldular. Yaptiklart X-1s1n1 kirmnimi ¢alismasi



sonucunda filmlerin polikristal olduklarim1 ve Nikel katkilanmasinin yapiyr amorf
yapiya gotlirdiigiinii tespit ettiler. Cortes et al. (2004) tarafinda biiyiitiilen tim filmlerin
kiibik ¢inkoblend yapida olduklarini, tavladiktan sonra filmlerin wurtzite yapida
kristallestikleri tespit edildi ve tanecik biiyiikliiglinliin tavladiktan sonra arttigini
belirlendi. Quiebras et al. (2004) CdS ince filmleri tizerinde aldiklar1 X-1gin1 kirinim
Olcimleri sonucunda bu filmlerin (002) diizleminden yansima verdiklerini ve
hekzagonal yapida kristallestiklerini tespit ettiler. Cha et al. (2004), yaptiklari
calismada, Chemical Pyrolysis Deposition (CPD) teknigi ile ¢esitli tavlama sicakliklari
kullanarak CdS filmleri elde ettiler. Bu analizler, farkli biiylitme sicakliklarinda
hazirlanan CdS filmlerinin yogunluklarinin ve uniform yapilarinin farkli oldugunu
gosterdiler. Hegzagonal yapiya sahip CdS filmlerini 400-450°C de biiyiittiiler ve bu
polikristal yapidaki parametrelerin a=4.135 A ve ¢=6.713 A olarak buldular. Valkonen
et al. (1998) CdyZn;,S ince filmlerini cam, kalay dop edilmis indiyum oksit (ITO) ve
polimer taban malzemeler iizerine SILAR metoduyla biiyiittiiler. ilaveten CdS ince
filmler ve CdS/ZnS ¢ok katmanli ince filmler polimer taban malzemeler {izerine yine
ayni metotla biyiitiildi. Alinan X-1511 kirmnim verileri sonucunda filmlerin polikristal
(111) kiibik veya (002) hexagonal yapida kristallestiklerini tespit ettiler. Ray et
al.(1998) vyaptiklar1 calismada Daldirma (DiP) teknigini kullanarak cam taban
malzemesi iizerine ZnyCd S (x, 0 ile 1 aralifinda) filmlerini biiytittiiler. Bilyiitiilen
filmler iizerinde yapilan XRD 0l¢limleri ile x, 0 ile 0.6 arasinda iken biiyiitiilen filmlerin
hegzagonal kristal yapiya sahip oldugunu, x=0.6 ile 1 arasindaki filmlerin ise kristal
olmayan amorf yapiya sahip olduklarini gézlediler. Luakaitis G. et al. (2000) CdxZn;«S
ince filmleri (100) GaAs iizerine Successive lonic Layer Adsorption And Reaction
(SILAR) metodu kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Filmlerin kristal yapisi, kirilma orani ve
yiizeysel morfolojisi, film kalinliginin ve kompozisyona bagli olarak karakterize
edilmistir. Filmler polikristal ve kiibik yapidir. Filmlerin kirilma orani ve kristal boyutu,
film kalinligi ve Cd konsantrasyonu arttiginda arttigi gézlenmistir. Su et al. (2000),
yaptiklar1 ¢alismada, farkli Cd ve S oranlarinda Electrostatic Spray Assisted Vapour
Deposition (ESAVD) biiyiitme teknigini kullanarak CdS ince filmlerini biiylitmiislerdir.
Cd ve S oranmin 1:3 oranda oldugu durumda orgii parametresinin (002) yonelimli
hegzagonal kristal yapiya sahip oldugunu, ayrica Cd ve S oraniin 1:1 oldugu durumda

ise tercih edilen bir yoOnelime sahip olmayan kristal yapisinin olustugunu
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gostermislerdir. Kashiwaba et al. (2002) p-CdS:Cu ince filmleri iizerinde X-151m
kirinim ¢alismasi yaptilar. Literatiirde yapilan diger calismalara uygun olarak filmlerin
hegzagonal yapida kristallestigini tespit ettiler. CdS:Cu filmleri ile CdS filmleri arasinda
%0.06 oraninda bir 6rgli uyumu oldugunu gosterdiler. Lee et al. (2003), yaptiklari
calismada Cd;«Zn,S ince filmlerini, CdS ve ZnS’iin birlikte buharlastirilmasi ile elde
ettiler. ZnS’in mol oran1 0.85’den daha kiigiik oldugu zaman CdZnS ince filmlerinin
kristal yapisinin hegzagonal, x>0.85 orani i¢in kiibik (zincblende) kristal yapisina sahip

oldugunu gosterdiler.

Shazly et al. (1998) stikiyometrik In,S; ince filmlerini termal buharlagtirma teknigi ile
elde ettiler. Filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlik gosterdigini yilizeysel ve derin seviye
olmak tizere iki tane kusur seviyelerinin oldugunu, sirasiyla tavlamadan 6nce yiizeysel
tuzak seviyesinin aktivasyon enerjisi AE;= 0.319 eV, derin tuzak seviyesinin aktivasyon
enerjisi AE,= 0.61 eV, tavlamadan sonra AE;=0.166 eV ve AE,=0.515 eV oldugunu
gosterdiler. Barreau et al. (2000) In,S; yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlagtirma
metoduyla cam, SnO;, In,O; ve ZnO taban malzemeler iizerine biiyiittiller ve bu
filmlerin n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu, CulnSe, giines pilleri i¢in uygun
ozellikleri tagidiklarini belirttiler. Seyam (2001) Indiyum siilfiir ince filmlerini 473 K
taban sicakligindaki quartz ve cam taban malzemeler lizerine termal buharlagtirma
teknigi ile biiyiittii. Alman elektriksel dlgiimler sonucunda filmlerin n-tipi elektriksel
iletkenlik gosterdigi ve aktivasyon enerjisinin 0.84 eV oldugunu belirtmistir. Yoosuf et
al. (2005) pB-Inp,S; ince filmlerini H,S gazi altinda metalik indiyumun
buharlastirilmasiyla elde ettiler. Siilfiirizasyon zamani ve sicakligina bagli olarak bu
filmlerde yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelediler. Ayrica yaptiklar elektriksel
Olclimlerde filmlerin n-tipi elektriksel 6zellik gosterdiklerini ve siilfiirizasyon sicakligi
artiyorken 6zdirencin de 10 Qcm den 10° Qcm ye artigini gozlemlediler. Ramaiah
(1999) indiyum katkilanmis CdS polikristal ince filmlerini cam taban malzemeler
lizerine kimyasal piiskiirtme teknigi ile kapali bir hazne igerisinde biiyiittiiler. 120-303
K sicaklik araliginda alinan elektriksel dl¢limlerde diisiik sicakliklarda CdS:In ince
filmlerinde orgli ve kirlilik gibi farkli sagilma mekanizmalarini tespit ettiler. B.R.

Sankapal et al. (2000) CdS ince filmlerini Successive Ionic Layer Adsorption And
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Reaction (SILAR) metodu ile biiyiitiilmistiir. Bunun yami sira elektriksel 6zdireng
Olclimleri sonucunda tavlama sicakliginin artmasi ile Ozdirencin azaldigim1 ve
tavlanmamis numunede 0.419x10° Qcm, 373 K’de tavlanan numunede 0.240x10° Qcm,
473 K’de tavlanan numunede 0.192x10° Qcm, 573 K’de tavlanan numunede 0.186x10°

Qcm ve 673 K’de tavlanan numunede 0.125x10° Qcm olarak buldular. Quiebras et al.
(2004) 538 A kalmhgindaki CdS film icin 6zdireng degerini 3.63X10° Qcm buldular.
Lee et al. (2003), yaptiklar1 ¢alismada indiyum katkisinin filmler iizerine etkisini ve
kimyasal olarak katkilanan CdZnS filmlerinin tavlanmalar1 sonucunda yapisal, optik ve
elektriksel ozelliklerini arastirdilar. Calismada CdZnS ince filmlerinin yilizeyini In ile
kapladilar. Degisik tavlama sicaklig1 ve farkli In kalinliklarinda iletkenlik ve 6zdireng
degerlerinin degisimini incelediler. Yiizeydeki In tabakasinin ve tavlama sicakliginin
artmasi sonucunda elektriksel iletkenligin arttigin1 ve CdZnS ince filmlerinde en diisiik
ozdireng degeri olan 0.25 Qcm degerinin, 450°C (1 saat) yiizeye 40 nm In kaplanmasi
ile elde edilebilecegini gosterdiler. Yiiksek sicaklikta In’un azaldigini, bunun
sebeplerinden birisinin, In’un CdZnS igine termal diflizyonu, digerinin ise oksite
doniismesi oldugunu bildirdiler. 10 nm Indiyum kapli CdZnS filmlerinde de farkli
tavlanma sicakliginda indiyumun buharlagmasina ragmen yliksek iletkenligin elde
edilebilecegini gosterdiler. 550°C gibi yiiksek sicakliklarda buharlasmanin bir etkisi
olarak optik iletkenlikte bir azalmanin oldugunu gosterdiler. Ghosh et al. (2006) Cd;.
SnyS Ucli yariiletken ince filmlerini radyo frekans magnetron piiskiirtme yontemiyle
cam ve Silisyum taban malzemeler iizerine biiyiittiiler. Sicaklia bagli aldiklari
elektriksel iletkenlik olctimlerinde iletkenligin 8.086 (Qcm)” den 939.7 (Qcm)™ e ve
bununla uyumlu olarak da aktivasyon enerjilerinin 0.226 eV’dan 0.076 eV’a degistigini
tespit ettiler.

Chen et al. (2005) In,S; ve InyOs ince filmlerini indiyum dietilkarbomate ¢6zeltisini
kullanarak sentezlediler., fotoliiminesans Ol¢iimleri sonucunda da 355 nm dalga
boyunda 1s1ma verdiklerini tespit ettiler. Jayakrishnan et al. (2005) yaptiklar1 ¢alismada
kimyasal pilskiirtme teknigi ile biiyiitilen B-In,S; yariiletken ince filmlerinde
fotoliiminesans calismasi yaptilar. Dalgaboyu araligini 550-990 nm araligina ayarladilar

ve 488 nm dalgaboylu argon lazer ile uyardilar. 568 nm ve 663 nm’de A ve B diye
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adlandirdiklar1 iki tane band aralig1 tespit ettiler. A bandinin siilfiir eksikligi B bandinin
ise indiyum zenginliginde dolay1 olustugu seklinde yorumladilar. Sharma et al (2005)
kimyasal piiskiirtme metoduyla biiyiittiikleri mangan indiyum stlfir (MnIn,Ss4) ince
filmler tizerinde fotoliiminesans c¢alismasi yaptilar. Bu filmlerin 550 nm de bir 1s1ma
verdigini tespit ettiler ve bunu da bir donor-akseptor band gecisi seklinde yorumladilar.
Donor enerji seviyesinin iletkenli bandinin 20 meV altinda oldugunu tespit ettiler.
Quiebras et al. (2004) CdS ince filmlerini kimyasal banyo teknigi ile biiyittiiler.
Fotoliiminesans o6l¢iimii ile 1.7 eV’da siilfiir boslugundan kaynaklanan bir kusur
seviyesi tespit ettiler. Lee J., (2004) yaptig1 ¢calismada Boron elementi katkilanmig CdS
ince filmlerini kimyasal banyo teknigi ile elde etti, Aldig1 fotoliiminesans Ol¢limii
sayesinde biri 2.3 eV’da digeri de 1.6 eV’da olmak {lizere iki tane emisyon piki
gozlemledi. Hernandez et al (2006) CdS filmlerini 6zel sartlar altinda vakumda
buharlagtirma teknigi ile biiyiittiler. Tavlanmadan ve oda sicaklifinda alinan
fotoliiminesans ol¢iimiinde yiiksek enerji bolgesinde 2.26 eV’da oldukg¢a yaygin ve
diisiik enerji bolgesinde 1.80 eV da olmak iizere iki tane pik elde ettiler. Daha sonra
300°K de CdCl, altinda tavlandiktan sonra bu piklerin 1.67 eV ve 2.47 eV a degistigini
tespit ettiler. Daha diisiik sicakliklara gidildik¢e fotoliiminesans pik siddetlerinin daha
arttigin1 ve 10 K’de elde edilen 2.54 eV degerine sahip pikin yasak enerji araliginin
degerine ¢cok yakin oldugunu belirttiler.

Bu tez ¢aligmasinin ikinci boliimiinde temel kuramsal bilgiler, ticlincii boliimde yapilan
calismada kullanilan materyal ve yontem hakkinda detayli bilgi, dordiincii boliimde
alinan Ol¢timlerin sunuldugu arastirma bulgulari, besinci boliimde ise alinan dlgiimlerin

degerlendirildigi, sonug tartigma boliimii yer almaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahgina Etki Eden Faktorler

Yariiletkenlerin yasak enerji araligin1 degistiren etkenlerden bazilari sunlardir:

1- Sicaklik

2- Kusur konsantrasyonu

3- Magnetik alan

4- FElektrik alan

5- Basing

Bu etkilerden sadece sicaklik ve kusur konsantrasyonunun yasak enerji araligi iizerine

olan etkisi incelenecektir.
2.1.1. Sicakhigin yariiletkenin yasak enerji arali@ina etkisi

Sicaklik arttikga kristal Orgiiniin titresimi artar ve kristal orgiisii genigler. Cogu
yariiletkenlerde yasak enerji araligi kiigiilir. Bu ise sogurmanin uzun dalga boylu
bolgeye kaymasina sebep olur. Bunun disinda sicakligin artmasiyla birlikte kristaldeki
elektron-fonon etkilesmesi artar. Yasak enerji araliginin sicakliga baghligi asagidaki

ifade ile verilir (Varshni 1967):
dE dE dE
9| =9 41 =8 (2.1)
dT dT dT
p e—f

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

enerji aralig1 degisecektir. (2.1) denklemindeki ilk terim asagidaki gibi ifade edilir:
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dE
[d_ngp —2b(xCpCp) 2.2)

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

basing iki sekilde meydana gelmektedir;

1- Daisaridan uygulanan basing

2- Kristal orgiisii icerisinde olusan basing

Enerjinin sicakliga bagliligi, Debye sicakligindan diisiik sicaklik bolgesinde

Eq(T)=Ego-ar— (2.3)

denklemi ile verilir (Varshni 1967). Buradaki a =dEg/dT .0, debye sicakligi, Eg

mutlak sifirda yasak enerji araligimin degeridir. T>0 oldugunda yasak enerji araligi
sicakliga kuvvetli bir sekilde baghdir. Elektron-fonon etkilesmesi fazladir ve degerce

negatiftir. Diisiik sicakliklarda Eg sabittir ve sicakliga bagl degildir.
2.1.2. Yariiletkenin yasak enerji arali@ina kusur konsantrasyonunun etKisi

Dejenere olmus yariiletkenlerin temel sogurma spektrumununun hesaplanmasi c¢ok

zordur. Ciinkii;

Azeh’®

Ny >>1,8, =——
mye

(2.4)

kusur merkezlerinin konsantrasyonunun (N) ¢ok biiyiik olmasi sarttir. Bandlarin serbest
tastyicilarla dolmasi sonucunda sogurma spektrumunun kenari kisa dalga boylu bdlgeye

kayar. Buna Burstein-Moss etkisi denir (Burstein; Moss 1954). Eger yariiletkenlerde
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hem akseptdr hem de donor seviyeleri varsa, diger bir deyisle birbirlerini kompanse
eden seviyeler mevcut ise ve bu seviyeler band meydana getiriyorsa o zaman kompanse
oraninin derecesinin degismesi ile sogurma egrisinin kenarmin uzun dalga boylu
bolgeye kaymast mimkiindiir. Dejenere olmus yariiletkenlerde yukarida
bahsedilenlerden baska; band kenarinin bozulmasindan dolay1 optik gecislerin ihtimali

degisir. Bunun ¢ok veya az olmasi1 ihtimal dahilindedir.

2.2 Bir Yariiletkende Fotonun Sogurulmasi

Foton-yariiletken etkilesmesinde pek ¢ok durum miimkiindiir. Ornegin fotonlar
yariiletken oOrgiisiiyle etkilesip bunun sayesinde 1siya doniisebilirler veya fotonlar
akseptor veya donor kirlilik atomlariyla ya da yariletken igindeki baska kusurlarla
etkilesebilirler. Bununla birlikte temel foton etkilesmesi valans bandindaki elektron ile

olmaktadir.

Bir yariiletken tizerine 151k diisiiriildiigli zaman gelen 15181n enerjisine ve yariiletkenin
yasak enerjisine bagl olarak foton sogurulabilir veya sogurulmadan gecebilir. Tabii ki
bu olayda 15181n bir kisminin da yariiletken yilizeyden sagilmasi her zaman vardir. Eger
gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan kiigiikse (E=hv<Eg ) bu
durumda foton sogurulmaz ve yariiletken iizerine gelen bu foton i¢in gegirgendir. Eger
gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji araligindan biiyiikse (E=hv> Eg), bu
durumda foton bir valans elektronu ile etkilesir ve gelen fotonun enerjisini alarak
iletkenlik bandina geger. Valans bandi ¢ok sayida elektron, iletkenlik bandi da ¢ok
sayida bos enerji seviyesi igerdiginden dolayr hv> E4 oldugu zaman bu etkilesme
oldukca yiiksektir. Bu etkilesme sonunda iletkenlik bandinda bir elektron valans
bandinda bir bosluk, yani bir elektron-bosluk c¢ifti meydana gelir. Buda fazladan

tagiyicilarin olusumuna neden olmaktadir.
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2.3. Yaniiletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde band geg¢isleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektronlarin gecis
durumlarina gore dogrudan ve dolayli olmak iizere iki gruba ayrilir. Yasak enerji aralig
ve band geg¢is tiplerinin belirlenmesinde en iyi sonuglari veren ydntem optik

sogurmadir.

2.3.1. Dogrudan bant gecisleri

Dogrudan band yapili yariiletkenlerde, iletkenlik band kenarinin en alt noktasi ile valans
bandinin st kenari enerji-momentum uzaymnda k=0 degerinde bulunmaktadir.
Dogrudan band yapisi sematik olarak Sekil 2.1.a’da verilmistir. Dogrudan band yapili
yariiletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi yasak enerji araliginin degerine esit veya
daha biiyiik olan bir fotonu (hv > E,) sogurmasi durumunda iletkenlik bandina geger. Bu

geciste elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentum korunur.

Bu,

fike+ Tk, =0 (2.5)

olur. Burada 7 k. ve 7 k; elektronlarin ve bosluklarin kristal igerisindeki sahip olduklari

kristal momentumlaridir. Dogrudan gegiste frekansi v olan bir fotonun enerjisi,

hv=E-E;>E-E, (2.6)

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

band gegislerde enerji korunmaktadir.
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Sekil 2.1. Yariiletkenlerde (a) dogrudan, (b) dolayli bant gegisleri

2.3.2. Dolayh bant gegisleri

Dolayli band gecisi Si ve Ge gibi yariiletkenlerde goriiliir ve iletkenlik bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde olmadigi durumda gergeklesir. Bu durumda valans bandindan iletim bandina
bir elektronun momentumunu koruyarak geg¢is yapabilmesi igin bir fononun

sogurulmasi veya salinmasi gerekir. Bu durumda momentum korunumu,

nk=hke+hke=0 (2.7)

seklinde verilir (Kittel 1986). Burada kq fotonun dalga vektortl, k. ise k uzayinda valans
bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Dolayli geciste

fononun enerjisi,

hv=Esthvg, (2.8)
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seklinde yazilabilir. Burada hvg, fononun enerjisi olup art1 (+) isaretli durumda fonon

salinmakta, eksi (-) isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir (Sekil 2.1.b).
2.4. Fotoliiminesans Isimasi

Enerjinin madde tarafindan sogurulup goriiniir dalga boyunda yayinlanmasi olay1
liiminesans olay1 olarak bilinir ve liiminesans olay1 uyarici kaynaga gore adlandirilir.
Eger radyoaktif isinlarla uyarilirsa radyoliiminesans, elektrik enerjisi ile uyarilirsa
elektroliiminesans, katod 1sinlartyla uyarilirsa katodaliiminesans, kristallerin kirilmasi
veya pargalanmasiya olusuyorsa triboliiminesans, bir fosfor veya organik molekiiliin
kimyasal reaksiyon esnasinda serbest kalan enerjinin 1simasma kemiliiminesans,
biyolojik maddelerin yaydig1 1simaya biyoliiminesans, bir cismin 1sitilmasiyla olusan
1s1maya termoliiminesans ve fotonlarla uyariliyorsa buna da fotoliiminesans olay1 denir

(Gezci 1992).

Fotoliiminesans yaymimi bir 1smnimli gegis olay1 olup, radyasyon yayinimiyla uyarilmis
durumdaki malzemenin denge durumuna gelmesi seklinde ele alinabilir ve olusum
acisindan sogurma olaymin tersidir. Boyle bir sistemde elektron-hol ¢iftlerinin optik
tireme hiz1 1sin1ml1 rekombinasyon hizina esittir. dv frekans araligindaki v frekansinda

olusan yaymim hizi;
R(v)dv=P(v)p(v)dv (2.9)

bagintisiyla elde edilip, burada P(v); hv enerjili bir fotonun birim zamandaki

sogurulma olasiligi, P(v)d(v) ise; d(v) frekans araligindaki v frekansh fotonlarin
yogunlugunu gosterir. Sogurma olasiligi yariiletkendeki fotonlarin T(v) ortalama

omriiyle bagintili olup,

P(v) = —— (2.10)
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esitligiyle verilir. n kirilma indisi olmak iizere, ortalama 6miir v =c/n hizinda hareket

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

(v) = ! (2.11)
a(v)v
esitligiyle elde edilip, sogurma olasiligs;
P(v)=a(v)r=a(v)cn (2.12)
seklinde ve yayinim hizi,
2.2
R(v)dv = 28N (2.13)

c*[exp(hv/kT) -1]

bagintistyla elde edilir. Burada (2.13) denklemi yaymim spektrumuyla sogurma
spektrumu arasindaki temel bagintiy1 saglar ve k(v ) soniim katsayisi cinsinden sogurma

katsay1st;

47K (V)

a(v) = (2.14)

esitligini saglar ve k(v) sonliim katsayisi cinsinden yayinim hizi;

3272°k(v)n’v?

R)dv = ¢*[exp(hv/KT)—1]

(2.15)

Seklinde elde edilir (Akaltun (2006)). Saniyede birim hacim bagina R rekombinasyon
toplam sayisi, tiim foton frekanslarinin integrasyonuyla elde edilir. u=hv/kT doniistimii

kullanilarak (2.14) bagintisindan;
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u=aw)—S (2.16)
4zn(v) KT
esitligi elde edilip, toplam rekombinasyon hizi;
87zn (kT)’? a(v)u
pee j 2.17)
seklinde, (2.13) denklemi ise;
R(v)dv = C—( kr']l' j (v) = (2.18)

bagintistyla elde edilip, (2.18) esitligi yariiletkenleri karakterize eden n” ve

a(V) degerlerini ve malzemeden bagimsiz,

8z (kT u?
:C—z(Tj e”’l (219)

fonksiyonunu igermektedir. Bu denklem takimlari yariiletken bir malzemenin sogurma

ve fotoliiminesans yaymim durumu i¢in temel bagintilar1 saglamaktadir.

2.4.1. Liiminesans verimi

Elektronik gecisler, iist seviyeden temel seviyeye veya birden fazla ara seviyede

olusabilir. Ancak ara gegisler 1s1nimli veya 1s1nimsiz olabilirler. Sekil-2,2’de gorildiigii

C‘ 2

gibi bir “1” ara geg¢is bolgesi ele alinirsa,
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hw

Sekil 2.2. Optik gecislerde rekombinasyon islemi

U — Kisimimmli gegis olasiligi, hv foton enerjisine sahip k — U islemindeki sogurma
katsayisina dayanir. Sekil-2.2°de goriildiigii gibi ara gecis durumu hv enerjili sogurma
islemine dahil olmaz, fakat rekombinasyon islemi sonucunda u — i — Kk seklinde veya
u—k seklindeki gecisler meydana gelir. Eger 1simim hv enerjisinden dusiikse
U —1—Kk seklinde, biiyilkse U — k seklinde gegisler olusur. U — Kk gecis sekli tiim
durumlar i¢in (2.13) bagintisina uyar. Burada 7' rekombinasyon siiresi olmak {izere,

1siniml gegis durumlarinda etkin rekombinasyon siiresi;

LIS (2.20)

seklinde verilir. T° rekombinasyon siiresi olmak {izere, toplam rekombinasyon hizi,

I np
R, = — 2.21
! Tein 2N, ( )

bagintistyla verilirken, 1s1nimli rekombinasyon hizi,

rR=11P (2.22)
T 2N
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seklinde olup burada, n ve p elektron ve hol konsantrasyonlarina, n; ise safsizlik

konsantrasyonuna karsilik gelmektedir. Isinim verimi ise,

(2.23)

bagintisiyla belirlenir, t burada cogunluk tasiyicilarin 1smmimhi  gegis siiresini

gostermektedir.

Liiminesans 1g1mas1 uyarmadan sonra, 10°® sn’den daha kisa siirede olusursa floresans,
10® sn’den daha uzun siirede olusursa buna da fosforesans olay1 denir. Isima zamani
liiminesans malzemesine gore degisip mikrosaniye ile saatler mertebesinde olabilir.

Bir maddenin yiliksek verimlilikteki liiminesans yetenegi, i¢inde bulunan
canlandiricilarla ilgilidir. Bunlar 6zel kirlilik atomlari olup kristal igine isteyerek
asilanan ve istemeyerek olugsma aninda kristal i¢inde az miktarda bulunan yabanci
atomlar olup yariiletkenlerde akseptorlere karsilik gelirler. Kristallerdeki liiminesans

olusumu iki sinifa ayrilir;

a) Elektron veya hollerin kristal orgiisii i¢inde yer degistirmeleri liiminesans olayini
olusturur. Bu nedenle bu tip liminesans yayinlayan maddeler ayni zamanda

fotoiletkendir.

b) Yiiklerin hareket gostermeden kristal Orgiisii i¢inde enerji degisimine dayanan
liiminesans olaylaridir. Burada uyarici enerji, kristal orgiisii veya bir merkez tarafindan

sogurulur. Liiminesans siddetini azaltan elementlere sondiiriiciiler veya kuencirlar denir.

Fotoliiminesansta fotonun sogrulmasiyla olusan enerji kristale aktarilir. Karakteristik
liiminesans malzemelerinde canlandirict iyonun kendisi dogrudan fotonun enerjisini

sogurur. Maddenin sogurma ve yaymim spektrumunun tepe degeriyle
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karsilastirildiginda yayinim spektrumundaki yerlerinde kayma oldugu goriiliir, bu olay

ise Stokes kaymasi olarak bilinir.

4 1 surekt

——————————— o 0 T 00— " r durumlar

] Tyarilmig
r durumlar

Temel zevive

¥

Sekil 2.3. Diisiik sicaklik fotoliiminesansinin olusumu.

Fotoliiminesans, uyarilmis seviyeden diisiik elektronik seviyeye, genellikle temel enerji
seviyesine optik gecisleri algilar. Eger uyarilmis farkli enerji seviyesi varsa, en diigiik
uyarilmis seviyeden gecisler Sekil-2.3’de goriildiigii gibi hizli termalizasyondan dolay1

diistik sicakliklarda gozlenebilir.

Malzemede yap1 bozuklugu konsantrasyonunun oldukca diisiik veya yariiletken film
kalinliginin ¢ok ince oldugu durumlarda, sogurma tekniginin kullanimi olduk¢a zordur,

boyle durumlarda fotoliiminesans teknigi daha basarili bir sekilde kullanilir.
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Sekil 2.4. Liiminesans olusum mekanizmasi(Stradling)

Fotoliiminesans yaymiminda kristaldeki tuzaklarin ve istenmeyen bolgelerdeki 1sima
merkezlerinin varli§i yaymim verimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Yariiletken bir
malzemenin bir lazer kaynag ile uyarilmasi sonucunda olusan fotoliiminesansin olusum

mekanizmasi Sekil-2.4" de goriilmektedir.

2.5. X-Isi1 Kirmimi

Bragg, dalgalarin paralel diizlemler takimi tarafindan kirinima ugramalar1 sonucunda

basit bir formiil ve geometrik bir sart 6ne slirmiistiir. Isigin bir yariktan kirmimi ile x-
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1sinlarinin bir kristalde kirmnimi arasinda fark vardir. Isigin kirmiminda gelis agis1 ve
kirinim sonucu olusan suanin agisi birbirlerine esit degildir ve bu iki a¢1 arasinda, dalga
boyu ile yarigin genisligi arasinda bir iligki s6z konusudur. Bragg kirinim sart1 gelis
acisinin ve yansima agisinin esit oldugunu belirtir. Bununla birlikte, yansima sadece
gelis agisinin dalga boyuna uygun oldugu durumda ve ardisik iki diizlem arasindaki
mesafenin uygun oldugu durumda gozlenebilir. Bragg kanunu tek bir diizlemdeki

atomlarin dizilisi ile ilgili degildir.

Ly fazh
/7/ o
\%‘\\X //
A o o A
a8 d
B U w B

Sekil 2.5. Bragg yansimasinin gosterimi

X-1gilarinin paralel olarak tek kristale dogru yonlendirildiklerini diisiinelim. Bu x-
isinlan kristaldeki ilerleyebildikleri bolgelerdeki tiim atomlar ile etkilesime girerler.
Burada x-1gilarmin € agist yapan atomlarin bir seri paralel diizlemleri ile etkilesime
girdigini distiniiyoruz. Bu diizlemlerden ilki ile olan etkilesim sonucu yansima agis1 &
olan bir yansima bileseni olusacaktir ve bu bilesen eger x-1sinlar1 kristalde derinlere
dogru ilerliyorsa oldukc¢a zayiftir. Bu ilk diizlem periyodik bir diizene sahip oldugu igin,
bu diizlem x-1ginlar1 i¢in iki boyutlu bir kirinim ag1 olarak davranir ve zayif bilesenler

farkli 6 agilarinda farkli kirinim derecelerine yansitilacaktir. Tkinci ve bunu takip eden

biitiin diizlemlerde, yansitilan enerjinin bilesenleri benzer olarak 6zel yansima agilarinda
olusacaktir. X-1smlart kristalde derinlere dogru binlerce ardisik diizlemden farkli zayif
bilesenleri ortaya ¢ikarmak i¢in ilerleyebildigi i¢in, x-151n1 suasi ve diizlem takimlarinin
arasindaki gelis acilarimin ¢ogunda yikici girisimin iyl tanimlanmis diizlemlerin

goriiniirliigiinii engelliyecegi aciktir. Ikinci diizlemden yansimaya maruz kalan x-151n1
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suasinin birinci diizlemden yansiyan 1sina gore 2dSin @’lik fazla bir yol alacagi Sekil
2.5’de goriilmektedir. Her bir yansiyan bilesen eger diizlemler arasi mesafe dalga
boyunun tam katlar1 ise yapict bir girisimle birlesecektir. Sonu¢ olarak yansima ig¢in

verimli olan sart yani Bragg kanunu,
2dsind=nAl (2.24)

olur burada n bir tamsayidir. Genel olarak tek dalga boylu x-1ginlar1 kristale dogru
rastgele bir agiyla geldiklerinde yapict bir girisim olusturmayacaklar1 agiktir. Bragg
kanununun gergeklesebilecegi bir durumu kadar hem dalgaboyu hem de ag1
degistirilmelidir. Bragg yasasi verimli bir yansima elde etmek i¢in gerekli olmasina
ragmen, yansimay1 etkileyen faktorlerden dolayr yeterli degildir. (hkl) gibi 6zel bir
diizlemden elde edilecek olan verimli yansima yap1 faktorii ve atomik sagilma faktorii

gibi parametrelerin bu yansimaya izin verip vermemesi ile alakalidir (Blakemore 1989).

XRD metodu kullanilarak ince filmlerin tanecik biiyiikliikleri asagida verilen Scherrer

formiilii kullanilarak hesaplanabilmektedir.

D KA
fcosb

(2.25)

Burada D, kristal biiytikliigii; A, kullanilan x-151m1 kaynaginin dalga boyu; £, siddetin
yar1 yiiksekliginin agisal genisligini; €, Bragg kirinim acis1 ve K, tanecik biiyiikligii
hesaplanan film ile ilgili bir sabittir. Kristal biiyiikliikkleri dogrudan kristalin kalitesi
hakkinda bilgi verir ve XRD ile elde edilen kirinim pikinin yar1 yiikseklik pik genisligi

ile ters orantilidir.

2.6. Yariiletkenlerde Ozdirencin Sicaklikla Degisimi
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Kati cisimler, elektriksel 6zdirenclerine gore ii¢ guruba ayrilirlar: metaller (iletkenler),
yalitkanlar ve yar1 iletkenler. Siiper iletkenler oda sicakliginda metal o6zelligi
gostermektedirler ve diislik sicakliklarda siiper iletkenlige sahiptirler. Kati cisimlerin

Ozdirenglerine gore siiflandirilmasi su sekildedir.

1. Metaller: p=10°-10"* ohmxcm
2. Yariiletkenler: p=10"-10* ohmxcm

3. Yalitkanlar: p>10® ohmxcm

Ozdireng kriterleri agik degildir. Ciinkii bir cisimden digerine gecildiginde 6zdireng
degerleri tist liste gelmektedir. Metaller ve yarniletkenler arasindaki fark, 6zdirencin
sicaklikla degisiminden daha agik bir sekilde goriilebilir. Kimyasal olarak temiz

metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.

p=pyal (2.26)

Burada p, metalin 0°C’de ki 6zdirenci, a =1/273 direncin termal genlesme katsay1st, T
mutlak sicakliktir. Sekil 2.6. sirasiyla bir metalin (a) ve bir yariiletkenin (b) 6zdirencinin
sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildiigi gibi metallerde sicaklik

arttikca 6zdireng de artar.

P P

| -
Ti(K) T(K)

(a) (b)

Sekil 2.6. (a) Bir metalin ve (b) bir yariiletkenin 6zdirencinin sicaklikla degigimi.
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Temiz (katkisiz) vyariiletkenlerin 6zdirenci, metallerin aksine sicaklik arttik¢a

eksponansiyel olarak azalir.

E,
p = Aexp P (2.27)

Burada E, yariiletkenin yasak enerji araligi, k Boltzmann sabiti ve A da bir sabittir.
Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin veya iletkenliginin (o) su sekilde verildigi

bilinmektedir.

= (2.28)

1
P=—
o Neu

Burada n elektron konsantrasyonu, e elektronun yiikii (e=1,6x10"°C) ve u

elektronlarin mobilitesidir. Metallerde atomlar tam iyonlagsmig durumdadirlar. Bu
nedenle elektron konsantrasyonu ¢ok yiiksektir ve sicakliga bagl degildir. Metallerde
sicaklik arttikca elektron konsantrasyonu degismemekte, fakat mobilite bir miktar
kiigiilmektedir. Sonucta (2.28) esitligine uygun olarak metallerin 6zdirenci sicaklikla
artmakta veya iletkenligi azalmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerde, metallerin aksine
elektron konsantrasyonu sicaklik arttikca eksponansiyel olarak artmakta ve elektron
mobilitesi az miktarda kiigiilmektedir. Bu iki mekanizmanin sonucunda yariiletkenlerin
Ozdirenci sicaklik arttikga (2.27) esitligine uygun olarak exponansiyel bir sekilde

azalmaktadir.

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

benzer davranislar sergileyebilir.
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2.7. Yariiletken Ince Filmler

Alt tabaka olarak kati bir malzeme {iizerine malzemenin temel 0&zelliklerinin
Olclilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kati bir malzeme olusturulur. Yalniz
basina atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi

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

1. Gaz halde katkilama
2. Swvi/¢ozelti halde katkilama

Burada iizerinde durulmasi gereken, filmin 6nemli bir 6zelligi ve filmin 6zelliklerini
siirlayan parametre olan, kiigiik film kalinliginin 6l¢iilmesinin basit olmadigidir. Bir alt
tabaka iizerine dogrudan dagitilarak ya da yapistirilarak olusturulan filmler
kalinliklarindan dolayr kalin filmler olarak adlandirilir ve bunlarin 6zellikleri 6nemli
olgiide ince filmlerden farklidir. Ince filmler kiiciik kalinliklari, genis yiizeye karsi
hacim oran1 ve biiylitme tekniklerinin direk sonucu olarak iyi bir fiziksel yapi
olustururlar. Ince filmler olusurken bunu olusturan maddenin toz halindeki &zellikleri
ile ince film olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar baglar. Degisik ortam
kosullarinda; ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri iizerinde durulmaya
baslanmustir. Ince filmlerin biiyiik yiizeye sahip olmalarina karsm hacim orani onlart
kiiciik kalinlik ve mikroyapilarin olusturulmasina sebep oldugundan bu filmler gaz

sogurmasi, diflizyon olaylarina maruz birakilabilir (Chopra 1983).

2.7.1 Ince film biiyiitme islemi

Herhangi bir ince film katkilama islemi ii¢ ana basamak igerir:
1. Uygun atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin tiretimi

2. Bunlarn alt tabakaya geg¢isini saglayacak bir ortam
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3. Alt tabaka iizerine yogunlagtirma hem dogrudan hem de kimyasal, elektrokimyasal

reaksiyonlarla bir kat1 katkilamasi yapilir.

Ince filmin olusumu cekirdek ile ve biiyiitme tekniklerinin yer almastyla olur. Genel
olarak basamak basamak cesitli deneylerle ve teorik ¢alismalarla biiyilitme islemlerinin

ortaya ¢ikmasi agsagidaki gibi siralanabilir:

1. Alt tabaka ile etkilesecek olan bir ¢esit madde hiz bilesenlerini alt tabakada normale
diisiiriirler (¢carpisma enerjisinin ¢ok yiliksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel

olarak alt tabaka yiizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangicta alt tabaka ile 1sisal dengede degildirler ve alt
tabakanin ylizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bir¢ogu birbirleriyle

etkilesime girer. Boylece diizenlenim daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler yada cekirdek olarak isimlendirilen diizenlenim termodinamik olarak kararli
degildir ve katkilama parametrelerine bagli olarak bir zaman sonra ylizeyden ayrilma
egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagli olarak boyle bir kiime ile
ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpigsma yapiyorsa, kiimenin
biliylikliigli artmaya baslar. Belli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime
termodinamik olarak kararli olmaya baslar ve ¢ekirdek smirlarina ulasildigi sdylenir.
Kararli, kimyasal olarak sogurulmus, kritik-biiyiikliiklii ¢ekirdek olusumunu igeren bu

basamak ¢ekirdek evresi olarak adlandirilir.

4. Kritik cekirdek, bir ¢ekirdek doyurma yogunluguna ulasincaya kadar sayisi kadar
biiytlikliigii bakimindan da biiyiir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama ¢ekirdek biliytkligii;
tiirlere etki eden enerji, etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal
difiizyon, sicaklik ve alt yapinin kimyasal dogasi gibi parametrelere baglidir. Bir
cekirdek hem alt tabaka ylizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla

biiylitiildiigl gibi alt tabakaya dik olarak direk ¢arpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiytir.
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Buna ragmen, genellikle bu evredeki yanal (paralel) biiylime oram1 dik olarak

biiylimeden daha yiiksektir. Bu biiyiitiilmiis ¢ekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiiclik adalarin
birbirleriyle yiizey alanimi kiigiiltmek tiizere birlesmeye calistiklari evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi “topluluk™ olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus tiirlerin
yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak alt tabaka sicakhigini artirarak bu
iyilestirme saglanabilir. Baz1 durumlarda yeni ¢ekirdegin olusumu bir birlesme sonucu

temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biiyiik adalar kaplanmamis alt tabakalarin delikleriyle ve kanallarin
ayrilmasiyla birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapist tiimiiyle siirekli film
deliklerinin ve kanallarin doldurulmas: sartiyla siirekli olmayan ada tiplerinden
gozenekli ag tiplerine kadar degisir. Biiylitme islemi ¢ekirdegin bir istatiksel iiretimine
dayandirilarak yiizey diflizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiyiitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve stirekli bir film vermesi i¢in bunun en

sonunda doldurulmasi olarak 6zetlenebilir.

Katkilanmanin ve alt tabakanin yiizeyinin termodinamik parametrelerine, baslangictaki
cekirdege ve biiylitme evrelerine bagli olarak

a. adacik (island) tipi

b. tabaka (layer) tipi

c. karigik (Stranski-Krastanov) tip

lic grupta toplanabilir. Bu evreler Sekil 2.7’ de gosterilmistir. Hemen hemen biitiin

pratik durumlarda, biiyiitme ada olusumunu meydana getirerek olusur.



32

(a) Adacik Tipt f f f i f ﬁ
(b) Tabaka Tiph con o s e 005 %
(c)Kansik Tip 0. o an £20 o FoRe

— —

Sekil 2.7. Temel biiyiitme islemleri (a) adacik (island) tipi , (b) tabaka (layer) tipi ve
(c) karisik (Stranski —Krastanov) tip.

Ozel durumlarin diginda kristolografik diizenlenim ve farkli adalarin topografiksel
ayrintilart rasgele dagitilmistir. Boylece biiyiitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristolografik  diizenlenimlerin yanlig
eslenmesinden dolay1 tane sinirlari, ¢esitli nokta ve ¢izgi bozukluklari olusur. Eger
taneler rasgele diizenlenirse, bir halka tipi kirimim 6rne§i gosterir ve buna polikristal
denir. Ancak, eger tane genisligi (20A°)’dan kiigiikse, bu filmlerin kirnim desenleri
halo tipi(isik halkasi) olan ¢ok fazla diizensiz yani amorf(kristal olmayan) yapiya
benzer. Eger farkli adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli alt tabaka tizerinde 6zel
katkilama igererek ayni devam ediyorsa, bu filmin bir tek kristali igermeyecegine dikkat
edilmelidir. Bunun yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel
olarak yerlesirler ve birbirlerine diisiik acili tane sinirlariyla baglanirlar. Bu filmlerin
kirinim desenleri tek kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial / tek-kristal film

olarak adlandirilir.

Tane sinirlar1 yaninda, epitaxial filmlerde ayrilma hatti, istifleme hatasi, mikrogiftler ve
cift swnirlar, ¢oklu yer alan sinirlar (multiple-positioning boundaries) ve nokta
hatalarinin toplamindan olusmus Onemsiz hatalar (6rnegin ayrilma hatalari, istifleme
hatasi, tetrahedra ve kiigiik nokta hatalar1) gibi diger yapisal bozukluklar1 igerir.
Istifleme hatas1 ve c¢ift sinirlar gibi bozukluklar asagi yukari polikristallerde de

olusmaktadir. 10" ve 10" cizgilercm® olan bosluklari yogunlugu en gok
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polikristallerde karsilasilir ve bosluklarin yogunlugu cogunlukla farkli adalar arasindaki
uygun olmayan diizenlenislerden (yerinden ¢ikmadan) dolayr 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 biiyiik gerilimler

3. Filmin alt tabaka ylizeyine kadar bosluklarin devam etmesi
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3. MATERYAL ve YONTEM

Giiniimiiz teknolojisinin temelini yariiletken ince filmler olusturmaktadir. ince filmlerin
tretimi i¢in kullanilan teknikleri iki ana bashk altinda incelemek miimkiindiir.
Bunlardan birincisi fiziksel teknikler, ikincisi ise kimyasal tekniklerdir. Fiziksel
tekniklerde filmi olusturacak malzeme, bir hedef kaynaktan taban malzeme yiizeyine
dogru hareket eder. Bu metot metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin iiretiminde yaygin
bir sekilde kullanilir. Fiziksel tekniklerin altinda, hem buharlastirma hem de bir etki
islemiyle gaz halinde cokeltmenin yapildigt vakum buharlastirma ve piiskiirtme
yontemleri sayilabilir. Kimyasal reaksiyonlar1 igeren kimyasal tekniklerde ise,
cogunlukla bilesenler taban malzemenin yiizeyinde veya cevresinde bir reaksiyona
maruz kalmaktadir. Ince filmlerin olusumunda kullanilan kimyasal teknikler ise kendi
icinde, gaz faz1 ve ¢ozelti faz1 olmak lizere ikiye ayrilir. Kimyasal metotlarin altinda
geleneksel kimyasal buhar ¢okeltmesi (CVD), lazer CVD, MOCVD ve gelistirilmig
kimyasal plazma buhar ¢okeltmesi gibi gaz fazi kimyasal islemleri sayilabilir. Siv1 faz
kimyasal teknikler; elektrodepozisyon, kimyasal banyo c¢okeltmesi, elektrotsuz

cokeltme, anodizasyon, piroliz piiskiirtme gibi yontemleri igine alir.

In,S;, CdS ve In; CdyS ince filmlerini biiyiitmek i¢in, boliimiimiizde sahip oldugumuz
imkanlar dahilinde ve amacimiza uygun olmasi, pratik olmasi, fazla zaman kaybina
sebep olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi, biiylime boyunca ¢dzelti konsantrasyonu,
sicaklik ve ¢ozelti pH’s1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan

veren bir teknik olmasi sebebiyle SILAR tekniginin kullanilmasina karar verilmistir.

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

Gegtigimiz son yirmi, otuz yil siiresinde sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi ¢esitli bilesik malzemelerin ince film formunda ¢okeltilmesi i¢in bir
¢Oziim yolu olarak ortaya ¢ikmistir. SILAR metodu ucuz, basit ve genis bir aralikta

cokeltme yapmak i¢in elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicaklig
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civarindaki sicakliklarda gergeklestirildigi icin yalitkan, yariiletken, metal ve sicakliga
duyarli (polyester gibi) ¢esitli taban malzemeler kullanilabilir. Bir diisiik sicaklik islemi
oldugu icin taban malzemenin oksidasyonu ve korozyonu da onlenir. SILAR
yontemiyle iyi kalitede ince filmler elde etmek igin asil gerekli olan sey, Onciillerin
konsantrasyonu, karmasik aracilarin dogasi, onciil ¢ozeltilerin pH’s1 ve adsorpsiyonu,

reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film ¢okeltmesi igin en yeni ¢dziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR metodu,
modifiye edilmis kimyasal banyo ¢okeltmesi yontemi olarak da bilinir. Basitligine
ragmen SILAR yoOntemi bir¢ok avantaja sahiptir: (i) Filmi, herhangi bir elementin
herhangi bir oraninda katkilamak icin, sadece onu katyonik ¢6zeltinin bazi formlarina
katmak suretiyle asir1 derecede kolay bir yol saglar. (ii) Kapali buhar ¢okeltme
metodundan farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi
bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu durum yOntemin endiistriyel
uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj saglar. (iii) Cokeltme orani ve filmin
kalinlig1, ¢okeltme dongiislinii degistirmek suretiyle genis bir aralikta kolaylikla kontrol
edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler iizerine
film biiyttiilebilir. (v) Radyo frekansi manyetron piiskiirtme (RFMS) yontemi gibi
yiksek enerjili metotlardan farkli olarak c¢okeltilen materyal igin zararli olabilecek
isinmalara yol agmaz ve (vi) althk malzeme: boyutlar ve yiizey profili ile ilgili
neredeyse higbir sinirlama yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit ve genis
alanda c¢okeltme yapmak i¢in kullaniglidir. Cam beherler igerisinde gergeklestirilebilir.
Baslangic malzemeleri cogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir.
Kimyasal bir yontem olmasindan dolay1 ¢ok cesitli altliklar kullanilabilir. Boylece
cozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢éziinmez yiizey ¢okeltme icin uygun
altlik olacaktir. Metalik taban malzemelerinin korozyonu veya oksidasyonundan
kaginmak i¢in ¢okeltme oda sicakliginda veya civarinda gergeklestirilir. Stokiyometrik
cokeltme kolaylikla elde edilebilir. Temel yapt malzemeleri atomlar yerine iyonlar
oldugu i¢in, hazirlhik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve

tanecik yapisi elde edilebilir.
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Kimyasal banyo c¢okeltmesi yonteminde, metal kalkojenit yariiletken ince filmlerin
cokeltilmesi, altlik malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden sulandirilmis
kimyasal banyo ile temasinin siirdiiriilmesi neticesinde meydana gelir. Ince film, iyonik
tiriinler ¢oziiniirliik Uriinlerini astig1 zaman altlik iizerinde olusmaya baslar. Bununla
birlikte bu durum ¢ozelti icinde dnlenmesi miimkiin olmayan bir ¢okelmeye neden olur
ve sonucta materyal kaybi ortaya c¢ikar. Bu istenmeyen ¢okelme olayindan kurtulmak
icin kimyasal banyo ¢okeltmesi (CBD) yontemi modifiye edilerek, sirali iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemine doniistiiriiliir. Bu modifikasyonda
taban malzeme birbirinden ayrilmig katyonik ve anyonik c¢ozeltiler igerisine ayr1 ayri
daldirilir ve her bir daldirma isleminin ardindan iyonlardan ayristirilmis su icerisinde
calkalanir. Iyonlardan ayristirilmis su icerindeki durulama zamami iyonik tabakalarin
olusumunda 6nemlidir. Bdylece malzemenin ¢dkelmesinden bir baska deyisle malzeme

kaybindan SILAR ydntemiyle kaginilmis olur.

SILAR ydntemi, nispeten yeni ve iizerinde az ¢alisilmis bir yontemdir. ik defa 1985°de
Risto et al. tarafindan bildirilmistir. Bu metoda SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985
yilinda atfedilmis, Nicolau et al. (1988) ve meslektaslari tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS
ile alakali olarak yapilan ¢alismada tartisilmistir. SILAR yontemi I-VI, II-VI, III-VI, V-
VI, VIII-VI, ikili ve I-1II-VI, II-1I-VI, II-1II-VI, 1I-VI-VI ve II-V-VI icli siilfiirlii ve

mubhtelif filmleri biiyiitmek i¢in kullanigh bir yontemdir.

SILAR yontemi temel olarak ¢ozeltideki iyonlarin adsorpsiyonu ve reaksiyonu ve her
bir daldirma islemi sonrasinda c¢ozeltideki homojen c¢okelmeden kaginmak igin
deiyonize su ile durulama isleminden ibarettir. Taban malzeme iizerinde bir maddeyi
diger madde {izerinde biriktirme islemi SILAR yonteminin temel yapitasidir ve
adsorpsiyon olarak bilinir. Adsorpsiyon terimi bir sistemin iki fazi arasindaki ara ylizey
tabakalar1 olarak tamimlanabilir. ki heterojen fazin birbirleriyle kontak haline
getirilmesi sonucunda, adsorpsiyon olayimin gerg¢eklesmesi beklenebilir. Bu nedenden
dolay1r gaz-kati, sivi-kati ve gaz-sivi li¢ miimkiin adsorpsiyon sistemidir. SILAR
yonteminde biz yalnizca sivi-kati sistem adsorptionuyla ilgilenecegiz. Adsorpsiyon,

taban malzemenin yiizeyi ile iyonlar arasinda gergeklesen bir ekzotermik ylizey
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islemidir ve c¢ozeltideki iyonlarla taban malzemenin ylizeyi arasindaki c¢ekici
kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler baglayic1 kuvvetler, Van-der Waals kuvvetleri
veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri olabilir. Taban malzeme yiizeyindeki atom veya
molekiiller, bagka atom veya molekiiller tarafindan her yonden sarilmis durumda
degildirler. Bu nedenden dolayr taban malzemenin pargaciklarina tutunan
dengelenmemis veya artik kuvvetler mevcuttur. Dolayisiyla atomlar taban malzeme
ylizeyine tutunabilirler. Cozeltinin sicakligi, basinci, altlik malzemenin dogast,
cozeltinin konsantrasyonu ve taban malzemenin ylizey alani gibi etkiler adsorpsiyon
islemini etkiler. Onceden taban malzeme yiizeyine yapisan madde (katyonlar) ile
sonradan yapisan madde (anyonlar) arasinda meydana gelecek reaksiyon, istenilen ince

filmi olusturur.

3.1.1. SILAR yonteminin temelleri

SILAR yontemi taban malzeme yiizeyinde ardisik reaksiyonlara dayanir. Her bir
reaksiyonu, kat1 faz ile ¢6zlinmiis iyonlar arasinda heterojen reaksiyona imkéan saglayan

durulama iglemi izler. SILAR, suda ¢6ziinmeyen veya KpAa tipinde iyon kovalent
bilesiklerin ince filmlerini, taban malzeme yiizeyine yapisan katyonlar(pK.) ve
anyonlar (a@A)) arasinda, kati-¢Ozelti ara yiizeyinde meydana gelen ve asagida
gosterilen heterojen kimyasal reaksiyonlarla biiylitmeyi amaglayan bir yontemdir.

a+ b— [ ! - b— ' "+
(PKZL +9X )+ ('Y +aA™) — KpAa, ¥ +gX 5, +b'Yd

aq

ile birlikte
ap =bg=>b'q', (3.1)

burada K katyonu (Cd™, Zn™, Fe”, Cu™ In" vs.), p katyonlarin sayisini, a katyonun
tizerindeki ylikiiniin sayisal degerini, X katyonik cozeltideki negatif yiikli iyonu

(SO4'2, NO'3, Cl'), q katyonik ¢ozeltideki X in sayisini, b X in tizerindeki yiikiiniin
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sayisal degerini, b' anyonik ¢ozeltideki Y nin sayisini, q' Y nin {izerindeki yiikiiniin

sayisal degerini, Y kalojen iyona tutunan iyonu, A anyonu (O, S, Se ve Te), a' ise

anyon sayisini gosterir. Kompleks terim kullanilarak yukaridaki reaksiyon,

PlKC)™ |, +gx 2 +bY T +aA" - Kp'Aa' L +C + X7, +b'Y,3"

q

(3.2)

seklinde yazilabilir. Burada C kompleks terimdir. Sekil 3.1, SILAR’in temel
basamaklarini gosterir. Bu da adsorpsiyon, durulama (I), reaksiyon ve durulama (II)

seklinde en az dort adimda gerceklesir.
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Sekil 3.1. SILAR yonteminin sistematik diyagrami: (a) K'X adsorpsiyonu ve elektriksel ikili
katmanin olusumu, (b) durulama (I) fazla ve yapismayan K' ve X iyonlarinin uzaklastirilmast,
(c) daha &nce yapisan K iyonlar ile A” iyonlarinin KA olusturacak sekilde reaksiyona girmesi,
(d) taban malzeme ylizeyinde olusan KA bilesiginden fazla ve reaksiyona girmeyen
pargaciklarin uzaklastirilmasi.

Adsorpsiyon: SILAR isleminin ilk adiminda onciil ¢6zelti i¢cinde yer alan katyonlar
taban malzemenin ylizeyine yapisirlar ve Helmholtz elektronik ikili tabakasini
olustururlar. Bu tabakalar pozitif yiiklii ve negatif yiiklii iki tabakadan meydana gelir.
Pozitif tabaka katyon iyonlarindan, negatif tabaka ise katyon iyonlariin karsitlarindan

olusur.

Durulama (I): Bu adimda fazladan yapisan pK*" ve X iyonlar ¢alkalanarak difiizyon

tabakalarindan uzaklastirilir. Bunun sonucu doymus, elektriksel ¢ift tabakalardir.

Reaksiyon: Bu adimda anyonik onciil ¢ozelti i¢indeki anyonlar sisteme dahil olur.

KpAa nin sahip oldugu diisiik kararliliktan dolay1 yiizeyde kati bir madde olusur. Bu
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basamakta taban malzeme yiizeyinde pK*®* ve aAP®  iyonlar1 arasinda reaksiyon

gergeklesir.

Durulama (IT): SILAR dongiisiiniin bu son adiminda fazla ve reaksiyona girmemis

parcaciklar aA"", X ,Y ve difiizyon tabakalarindan olusan reaksiyon yan iiriinleri taban

malzeme yiizeyinden uzaklastirilir.

Bu dongiiyii tekrar etmek suretiyle KpAa seklindeki ince film malzemesi biiyiitiilebilir.

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

KpAa bilesiginin tek bir tabakasidir. Olgiilen toplam film kalmligin1 reaksiyon sayisina

bolerek, biiyiime orani tespit edilebilir. Bu sayisal deger belirtilen kosullardaki biiytime
oranin1 verir. Eger Olgiilen biiylime orani malzemenin Orgii parametresini asarsa,
cozeltide homojen bir ¢okelme meydana gelebilir. Buna karsin pratikte kalinlik tek bir
tabakadan az veya cok olabilir. Bu nedenden dolay1 islem, taban malzemeyi ardisik
olarak biiyiitiilmek istenen malzemenin ¢oziinebilir tuzlarini igeren ¢ozeltilere ve daha
sonra da yiiksek oranda saflastirilmis de iyonize su igerisine daldirmak suretiyle devam

ettirilir.

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

karsit iyonlar, ayr1 ayr1 durulama ve daldirma zamanlaridir.

Ornegin, yapilan cesitli ¢alismalarda farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiler kullanilarak
elde edilen orneklerin kristolografik yapisinin ve homojenliginin birbirinden farkl

oldugu bildirilmistir

SILAR yontemiyle bakir siilfit, giimiis siilfit, ¢inko siilfit, kadmiyum siilfit, indiyum
siilfit, kalay siilfit, kursun siilfit, arsenik siilfit, antimon siilfit, bizmut siilfit, molibden

siilfit, manganez siilfit, demir siilfit, kobalt siilfit, nikel siilfit ve lantan siilfit gibi metal
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siilfit ince filmler; bakir selen, giimiis selen, ¢inko selen, kadmiyum selen, indiyum
selen, antimon selen, bizmut selen, lantan selen gibi metal selen ince filmler; bakir
telliir, kadmiyum telliir, indiyum telliir ve lantan telliir gibi metal telliir ince filmler;

bakir oksit ve ¢inko oksit gibi metal oksit ince filmler biiyiitmek miimkiindiir.

3.2. SILAR Metodunda ince Film Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

SILAR Metodunda ince film biiylimesine etki eden parametreleri; kullanilan ¢ozeltilerin
konsantrasyonlar1 ve pH’lari, taban sicakligit ve SILAR dongii sayist olarak

siralayabiliriz.

3.2.1. Cozeltilerin konsantrasyonu

SILAR metodunda en etkili parametrelerden birisi kullanilan c¢ozeltilerin
konsantrasyonudur. Kullanilan anyonik ve katyonik ¢ozeltilerin uygun konsantrasyonda
olmast ¢ok oOnemlidir. Eger kullanilan ¢o6zeltilerin konsantrasyonu olmasi gereken
degerinden diisiik olursa bu durumda filmler istenilen kalitede biiyltimeyebilirler. Bu da
kristal yapida film degil de amorf yapida ince filmlerin elde edilmesi demektir.
Cozeltilerin  konsantrasyonu arttikca iyonlarinda konsantrasyonu artmaktadir.

Boylece film biiyiimesi daha hizli gerceklesmektedir. Bu durumda daha kararli
bir yap1 olusacagindan dolay1, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin
bu kararli yapiya girmeleri pek miimkiin olamamaktadir. Cozelti konsantrasyonu
arttikca tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir boylece 6zdirencin daha da
azaldig1 kaliteli ince filmler elde edilebilir. Ayrica tanecik biiyiikligi arttigi icin de
optik sagilma artar ve filmlerin gegirgenligi azalir Cozelti konsantrasyonun ¢ok yiiksek
olmasi da uygun olmamaktadir. Cozelti konsantrasyonunun asir1 olmast durumunda da
filmler asir1 biiylimekte ve yine kristal yapida filmler yerine amorf yapida filmler elde
edilmektedir. Filmler taban malzeme iizerine asir1 birikmekte ve taban malzeme
yiizeyinde tortu olusturmaktadirlar. Rodriquez et al. (2006) yaptiklar1 ¢alismada ZnO
filmlerin ¢ozelti konsantrasyonunu 0.05 M’dan 0.4 M’a 0.05 M adimlarla artirarak
biyiittiiler. 0.05 M ¢ozeltiler kullanilarak biiyiitiilen filmlerin X-Isin1 difraksiyonunda
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goriilen pikler olduk¢a yayvan olup (101), (102) ve (103) diizlemlerinden yansima elde
edilirken, yliksek konsantrasyonlarda asil pikin (002) diizleminden oldugu ve oldukca
siddetli bir pik oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligmada en uygun konsantrasyonun 0.4 M
oldugu tespit edilmistir. Yine bu c¢alismada konsantrasyon arttikca SEM
goriintiilerinden filmlerin daha homojen bir yapida olduklari, konsantrasyonun asiri

olmasi durumunda bu homojenligin bozuldugu gézlenmistir.

3.2.2. Cozeltilerin pH’s1

SILAR metodunda filmlerin biiyiimesinde etkili olan parametrelerden birisi de
¢oOzeltilerin pH’s1dir. Bilindigi gibi pH bir ¢6zeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif
eden bir dl¢ii birimidir. pH= -log [H'] olup ¢ozelti igerisindeki hidrojen iyonun eksi
logaritmasi olarak verilir. pH hidrojen iyonunun aktivitesi cinsinden bir asit veya bazin
derecesini ifade etme yoluyla ihtiya¢ duyulan niceliksel bilgiyi saglar. pH [H'] iyonu ile
[OH] iyonlarmin konsantrasyonlarinin dogrudan oranma baghdir. Eger H'
konsantrasyonu OH konsantrasyonundan fazla ise ¢ozelti asidik; yani pH degeri 7 den
diisiiktiir. Eger OH derisimi H™ konsantrasyonundan fazla ise ¢ozeltimiz bazik; yani pH
degeri 7 den biiyiiktiir. Eger OH ve H' iyonlarindan esit miktarlarda mevcutsa, madde
7 pH degerine sahip olmak iizere notrdiir. Asit ve bazlar herbiri serbest hidrojen ve
hidroksil iyonlarma sahiptirler. Belli kosullarda ve belli bir ¢ozeltide hidrojen ve
hidroksil iyonlarinin iliskileri sabit oldugu i¢in, birini tesbit etmek digerini bilmek ile
miimkiindiir. Bu anlamda, pH, tanimsal ac¢idan hidrojen iyonu aktivitesinin segici bir
Ol¢iimii olsa da, hem alkalinlik hem de asitligin bir Olciisiidiir. pH logaritmik bir
fonksiyon olmasi agisindan, pH degerindeki bir birimlik degisim hidrojen iyon
derisimindeki on-katlik degisime karsilik gelir. SILAR metodundan kullanilan katyonik
cozeltiler (CdCl,, InCls) asidik, anyonik ¢dzeltide bazik 6zellik gostermek zorundadir.
Cozeltileri hazirlanirken pH lar1 en uygun seviyesine ayarlanmalidir, bu amagcla
kullanilacak tampon ¢ozeltiler pH nin sabit kalmasini saglayacaktir. Asidik ¢ozeltileri
ayarlamak i¢in asetik asit-sodyum asetat tampon ¢ozeltisi, bazik c¢ozeltileri ayarlamak
icinde sodyum asetat-potasyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilabilir. Cozeltilerin pH s1

ayarlanirken eklenen cozeltilerin 6zgiin ¢ozeltinin konsantrasyonunu degistirmemesine
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dikkat edilmelidir. Uygun pH se¢imi film biiylimesinde son derece 6nemlidir.
Kadmiyum ve indiyum metallerinde asidik pH &nemlidir. Ciinkii metallerin hidroksil
iyonuna kars1 ilgisi olup, pH arttik¢a yani ¢ozelti bazik 6zellik kazandik¢a Kadmiyum
ve Indiyum metallerinin hidroksil iyonuna kars1 olan ilgileri artacak ve hidroksil iyonu
ile birlesip ¢okelebilecektir. Kadmiyum ve Indiyum metallerinin hidroksil iyonuna kars1
olan ilgileri artmasi bu iyonlarin taban malzemeye olan ilgilerinin azalmasi ve
dolayistyla taban malzeme iizerine tutunmamalarina neden olacaktir, bu da filmlerin
biliylimemesi anlamina gelecektir. Anyonik ¢ozeltide yani Na,S ¢ozeltisinde bazik pH
onemlidir, ¢iinkii pH azaldikca yani ¢ozelti asidik 6zellik kazandikc¢a Na,S ¢ozeltisinde
bulunan Siilfiir iyonlarinin H,S seklinde ¢ozeltiden uzaklagma ihtimali ¢ok yiiksektir.
Bu durum da filmlerde siilfiir eksikliginden kaynaklanan kusurlarin olmasi miimkiindiir.
CdCl; ve InCl; i¢in en ideal pH=5.5, Na,S i¢in pH=12"dir. Eger katyonik ¢6zeltiler cok
fazla asidik 6zellik gosterirlerse (yani pH=1,2 gibi) bu durumda her bir SILAR
dongiisii tamamlandig1 zaman biiyliyen film bu asir1 asidik katyonik ¢ozeltisi igerisine
daldirildig1 zaman, film yilizeyinde bulunan siilfiir atomlart hidrojen ile birlesip H,S
seklinde yapidan uzaklasacaklar1 i¢in bu defa da biiyiiyen ince filmin bozulmasina
neden olacaktir. Anyonik c¢ozeltiler cok fazla bazik 6zellik gosterirlerse (yani pH=13,14
gibi) bu durumda da yine SILAR dongiisii igerisinde filmler bu ¢ozeltiye daldirildiklar
zaman bu defa da ince film de bulunan Kadmiyum veya Indiyum atomlar1 hidroksil ile
birlesip film yapisinin bozulmasina neden olabilir. Literatiirde SILAR metodu ile
biiyiitiilen filmler de pH nin etkisini inceleyen bir ¢aligma bulunmamaktadir. Yapilan
tim caligmalar en uygun pH degerleri kullanilarak yapilmistir. Ancak literatiirde
Kimyasal Banyo Cokeltme teknigi ile biiyiitiilen ZnS ve Ba 5SrosTiOs ince filmlerinde
pH nin etkisi incelenmistir. Antony et al. (2005) yaptiklar1 ¢alismada ZnS filmlerini
kimyasal banyo c¢okeltme teknigi ile biiyiittiller. Cozeltinin pH s1 10’dan 10.6’ya
artryorken film kalmliginin 0.18 pm’den 0.25 pm’ye arttigim, 6zdirencin 10° Qcm’den
10 Qem’ye azaldigim tespit ettiler. Nasr et al. (2006) ZnS ince filmlerinin kimyasal
banyo cokeltme teknigi ile biiyiitiilmesini ¢ozelti pH’nin etkisine gore incelediler.
pH=10’dan 11.5’e artiyorken film kalinliginin 600 nm’den 300 nm’ye azaldigini tespit
ettiler. pH azaldik¢a tanecik biiytikliiklerin de ¢ok kiigiik bir artig goriilmektedir.

3.2.3 Taban sicakhig1
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SILAR metodunda kontrol edilebilir ve biiylime isleminde de son derece etkili olan
parametrelerden birisi de taban sicakligidir. SILAR metodunda ¢ozeltiler bir sicaklik
kontrol iinitesinin iizerinde yer almaktadirlar, bu sayede taban sicakligi istenilen
seviyeye ayarlanabilmektedir. Uygun taban sicakliginin se¢imi son derece onemlidir.
Cozeltilere uygun bir taban sicakligi uygulanmasi sonucunda iyonlara belli bir kinetik
enerji kazandirilmaktadir. Bu sayede iyonlarin difiizyon hizlar1 arttigi icin taban
malzeme ylizeyine tutunmalar1 daha kolay olmakta ve daha az siirede ve daha diisiik
dongii sayilartyla daha kaliteli ince filmler elde edilmektedir. Taban sicakliginin fazla
olmast durumunda iyonlarin asir1 difiizyonu sonucunda taban yilizeyinde bir anda
birikme olacagindan dolay1 film biiyiimeyecek ylizeyde tortu seklinde birikecektir.
Marotti et al. (2006) ZnO ince filmlerini farkli sicakliktaki taban malzemeler iizerine
biiyiittiiler. Taban malzeme sicakhigi 62°C’den 77.5°C’ye artiyorken filmlerin daha

giizel bir kristal yapiya sahip olduklarini ve tanecik biiytlikliigliniin arttigin1 tespit ettiler.

3.2.4. SILAR dongii sayisi

SILAR metodunda kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR dongii sayisidir.
Dongii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayist basina
film kalinlig1 daha da artmaktadir. Eger dongii sayisi az olursa film kalinliklar1 oldukca
ince olacagindan dolayr amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayis1 arttikca,
film kalinligr arttig1 i¢in daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yap1 igerisine
disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin verilmez.
Film kalinlig1 arttikca tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece 6zdirencin
daha da azaldigi kaliteli ince filmler elde edilebilir. Asir1 SILAR dongii sayis1 da uygun
degildir. Ciinkii film kalinlig1 belli bir degerin iizerine ulasinca bu defa iyonlar artik
tortu seklinde ylizeyde birikmeye baslayacaklardir, dolayisiyla filmlerin kalitesi
bozulacaktir.

3.3. Taban Malzemelerinin Temizlenmesi

Taban malzemesi (substrate) olarak cam, pyrex cam, quartz, safir, GaAs vs.

kullanilabilir. Taban malzemesi degisik sekillerde temizlenir. Taban malzemesi iyice
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deterjanla yikandiktan sonra aseton i¢inde 10 dakika ultrasonik olarak temizlenir. Daha
sonra bire bir (1:1) et anol su karisimi iginde tekrar 10 dakika ultrasonik olarak
temizlenir. Temizlenmis taban malzemeleri kurutulduktan sonra desikator icerisinde
tutulur. Bir bagka yontem ise, taban malzeme kromik asit i¢inde 15 dakika kaynatilir.
Iyice yikandiktan sonra aseton ile calkalanir ve son olarak kullanmadan &nce iki kez

damitilmis su ile ultrasonik olarak temizlenir.

3.4. CdCl,, InCl; ve Na,S Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kadmiyum kaynagi olarak kullanilan saf CdCl, tuzu suda kolay ¢dzilinebilen ve formiil
agirhg 183,316 g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0,1M konsantrasyonunda ve 100 ml
deiyonize su igerisinde 1,83316 g CdCl, ¢oziilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH
degeri ~5.5tir.

Indiyum kaynagi olarak kullanilan saf InCl; tuzu suda kolay ¢oziinebilen ve formiil
agirhig 221,176 g/mol olan bir bilesiktir. Cozelti 0.1 M konsantrasyonda ve 100 ml
deiyonize su igerisinde 2,21176 g InCl; ¢oziilecek sekilde hazirlanmistir. Cozeltinin pH
degeri ~5.5tir.

Siilfir kaynagi olarak kati haldeki Na,S kullanilmis olup, 100 ml saf su igerisinde
0,39023 g ¢oziilmesiyle molaritesi 0,05 ve pH s1 12 olan Na,S ¢6zeltisi hazirlanmistir.

3.5. In,S; Ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

In,S; ince filmlerinin biiyiitiilmesi igin, indiyum (In*") iyonlari i¢in kaynak ¢ozelti pH
degeri 5.5 olan 0.1M InCl; ve siilfiir (S?) iyonlar: i¢in kaynak ¢ozelti pH degeri 12 olan
0.05M Na,S kullanilmistir. Filmlerin oda sicakliginda elde edilmesi i¢in ¢ozeltinin
sicaklign 27+1°C’de sabit tutulur. In,S; ince filmlerinin ¢okelmesi igin kullanilan

hazirlik parametreleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 3.1. In,S; ince filmlerinin biiytitiilmesi i¢in kullanilan parametreler

Parametreler Baslangic ¢ozeltileri

Indiyum kloriir(InCl;) Sodyum siilfit(Na,S)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,05
pH ~5,5 ~12
Daldirma stiresi (saniye) 25 25
SILAR dongii say1s1 50 50
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oIn+3 ______________________ . _S_z _____________________
Saf Su Saf Su
ACI I Na’

Sicaklik kontrol Unitesi

Sekil 3. 2. In,S; ince filmlerinin SILAR yontemi ile biiyiitiilmesinin sematik gésterimi.

In,S; ince filminin SILAR teknigi ile c¢okelme mekanizmasi Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. In*" ve CI iyonlarint igeren beher sekil 3.2(a)’da goriilmektedir.
Taban malzeme InCl; ¢ozeltisine batirilip 25 saniye tutulur ve indiyum iyonlari (In*")
ylizeyde toplanmaya baglar (a). Sonra taban malzeme sekil 3.2(b)’deki saf su icerisinde
50 saniye tutularak zayif bagh In>" ve CI iyonlarmin yiizeyden ayrilmasi saglanir (b).
Sonra taban malzeme, sodyum siilfit (Na,S) icerisine batirilip 25 saniye tutulur. Boylece
siilfiir iyonlari (S*), yapismis In*" iyonlar ile tepkimeye girer (c). Tepkimeye girmeyen
zayif bagh sodyum (Na") iyonlar1 ve siilfiir (S*) iyonlarimin saf su icerisinde taban

malzeme 50 saniye tutularak yilizeyden ayrilmalar1 saglanir (d). Boylece bir SILAR
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dongiisii tamamlanmis olur. Bu sekildeki SILAR dongiilerinden sonra taban malzeme
lizerinde sadece In,S; ince filmi olusur. Dongii sayisini artirarak istenilen kalinlikta

filmler elde edilir.

3.6. CdS ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

Cds ince filmlerinin bityiitiilmesi igin, kadmiyum (Cd*") iyonlar: i¢in kaynak ¢6zelti pH
degeri 5.5 olan 0.IM CdCl, ve siilfiir (S?) iyonlari icin kaynak ¢ozelti pH degeri 12
olan 0.05M Na,S kullanilmaktadir. Filmlerin oda sicakliginda elde edilmesi igin
cozeltinin sicakhigi 27+1°C’de sabit tutulur. CdS ince filmlerinin ¢okelmesi icin

kullanilan hazirlik parametreleri asagidaki cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.2. CdS ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan parametreler

Parametreler Baslangic ¢ozeltileri
Kadmiyum kloriir(CdCl,) Sodyum siilfit(Na,S)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,05
pH ~55 ~12
Daldirma siiresi (saniye) 25 25
SILAR dongii sayist 50 50

CdS ince filminin SILAR teknigi ile ¢okelme mekanizmasi Sekil 3.3’de
gosterilmektedir. Cd*" ve CI iyonlarim igeren beher sekil 3.3(a)’da goriilmektedir.
Taban malzeme CdCl, ¢ozeltisine batirilip 25 saniye tutulur ve ¢inko iyonlar1 (Cd*")
ylizeyde toplanmaya baglar (a). Sonra taban malzeme sekil 3.2(b)’deki saf su igerisinde
50 saniye tutularak zayif bagli Cd*" ve CI” iyonlarmin yiizeyden ayrilmasi saglanir (b).
Sonra taban malzeme, sodyum siilfit (Na,S) icerisine batirilip 25 saniye tutulur. Boylece
sillfir iyonlart (S%), yapismus Cd*" iyonlari ile tepkimeye girer (c). Tepkimeye
girmeyen zayif bagl sodyum (Na®) iyonlar1 ve siilfiir (S*) iyonlarinin saf su igerisinde

taban malzeme 50 saniye tutularak yiizeyden ayrilmalar1 saglanir (d). Boylece bir
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SILAR dongiisii tamamlanmis olur. Bu sekildeki SILAR dongiilerinden sonra taban
malzeme lizerinde sadece CdS ince filmi olusur. Dongli sayisimi artirarak istenilen

kalinlikta filmler elde edilir.
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Sicaklik kontrol Unitesi

Sekil 3. 3. CdS ince filmlerinin SILAR ydntemi ile biiyiitiilmesinin sematik gosterimi

3.7. In;,Cd,S ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

In; «CdyS ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in In ve Cd iyonlar1 i¢in pH degeri 5,5 olan 0,1
M CdCl, ve InCls ¢ozeltileri 100 ml deiyonize su igerisinde istenilen x oraninda

karistirilarak hazirlandi ve siilfiir (S) iyonlar igin kaynak ¢ozelti pH degeri 12 olan
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0.05M Na,S kullanilmaktadir. Filmlerin oda sicakliginda elde edilmesi i¢in ¢ozeltinin
sicakligr 27+1°C’de sabit tutulur. In;«Cd,S ince filmlerinin ¢okelmesi i¢in kullanilan

hazirlik parametreleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.3. InCd, «S ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan parametreler

Parametreler Baslangic ¢ozeltileri
(InCls+CdCly) Sodyum siilfit(Na,S)
Konsantrasyon (M) 0,1 0,05
pH ~5,5 ~12
Daldirma stiresi (saniye) 25 25
SILAR dongii say1s1 50 50

InyCd; S ince filminin SILAR teknigi ile olugsma mekanizmasi Sekil 3.4’de
gosterilmektedir. Taban malzeme, Sekil 3.4a’daki istenilen x oraninda hazirlanmis
kadmiyum indiyum karisimi ¢ozeltisine batirilip 25 saniye tutulur, kadmiyum(Cd*"),
indiyum (In*") ve az miktarda kloriir (CI") iyonlari yiizeyde toplanmaya baslar (a).
Taban malzeme Sekil 3.4b’deki saf su icerisinde 50 saniye tutularak zayif bagl cd”,
In*" ve CI iyonlarmin yiizeyden ayrilmas: saglanir (b). Sonra taban malzeme, sodyum
siilfit ¢ozeltisi icerisine batirilip 25 saniye tutulur. Béylece siilfir iyonlart (S%),
yapismis Cd*" ve In’" iyonlar ile reaksiyona girer (c). Reaksiyona girmeyen zayif bagl
sodyum (Na") ve siilfiir (S*) ve iyonlarmin Sekil 3.4d’de deiyonize su igerisinde taban
malzeme 50 saniye tutularak yilizeyden ayrilmalar1 saglanir (d). Bdylece bir SILAR
dongiisii tamamlanmis olur. Bu sekildeki 50 SILAR dongiistinden sonra taban malzeme

tizerinde InyCd;«S ince filmi biiyiitiilmiis olur.
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Sicaklik kontrol Unitesi

Sekil 3. 4. In; 4Cd,S ince filmlerinin SILAR yontemi ile biiyiitiilmesinin sematik gosterimi

3.8. Film Kahnliklarinin Ol¢iimii

Biiyiitiilen In,S3,CdS ve In; «Cd,S ince filmlerinin kalinliklari, hava kamasi yontemiyle
belirlendi. Bu yontemle kalinlik tayininin temelini girisim olay1 olusturmaktadir.
Ornegin yagmurlu havadan sonra, yollara birikmis sular {izerinde bazen renklenmeler
goriiriiz. Bunun sebebi, yollara dokiilen yaglarin su birikintisi iizerinde ¢ok ince bir film
olusturarak, giinesten gelen 1sinlar1 yansitmasidir. Biitiin bu renklenmelerin sebebi
giines 1smlarmin, olusan bu ¢ok ince filmlerin iist ve alt yiizeylerinden yanstyarak
girisim olusturmasidir. Eger ince yag tabakalarini tek renkli bir 1sikla aydinlatirsak,
renklenmeler yerine ardisik aydinlik ve karanlik bdlgeler gozleriz. Kullanilan

monokromatik 15181n rengi degistikce, aydinlik ve karanlik bolgelerin yerleri de degisir.
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Sekil 3.5’de goriildiigii gibi, kalinlif1 d, kirilma indisi n olan bir film (n fim > nhava) ele

alalim ve hava ortaminda ilerleyen 1s1k 1ginlarinin film yiizeyine dik olarak geldiklerini

varsayalim.

e Kirilma indisi n; olan bir ortamdan, kirilma indisi n, olan bir ortama dogru ilerleyen
bir dalga, n, >n, oldugunda yansima sonucu 180° lik faz degisimine ugrar, n, <n,
oldugunda ise faz degisikligine ugramaz.

e Kirilma indisi n olan bir ortamdaki 15181in dalgaboyu (A,), 4, =A4/n ile verilir,

buradaki A, 15181n serbest uzaydaki dalgaboyudur.

A noktasina varan 1sinlarin bir kismi yansiyarak geldikleri ortama geri donerken, bir
kismi1 da kirilarak alt yiizeyde bulunan B noktasina varacaktir. Bu noktaya gelen
isinlarin bir kismi kirilarak hava ortamina gegerken, bir kismi yansiyarak filmin tist
ylizeyinde bulunan C noktasina varacaktir. Benzer sekilde, C’ye gelen 1sinlarin bir
kismi1 kirillarak hava ortamina ¢ikarken, bir kismi da yansiyarak tekrar filmin alt

yilizeyindeki D noktasina varacak ve bu islem devam edip gidecektir.

Sekil 3.5. Hava ortaminda bulunan ince bir filmde girisim olay1

Sadece ortam degisikliginden dolayi, yansiyan iki 151n arasinda yarim dalga boyluk bir
faz farki vardir. Isinlar, film ylizeyine dike yakin olarak geldiklerinden birinci yansiyan

151n ile ikinci yansiyan 1s1n arasinda 2d kadar da yol farki vardir. Eger optik yol farki,
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2nd + A/2 degeri dalga boyunun tam katlarina esit olursa, filmin iist kismindan yansiyan

1sinlar aydinlik bir bdlge (yapict girisim) olustururlar.

2nd + 4/2 =kA4
2nd =k -4/2
2nd = (2k - 1)i
2
A
d=02k-1)— 3.3
(2k-1) - (33)
(3.3) formiiliinde yer alan k; 1,2,3,....... Degerlerini alip ilk karanlik bolgeden sonra

olusan kaginci aydinlik sagcak oldugunu gosterir.

Sayet 2nd + A/2 degeri, dalga boyunun yarim katlarina esit olursa iistten yansiyan 1sinlar

birbirini sondiirtip karanlik bolgeler (yikict girisim) olustururlar.

2nd +/1/2:(k+%j/1
2nd =kA+A4/2-4/2

A
d=k-— 3.4
o G4

k=0,1,2,3,..... degerlerini alip sifira karsilik gelen ilk sacak karanliktir.

Yapici ve yikicr girisime ait bahsedilen kosullar, filmin st yiizeyi iizerindeki ortam ile
alt ylizeyi altindaki ortam ayni oldugunda gegerlidir. Film iki farkli ortam arasina

yerlestirildiginde yapici ve yikici girisim kosullart yer degistirir.
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Hawa

Carm levhalar tabakas1

e .

Film

Sekil 3.6. Hava kamasi

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi, birer uglar {ist liste olan iki cam levhanin diger uglari
arasina bir ince film koyarak, tek renkli bir 1sikla aydinlatilmasi durumunda, cam
tizerinde ard arda aydinlik ve karanlik sagaklardan olusmus bir girisim deseni gozlenir.
Karanlik bolge yikic1 girisime karsilik gelmek {izere, hava kamasi kalmlhigimin sifir
(d=0) oldugu noktada goriiliir. Diger karanlik sagaklar (3.4) denkleminin sagladig:
M2n, A/n, 3M2n,... konumlarinda, aydinlik sacaklar ise (3.3) denkleminin sagladigi
M4an, 30/4n, 5M/4n,..... konumlarinda goriliir.

3.9. Sogurma Ol¢iimlerinin Alinmasi

Sogurma Ol¢limleri bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in en kullanilan
metotlardan birisidir. Yapilan bu Ol¢limler neticesinde numune zarar goérmedigi igin
oldukca tercih edilmektedir. Sekil 3.7 de sogurma Ol¢iimiiniin blok sematik diyagrami
verilmektedir. Kaynaktan gelen 1s1n monokromatorden gegerek 1sin boliiciiye gelmekte,
151n boliicti de birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderilmek iizere ikiye
ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere gonderilmektedir. Ince filmlerde
tamamen filmden gelen sogurmay1 6lgmek i¢in spektrometrenin referans goziine iizerine
film biiytitiilen taban malzemenin konulmasi gerekir, boylece sogurulduktan sonra her
iki fotodedektore gelen 1sinlar fark yiikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir

filmden gelen sogurma bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda 6l¢iiliir.
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Referans Fotodedektor
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Sekil 3. 7. Sogurma Sl¢iimiiniin blok sematik gosterimi (Giirbulak et al. 2007).

3.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunun yapis1 sematik olarak Sekil 3.8 de gosterilmistir.
Elektron tabancasinin V-geklindeki tungsten filaman1 vakum igerisinde yaklasik
2800°C’lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir ve
bunlar ~ 30 kV’luk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi
bosaltilmis tiip icerisinden gecen elektronlar, tlipiin etrafina yerlestirilmis olan
elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune iizerine odaklanirlar.
Tarayict bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa
taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler tarafindan toplanarak,
gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot isinlari tiipli lizerinde goriintii
olustururlar. Gorilintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile genis

Olciide degistirilebilir.
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Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

3.10.1. SEM’in uygulama esaslari

3.10.1.1. ikincil elektron (SE) goriintiisii

SEM’in en genel uygulama metodu olan SE goriinti teknigi, daha ¢ok piiriizli
yiizeylerin (kirilma, asinma vb.) incelenmesinde uygulanir. Bu metot i¢in bir sintilasyon
sayicisi ile birlikte +500 V’la yiiklenmis ince bir 1zgara (grid) dedektor olarak kullanilir.
Boylece olusan elektrik alani, Sekil 3.9 da goriildiigii gibi, numunenin derin

cukurlarindaki algak enerjili SE’lar1 dahi, detektor icerisine ¢ekilebilir.
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SEKONDER ELEKTRONLARIN
YoLu

DEDEKTOR

Sekil 3.9. Yiizey piiriizlerinden yayinlanan ikincil elektronlarin (SE) dedektdre alinmasi

Yayinlanan SE miktari, bir dereceye kadar malzeme ylizeyinin atom numarasina, fakat
daha ¢ok yiizey topografyasina baglidir. Ciinkii, SE ¢ok kolay absorbe edilirler ve ancak
numune yiizeyine ¢ok yakin bolgelerde iiretilenler numuneden kagabilirler. Bu sebeple
SE goriintiileri yliksek ayirt etme giicii ve iyi kontrast gosterirler. Dedektor tizerindeki
¢ekici kuvvet yardimiyla, hemen hemen biitiin SE’lar, numune ile dedektor arasindaki
engellerden etkilenmeden toplanabilirler. Bu da CRT f{izerinde olusan goriintiiniin,
numuneyi, detektoriin gordiigii gibi degil, gelen primer elektron demetinin gordiigi gibi

gdstermesi anlamina gelir.

3.10.1.2. Geri sa¢ilan elektron goriintiisii (BSE)

BSE yiiksek enerjili (~ 30 keV) olmalar1 sebebiyle +500 V’luk potansiyelde tutulmus
ince 1zgara (grid) yardimiyla dedektére dogru cekilmeleri kolay degildir. Bu elektronlar
diizgiin dogrular boyunca yayildiklarindan, ya numune yiizeyinin sintilasyon sayicisina
bakacak sekilde egilerek ayarlanmasi, ya da numune yiizeyinin hemen iizerinde ince bir
katihal detektoriiniin yerlestirilmesi gerekir. Bu goriintii metoduyla yiizey topografyasi
hakkinda faydali bilgiler elde edilebilir; fakat malzemeci i¢in bu metodun esas avantaji,

onun farkli kimyasal elementlere kars1 olan hassasiyetinde yatar. Diizgiin bir yiizeyden
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elde edilen geri sagilan elektron goriintiisiiniin aydinhigi, direkt olarak incelenen
malzemenin atom numarasina (Z) baglidir. Soyle ki; yiiksek atom numarali elementler,
alcak atom numarali elementlere nazaran, elektronlar1 daha kuvvetli geri sacarlar.
Alagim veya bilesikler i¢in goriintiinlin siddeti, mevcut elementlerin oranlarina gore

tayin edilen ortalama atom numarasina baglidir.

BSE metoduyla atom numaras1 konrastindan baska, bazen elektron difraksiyonu elde
edilebilir. Bu teknik numune igerisindeki kiiciik tane ve kristallerin yonelimlerinin
tayininde kullanilir. Fakat bu olay ¢ok hassas oldugundan genellikle 6zel cihazlar
gerektirir. BSE metoduyla, parlatilmis diizgiin numunelerden elde edilen goriintiiler,
optik mikrograflarina ¢ok benzer, fakat BSE goriintiisiiniin ayirma giicii ¢ok daha
tistlindiir. Uygun numuneler hazirlanmak suretiyle mineraller, curuf gibi metalik

olmayan malzemelerde BSE metoduyla incelenebilir.

3.10.2 SEM i¢in Numune Hazirlanmasi

SEM’in kullaniminda, numunenin elektriksel olarak yiiklenmesini Onlenmesi igin,
demet icerisindeki fazla elektronlarin topraga akmasimi saglamak gerekir. Bunun igin
numunenin, numune tutucusu ile elektriksel temas halinde olmasi gerekir. Yalitkan
malzemelerde yiiklenmenin eliminasyonu i¢in numune yiizeyi ¢ok ince bir iletken
tabaka ile kaplanir. Bunun i¢in karbon veya altin gibi elementler vakum igerisinde
buharlastirilarak numune tizerine piiskiirtiiliir. Enerji dispersif x- 1sinlar1 verileri veya
BSE metoduyla atom numarast kontrasti elde etmek isteniyorsa, mutlaka karbon
kullanilmalidir. Altin kaplama, elektriksel iletkenlik sagladigi gibi ayrica organik
malzemelerin incelenmesinde SE verimini arttirir. Metaller iizerindeki oksit film
tabakalar1 bolgesel bosalma problemleri dogurarak ayirma giiclinlin azalmasina sebep
olurlar. Numunenin uygun ¢ozeltiler igerisinde temizlemek veya altinla kaplamak

suretiyle bu problem 6nlenebilir.

BSE metoduyla diizgiin yiizeylerin metalografik incelenmesi icin, geleneksel

metalografide oldugu gibi, numune mekanik metotlarla parlatilir ve ylizey daglanir.
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Ozet olarak; kullanish ve degisik uygulama metot ve alanlarina sahip SEM, hasar ve
malzeme problemlerinin incelenmesinde iyi bir baslangi¢ noktasi teskil eder. Iyi ayirma
giicli ve yiiksek alan derinligine sahip olmas1 sebebiyle bu sistem, ozellikle piiriizlii
yilizeylerin incelenmesinde ¢ok kullanighdir. Ayrica SEM parlatilmis ve daglanmis
diizgiin yiizeylerden yiiksek biiylitmelerle malzemelerin mikroyapilarin1  gosteren
goriintiiler verir. Bir enerji dispersif X-1sinlar1 dedektorii ile birlikte kullanildiginda
SEM, incelenen alan igerisindeki farkli elementlerin dagilimlarini veya belli bolgelerin

yari-kantitatif kimyasal analizlerini verir.

3.11. Yaniiletkenlerin Ozdirencinin Iki Nokta U¢ Yontemiyle Olgiilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6l¢timleri i¢in en ¢ok iki uglu, dort uglu ve Wan der
Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken belli bir bolgedeki
elektriksel potansiyel farki dlgiimleri bu yontemin temelidir. iki u¢lu yéntem dl¢iimleri
icin Orneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dort uglu ve Wan der Pauw yontemlerinde
kullanilan &rneklerin sekli serbest olabilir. iki uclu yontemde kullanilan 6rnekler
diizgiin dikdortgen geometrik seklinde ve sabit kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin
iki kars1 kenar yiizeylerinde akim i¢in kullanilan omik kontaklar bulunmalidir (Sekil

3.10).
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Sekil 3.10. Iki problu yontemle 6zdireng dlgme devresi.

Gerilim 6l¢timleri (Vi4) icin, akim ¢izgileri lizerine 3 ve 4 kiiciik alanli, birbirinden ¢
uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

Homojen bir 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.

\Y
Yo, =§i (3.5)
1,

Burada I;; 1 ve 2 numarali kontaklardan gecen sabit akim, Vi34 3 ve 4 kontaklar
arasinda olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alam1 /¢ ise, 3 ve 4

gerilim uglar1 arasindaki uzakliktir.

Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, 6rnek boyutlarinin birimi santimetre oldugu
zaman (3.5) formiiliiyle hesaplanan o6zdirencin birimi ohm-cm olur. Ozdireng
Olciimlerinde kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak icin yiiksek i¢ direncgli

voltmetreler kullanilmaktadir.

3.12. Yariiletkenin Iletkenlik Tipinin Tayin Edilmesi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin, birka¢ yontem

kullanilmaktadir. Bunlardan biri Hall olay1 yardimiyla Hall sabitinin (Ry) isaretinin
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belirlenmesidir. Donor veya n-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin isareti negatiftir,

akseptor veya p-tipi yariiletken i¢in Hall sabitinin isareti pozitiftir.

Termoelektrik  Ol¢imlerden daha basit yontemle yarniletkenin iletkenlik tipi
belirlenebilir. Once, yariiletkenlerde termoelektrik olayr gz oniine alalim. Yariiletken
(6rnegin n-tipi yariiletken) homojen olamayacak sekilde isitildiginda T,(x;)>Ta(x2)
(Sekil 3.11.a) elektronlarin konsantrasyonu daha sicak bolgede artmakta, x-eksenin
pozitif yonlinde elektronlarin konsantrasyon gradyenti olugmakta ve bu nedenle
elektronlar daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye dogru hareketlenmektedirler (Sekil
3.11.b). n-tipi yariiletkende elektronlarin daha sicak bdlgeden soguk bolgelere
difiizyonu neticesinde, daha sicak bolgede pozitif hacimsel yiik (pozitif yiiklii donor
iyonlarindan olugmus) ve daha soguk bolgede elektron konsantrasyonunun fazlaligindan
olugsmus negatif yiilk meydana gelmektedir. Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sinan
yariiletkende, x; ve X, noktalar1 arasinda termal elektromotor kuvveti (TEMK)
olugmaktadir. Eger yariiletkenin bu noktalari1 kapali devre haline getirilirse, bu durumda
devreden termoelektrik akimi gegecektir. p-tipi yariiletkende, tersine, pozitif yiiklii
bosluklarin daha sicak bolgeden daha soguk bolgeye diflizyonu nedeniyle, daha sicak
bolgede hacimsel negatif elektrik yiikii olugsmaktadir.

Boylece, sicaklik gradyenti sartinda 1sinan yariiletkende, kapali devre termoelektrik
akimi olusmaktadir. n-tipi yariiletkende, elektronlardan olusmus akim ve p-tipi
yariiletkende, bosluklardan olusmus akim daha sicak bolgelerden daha soguk bolgeler
yoniinde hareket etmektedir. n-tipi yariiletkende daha sicak bdlgenin elektrik kutbu

pozitif, p-tipi yariiletkende ise daha sicak bolgenin elektrik kutbu negatiftir.

Sekil 3.12 termal elektromotor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik tastyicilarinin
tipini bulmak i¢in kullanilan devreleri gostermektedir. Bu yontemde iki u¢ kullanilir.
Probun biri (T;) 1sitilmakta (yaklasik 200-300°C ye kadar) ikinci ucunun sicakligi (T>)

oda sicakliginda tutulmaktadir. n-tipi yariiletkende elektronlar daha sicak (T;) ucu



61

civarindan, oda sicakliginda (T,) tutulan ucun yoniinde hareketlenmektedirler. Neticede,
daha sicak ucun civarindaki yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir ve bu isaret
devredeki voltmetre ile kaydedilmektedir (Sekil 3.12a). p-tipi yariiletkende ise tersine,
daha sicak ucun elektrik kutbu negatif olmaktadir (Sekil 3.12b).

0 x X x

b)
Sekil 3.11. Yariiletkenlerde (a) sicakligin ve (b) elektron konsantrasyonunun dagilimi.

Deneysel oOl¢limlerde, yariiletken orneklerin iletkenlik tipini bulmak icin, oncelikle
belirli tipe sahip yariiletkenin TEMK 6l¢iimii ile devredeki voltmetrenin kalibrasyonu

yapilir ve daha sonra incelenen 6rnegin tipi belirlenir.

TEMK yontemiyle diisiik 6zdirengli katkili yariiletkenlerin tipini belirlemek daha
uygundur. Asal yariiletkenlerin iletkenlik tipi daha yiiksek mobilitesi olan yiik

tagtyicilarinin (elektronlarin) mobilitesi ile belirlenmektedir.
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i

© 5 S ‘ ‘ ® g
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Sekil 3.12. Termal EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini
Olgme devresi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. In,S;, CdS ve In;.,Cd,S Yariiletken Ince Filmlerinin Sogurma Olgiileri

In,S;, CdS ve In;4CdiS yariiletken ince filmlerinin sogurma Odlgiileri + 0.3 nm
hassasiyete sahip Perkin Elmer UV/VS Lambda 2S spektrometresi ile alindi. Sicakliga
bagli olclimler i¢in Edwards marka kapali devre Helyum kroystat kullanildi. Sicaklik
10-320 K araliginda 10 K adimlarla Lake Shore marka sicaklik kontrolii iinitesi
sayesinde 0.05K hassasiyetle ayarlandi. Sicakligin filmler iizerinde hemen etkisini
gdstermesi amactyla filmlerle tutucu arasina 15181 engellemeyecek sekilde 1s1 iletim yag1
stiriildii ve sicakligin tam olarak dengeye gelebilmesi i¢in her dl¢im sicakliginda 10

dakika beklenildi. Sekil 4.1-15°de In;S;, CdS ve In;4CdiS ince filmlerinin oda

sicakliginda ve farkli sicakliklarda o = [A(h v-E, )2 ]/h v denklemine gore ¢izilmis o

(cm'z)’ye kars1 enerji (eV) grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.1. In,S; ince filminin farkh sicakliklardaki o (cm™) nin enerjiye (eV) bagh
degisimi
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Sekil 4.3. Ing ;Cdg oS ince filminin farkli sicakliklardaki o’ (cm'z) nin enerjiye (eV) bagl

degisimi.
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Sekil 4.4. Iny,Cd, ¢S ince filminin farkli sicakliklardaki o’ (cm'z) nin enerjiye (eV) bagl

degisimi.
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Sekil 4.5. Ing3Cd, S ince filminin farkli sicakliklardaki o* (cm™) nin enerjiye (eV) bagh

degisimi.
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Sekil 4.6. Ing 4Cdy S ince filminin farkli sicakliklardaki o (cm™) nin enerjiye (eV) bagh

degisimi.
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Sekil 4.7. Ing sCdy sS ince filminin farkli sicakliklardaki o (cm™) nin enerjiye (eV) bagh

degisimi.
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Sekil 4.8. Ing¢Cdy4S ince filminin farkli sicakliklardaki o (cm™) nin enerjiye (eV) bagh

degisimi.
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Sekil 4.9. Iny7Cd,3S ince filminin farkli sicakliklardaki o (cm™) nin enerjiye (eV) bagl

degisimi.
1x10%°
lxlOlO_: In, Cd, S
1 - 10K
1x10°4 o 100K
.1 ¢ 200K
9x10 E o 300K
8x10°
A"g 7x10° 3
S 1
s 6x10°
5x10°
4x10° 3
] (3%
3X109—_000000°QQ
2x10° +-—r—rrrr—r—rrrrrrrrr e
2,10 216 222 228 234 240 246 252 258 264 270

Enerji (eV)

Sekil 4.10. InysCdy,S ince filminin farkli sicakliklardaki o (cm'z) nin enerjiye (eV)
bagl degisimi.
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Sekil 4.11. IngoCdo,;S ince filminin farkli sicakliklardaki o’ (cm™) nin enerjiye (eV)
bagl degisimi.
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Sekil 4.12. 10 K sicakliginda ki In,S;, CdS ve In; CdS yariiletken ince filmlerinde o

(cm™) nin enerjiye (¢V) bagli degisimi.
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Sekil 4.13. 100 K sicakliginda ki In,Ss, CdS ve In; CdsS yariiletken ince filmlerinde

o (cm™) nin enerjiye (eV) baglh degisimi.
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Q 4
® 3x10°
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1x10° 3 5
T
1,98

Enerji (eV)

Sekil 4.14. 200 K sicakliginda ki In,Ss, CdS ve In; CdsS yariiletken ince filmlerinde

o (cm™) nin enerjiye (eV) bagl degisimi.
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Sekil 4.15. 300 K sicakliginda ki In,Ss, CdS ve In; CdsS yariiletken ince filmlerinde

o (cm™) nin enerjiye (eV) baglh degisimi
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4.1.1. In,S;, CdS ve In;Cd,S yariiletken ince filmlerinin sogurma olgiileri

lizerinde tavlamanin etkisi

InyS;, CdS ve In;CdsS yariiletken ince filmlerinden tavlama yapilmadan alinan
sogurma Ol¢limlerinden sonra tavlama islemi tim filmlere uygulandi. Filmler cam
lizerinde yapistirilan bant iizerine en iyi sekilde biiyiidiiklerinden dolay1 taban malzeme
{izerindeki bant tavlama sicakliginin en fazla 250°C de 5 dakika olarak alnabildi,
yapilan deneylerde goriildii ki, bu sicakliktan fazla sicaklik ve siirelerde yapilan tavlama
isleminde filmler yanmaktadir. Sekil 4.16-21°de In,S;, CdS ve In;4CdS yariiletken

ince filmlerinde tavlama sicakligina bagli olarak o (cm™)’ye kars1 enerji (eV) grafikleri

verilmigtir.
1x10° 1
1 IIIZS3
. ]
9x10°3 = Tavlanmamus
g1’ °  s0°C
3 = 100°C
7x10 —: + 150 OC
ex10'd © 200°C
T . 1075 « 250°C
8 707
"3 4x10" 3
3x10"
2x10" 3
1x10" 3, =

Enerji (eV)

Sekil 4.16. In,S; ince filminde degisik tavlama sicakligina bagh olarak o (cm™) nin

enerjiye (eV) bagl degisimi.
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Sekil 4.17. Ing,CdysS ince filminde degisik tavlama sicakligina bagl olarak o’ (cm'z)

Enerji (eV)

nin enerjiye (eV) bagli degisimi

o (cm_z)

Sekil 4.18. Ing4Cdy6S ince filminde degisik tavlama sicakligina bagli olarak o’ (cm'2)
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Enerji (eV)

nin enerjiye (eV) bagl degisimi.



o (cm'2)

Sekil 4.19. InysCdo4S ince filminde degisik tavlama sicakligina bagl olarak o (cm'z)
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Sekil 4.20. Ing3Cdo S ince filminde degisik tavlama sicakligina bagl olarak o (cm'z)
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1,0x10°
CdS
o Tavlanmamig
1 - 30°
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1 -+ 15°C
o 200°C
1 « 250°C
o 6,0x10"
g ]
3
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Sekil 4.21. CdS ince filminde degisik tavlama sicakligma bagh olarak o’ (cm™) nin
enerjiye (eV) bagh degisimi.

4.2. In,S;, CdS ve In;4Cd,S Yarniiletken ince Filmlerinin Fotoliiminesans (")lg:iileri

Fotoliiminesans(PL) 6l¢iimleri i¢in Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorofotometre cihazi
kullanilmistir. Kullanilan sistemin blok diyagrami Sekil 4.22°de verilmistir. Lazer
kaynagindan gelen fotonlar ayna yardimiyla mekanik 151k kesiciye yansitilir. Gelen
lazer 1sminmm UV dalga boyunu geciren ince kenarl1 bir mercekle odaklanmasi
gerekmektedir. Isik kesiciden c¢ikan 11k, kesicinin donme hizina bagli olarak belli
frekanslarda ve kare dalga modiilasyonunda olusarak yariiletken numunenin bulundugu
vakumlu bir optik hazne olan kryostata gelir. Kryostat pencereleri UV bdlgesindeki
1sinlarin gegebilecegi safir cami gibi nitelikli camlardan yapilir. Sistem, AD/DA ¢eviri
kart1 ve uygun gii¢ kaynagi kullanilarak spektrometredeki kirmmma aginin agisal hiz
kontroliinde bilgisayar kontrollii step motoru kullanilip 220-900nm arasindaki spektrum
aralig1 bilgisayar ekranindan goézlenecek sekilde tasarlanmistir. Deneyin yapilisinda
karanlik ortam saglanmis ve spektrometre ortam 1s1gindan yalitilmistir. Spektrometreye

optik filtreden siiziilerek gelen fotoliiminesans yaymimi spektrometre ig¢indeki gukur
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ayna yardimiyla kirinma agina yansitilir. Kirinma aginda belli dalga boylarina ayrisan
isinlar ise ikinci ¢ukur aynaya yansitilir. Bu i1smlar foto cogaltict tiipe gelerek
cogaltilirlar. Foto ¢ogalticida ¢ogaltilan 1s1kla, kryostata gelmeden kesilen ve kare dalga
modiilasyonunda olusan 151k PSD olarak bilinen faz detektoriine gelir. Burada manuel
olarak sistemin hassasiyeti ayarlanir ve veriler bilgisayarda degerlendirilir. Sekil
4.22’de fotoliiminesans deney diizenegi goriilmektedir. In,S;, CdS ve In;CdiS ince
filmlerinde fotoliiminesans ol¢timleri oda sicakliginda alindi, ve daha sonra 200°C’de
tavlanan filmlerde tavlamanin fotoliiminesans iizerinde etkisi incelendi. In,S3;, CdS ve
In; xCdsS ince filmlerinde oda sicaklifinda ve 200°C tavlama sicakliginda alinan

fotoliiminesans dl¢timleri Sekil 4.23-30°da verilmektedir.

Ayna / Xe Laser
D 220-900nm
Mercek o

q Faz o| Bilgisayar
D "] Dedektorii d
— = |
v AD
[ I
Isik
Kesici
Fotogogaltici

Monokromator Tiip

Step Motor

Ca=

Spektrometre

Kryostat Mercek

Sekil 4.22. Fotoliiminesans deney diizenegi
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Sekil 4.23. Tavlanmamis ve tavlanmis In,S; ince filmlerinde fotoliiminesans spekturumu
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Sekil 4.24. Tavlanmamis ve tavlanmis Iny,CdgsS ince filmlerinde fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.25. Tavlanmamis ve tavlanmis Ing4Cdy ¢S ince filmlerinde fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.26. Tavlanmamis ve tavlanmis Ing¢Cdy 4S ince filmlerinde fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.27. Tavlanmamis ve tavlanmis IngsCdg,S ince filmlerinde fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.28. Tavlanmamis ve tavlanmis CdS ince filmlerinde fotoliiminesans spektrumu
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Sekil 4.29. Oda sicakliginda tavlanmadan alinmis In,S;, CdS ve In;Cd,S ince filmlerinin

fotoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.30. Oda sicakliginda 200°C’de tavlandiktan sonra alinan In,S;, CdS ve In;Cd,S ince

filmlerinin fotoliiminesans spektrumu.
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4.3. . In,S;, CdS ve In;Cd,S Yariiletken ince Filmlerinin X-Istm Kirimim Olgiileri

In,S;, CdS ve In;xCdiS ince filmlerinin kristal yap1 tayinleri, Cu Ko (A=1.5405 AO)
dalga boyuna sahip X-1s1m1 kullanan Rigaku 2200D/Max marka X-1s1m1 kirinim
cithaziyla 20=20-100° araliginda 0.1° lik adimlarla alinds. Sekil 4.31-36’da In,S;, CdS

ve In; xCdyS yariletken ince filmlerinin X-151n1 kirinim verileri verilmektedir.
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> 1 ~——
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S ]
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Sekil 4.31. In,S; yarniiletken ince filminin X-1g11 kirnim verileri.
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Sekil 4.32. CdS yariiletken ince filminin X-151n1 kirinim verileri
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Sekil 4.33. Inj,Cdy s S yariiletken ince filminin X-1511 kirinim verileri
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Sekil 4.34. Iny 4Cdy ¢ S yariiletken ince filminin X-1g1n1 kirinim verileri.
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Sekil 4.35. Ing¢Cdo4 S yariiletken ince filminin X-1g1n1 kirinim verileri
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Sekil 4.36. In, 3Cd,, S yariiletken ince filminin X-1511 kirinim verileri

4.4. In,S;3, CdS ve In;Cd,S ince Filmlerinin Yiizey Goriintiileri

60

In,S;, CdS ve In;CdS ince filmlerinde ylizey goriintiileri numune yiizeyleri altin-

palladyum alagimu ile kaplandiktan sonra ikincil elektron goriintiileri ¢ekildi. In,S;, CdS

ve In; xCdyS ince filmlerinin ylizey goriintiileri Sekil 4.37-41°de verilmektedir.
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Sekil 4.37. 320 nm kalinligindaki CdS filminin 10000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

Sekil 4.38. 330 nm kalinligindaki In,S; filminin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisti
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Sekil 4.39. 325 nm kalinligindaki Ing 7Cdg3S filminin 5000 biiytitmedeki SEM
goruntisu.

Sekil 4.40. 335 nm kalinligindaki IngsCdysS filminin 10000 biiyiitmedeki SEM
goruntiisu.
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Sekil 4.41. 340 nm kalinlhigindaki Ing3Cdo7S filminin 10000 biiylitmedeki SEM
goruntiisu.

4.5. In,S;3, CdS ve In;Cd,S ince Filmlerin Elektriksel (")lg:iimleri

Biiyiitiilen In,S3, CdS ve In;«CdS ince filmlerin 6zdirencini 6lgmek icin iki nokta ug
yontemi kullanildi. Biiyiitiilen filmler ilk olarak, belli bdlgelerindeki bakir kisimlari,
hidroklorik asit (HCI) ve hidrojen peroksit (H,O;) karisimi kullanilarak baski devresi
cikarilan bakir pertinaks tlizerine yapistirildi. Sonra numune ve pertinaks iizerine Sekil
4.42°de gosterildigi gibi kontaklar yapilarak kapali devre sogutma sistemi icerisine
yerlestirildi. Sistem 300K sicakligmma getirildi ve 1 ve 2 numarali kontaklardan
numuneye 100V sabit gerilim uygulanarak numune iizerinden gecen akim o6l¢iildii.
Akim oOlgme islemi 0,000001pA hassasiyetine sahip Keithley 487 pikoampermetre
kullanilarak gerceklestirildi. Ayni islem, 450K sicaklik degerine kadar, sicakligi 10K
adimlarla arttirmak suretiyle tekrarlandi. Her bir sicaklik degisiminde sistemin dengeye
gelmesi i¢in birkag dakika beklendi. Elde edilen dlgiimlerden faydalanilarak biiyiitiilen

ince filmlerin 6zdirencinin sicakliga bagliligi incelendi. Ayrica her bir film igin gerilim
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degeri 10 V’dan 100 V a kadar 10 V luk adimlarla artirilarak numune iizerinden gecen
akim Olciildi. Sekil 4.42°de ozdireng Olgiimlerinin  yapildigi deney diizenegi
goriilmektedir. Tavlama isleminin 6zdireng tizerindeki etkisini incelemek i¢in 200°C’de
tavlanan numunelerde ayni1 islem tekrarlandi. Sekil 4.43-53’de In,Ss, CdS ve In;xCd,S
yariiletken ince filmlerinde denklem 2.27°’ye gore sicakliga baglh 6zdireng ve oda

sicakligindaki akim voltaj degisimleri verilmektedir.
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Sekil 4.42. Iki uglu yontemle 6zdireng l¢iimii icin kurulan deney diizenegi
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Sekil 4.43. In,S; ince filminin sicakliga baglh 6zdireng degisimi.
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Sekil 4.44. In, 3Cdy 7S ince filminin sicakliga bagli 6zdireng degisimi
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Sekil 4.45. Iny sCdy sS ince filminin sicakliga bagli 6zdireng degisimi.
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Sekil 4.46. In, 7Cdy 3S ince filminin sicakliga bagli 6zdiren¢ degisimi.
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Sekil 4.47. CdS ince filminin sicakliga bagli 6zdireng degisimi.
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Sekil 4.48. Tavlanmamis ve tavlanmig In,S; ince filminde akim voltaj degisimi
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Sekil 4.49. Tavlanmamis ve tavlanmis Ing3Cdo 7S ince filminde akim voltaj degisimi

0,0020 -] In, Cd, S o o
1" Tavlgmmamw e o m =
4 ) A
0,0018 ] 200 "C' de tavlanmus c o m =
] e o 0o 1 &
0,0016 -] e mm
— ]
< i o o
e ]
£ 0,0014 4 o m m
% oo n &
0,0012 + o m m
] o o m
0,000 e m m
] [
0,0008 -]

LN LA N L B L L L L L L L L L L L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Volt (V)

Sekil 4.50. Tavlanmamis ve tavlanmis Ing sCdy sS ince filminde akim voltaj degisimi.
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Sekil 4.51. Tavlanmamis ve tavlanmis Ing7Cdg3S ince filminde akim voltaj degisimi.
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Sekil 4.52. Tavlanmamis ve tavlanmig CdS ince filminde akim voltaj degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada; In,Ss;, In;<CdiS ve CdS yariiletken ince filmleri, uygulanabilirligi ve
kontrol edilebilen parametreleri agisindan, ucuz ve basit olmast nedeniyle SILAR
teknigi ile biyiitiildi. Biylitme esnasinda kullanilacak ¢ozeltilerin molaritesinin ve
pH’sinin en uygun degeri i¢in oncelikle SILAR metodu olmak iizere bu konu ve bu ince
filmler hakkindaki tiim literatiir caligmalar1 en 1yi sekilde incelendi ve yapilan pek ¢ok
deney sonucunda en uygun degerler belirlendi. Hazirlanan ¢ozeltilere daldirma siireleri
ve dongii sayilarina bircok deney sonucunda karar verildi. In,S;, In; xCdyS ve CdS ince
filmlerinin biyiitiilmesi i¢in kullanilan parametreler Cizelge 3.1-3’de verilmektedir.
0.5cmx0.5cm boyutlarinda hazirlanan cam, safir, quartz, pyrex gibi taban malzemeler
tizerine dogrudan oda sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda bu filmler biiyiitiilmeye
calisildi ancak yapilan pek ¢ok deney basarisizlikla sonuglandi. Bunun {izerine camlarin
bir yiizeyi bantla kaplandi ve en uygun filmlerin bu ylizeye biiyiidiikleri goriildii. Bunun
nedeni, bir yilizeyi bant ile kaplanmig cam taban malzemeler diger tiim taban
malzemelere gore daha ¢ok elektronegatif 6zellik gdstermesidir. Biiylitiilecek olan tim
filmlerde bir yilizeyi banth taban malzemeler ilk olarak katyonik ¢ozeltiler igerisine
daldirildiklart i¢in buradan gelen (+) yiklii iyonlarin yiizeye tutunmasi elektrostatik
cekim kuvveti sayesinde ¢ok daha fazla olmaktadir ve filmler ¢ok kaliteli olarak
biliylimektedirler. In,S;, In;«CdiS ve CdS yariiletken ince filmlerinin biiyiitiilmesi
islemi sirasinda tiim filmler i¢in pek ¢ok taban sicakligi uygulandi. Kristal numunelerde
tanecik biiyiikliigliniin kiiclik olmasi nokta kusurlar gibi ¢esitli kusurlarin varligina
neden olmaktadir. Bu kusurlarin varligt XRD, 6zdireng, fotoliiminesans ve sogurma
Ol¢timlerinden goriilebilir. XRD ve fotoliiminesans piklerinin olduk¢a yayvan olmasi,
0zdirencin normal degerinden yiiksek olmasi ve yasak enerji araliginin olmas1 gereken
degerinden farkli olmasi bu kusurlarin varligini géstermektedir. Normal olarak, ylizey
atomlarinin mobilitesi yiiksek taban sicakligi ile artirilabilir ve termodinamik olarak
kararli filmler elde edilebilir. Yiiksek taban sicakliginda biiyiitiiliin bu filmlerin
kristallesmesinde ki artis uygun bir kristal yonelimine izin veren etkili mobilite artigi

nedeniyledir. Asir1 yiiksek taban sicakliginin uygulanmasi termodinamik olarak kararsiz
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filmlerin biiylimesine neden olmaktadir. Asir1 taban sicakliginda filmler asir1 biiyiirler
ve yiksek taban sicakligi nedeniyle film yilizeyinden atomlarin yeniden
buharlasabilmektedir. Bu da yeni kusurlarin olusmasi anlamima gelmektedir. Artan
taban sicakligi ile ylizey plriizliiliigii, tanecik biiyiikliigli ve molekiillerin hidrodinamik
hareketi artmaktadir. Asir1 taban sicakligi tanecik biiylikliigilinii iyice artirir ve tanecikler
birleserek yiginlar1 olustururlar. Bu yiizden artan taban sicakligi ile yiizey piiriizlaligi
artmaktadir. Diiglik taban sicakligi taneciklerin olusumuna yol acan molekiillerin
difiizyonunu ve mobilitesini azaltir. Filmlerin biiyiitme islemi sirasinda uygulanan daha
yuksek taban sicakliklarinda filmlerin biiyiime stireleri ¢ok kisalmis ancak bu hizh
bliylime taban malzeme iizerine kristallesme seklinde degil de tortu halde birikme
seklinde olmaktadir. Bu yiizden taban sicakligi sicaklik kontrol {iinitesi sayesinde
27+1°C’de sabit tutuldu. Hava kamasi metoduyla bu filmlerin kalinliklar1 hesaplandu.
Bu islem sirasinda bir yiizeyi bant kapli cam taban malzemesi referans olarak kullanildi
ve kirmizi, sar1 ve yesil 151k altinda Oncelikle bu taban malzemeden kaynaklanan
aydinlik sacaklar pek cok kez sayilarak ortalamasi alindi. Daha sonra {izerinde film
bulunan malzemenin aydinlik sagaklar1 yine ayni 1siklar altinda pek cok kez sayilarak
ortalamasi alindiktan sonra referans malzemenin aydinlik sacak sayisi ortalamasindan
cikarilarak gercek aydinlik sagak sayist bulundu. Bulunan aydinlik sagak sayisi formiil
3.4’te yerine yazilarak film kalinliklar1 ve standart sapma hata hesabi yapildi. Film
kalinliklar1 ¢izelge 5.1 de verilmektedir. Cizelgede verilen kalinlik degerlerine gore
SILAR dongii sayis1 50 oldugundan dongii sayis1 basina yaklasik ortalama olarak 6,58
nm kalinliginda biiytimektedirler. Biiyiime hizi oran1 0.044 nm/sn’dir. Bu sonug¢ Ranjith
et al. ve Mane et al. tarafindan elde edilen deger ile uyum igerisindedir. SILAR dongii
sayisi kaliteli film biiytitiilmesi i¢in son derece dnemlidir. Dongii sayist film kalinliginin
kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayis1 basina film kalinlig1 daha da artmaktadir.
Eger dongii sayis1 az olursa film kalinliklar1 oldukg¢a ince olacagindan dolayr amorf
yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayisi arttikga, film kalinligi arttigi icin daha
kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yap: igerisine disaridan girmek isteyen yabanci
atomlarin bu kararli yapiya girmeleri oldukca zordur. Film kalinlig1 arttik¢a tanecikler
arasindaki bosluklar daha da azalir. Boylece 6zdirencin daha da azaldigi kaliteli ince
filmler elde edilebilir. Asirt SILAR dongii sayist da uygun degildir. Ciinkii film kalinlig

belli bir degerin lizerine ulaginca bu defa iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde birikmeye
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baslayacaklardir, dolayisiyla filmlerin kalitesi bozulacaktir. Bu c¢alismada biiytitiilen
tim filmler i¢in en uygun dongii sayisinin yapilan bir¢ok deney sonucunda yaklasik

olarak 50 oldugu bulundu.

Cizelge 5.1. In,S;, In; <CdiS ve CdS ince filmlerinin kalinlik degerleri

Ince Film Kalinlik (nm)
In,S; 330+ 14
Ing.1Cdo oS 325+ 13
Ing2Cdo sS 330+ 13
Ing3Cdo 7S 340 £ 15
Ing 4Cdo6S 328 + 14
IngsCdosS 335+ 15
Ing 6Cdo 4S 330+ 13
Ing 7Cdo3S 325+ 13
IngsCdo2S 320+ 15
IngoCdo.1S 335+ 14
CdS 320+ 15

Yariiletken ince filmlerinde optik sogurma deneyleri sonucunda elde edilen veriler
kullanilarak sogurma katsayis1 ve yasak enerji araliginin sicaklikla degisimleri
incelendi. Sogurma Glgtimlerinden, a>-hv grafikleri cizilerek bu grafiklerin lineer kismi
icin ¢izilen dogrunun enerji eksenini kestigi noktadan yararlanilarak her sicaklikta,
filmlerin yasak enerji aralif1 degerleri belirlendi (Sekil 4.1-21). In,S3, In;CdiS ve
CdS yariiletken ince filmleri i¢in bulunan yasak enerji arali§i degerleri sirasiyla degisik
sicakliklar i¢in ¢izelge 5.2°de verilmektedir. Bu verilere bakildiginda artan sicaklikla
birlikte In,S;, In;«CdS ve CdS yariiletken ince filmlerinin yasak enerji araligi
degerleri azalmaktadir. Artan sicaklikla 6rgii titresimlerinin artmasi, dolayistyla kristal
Orgiistiniin genislemesi, yasak enerji araliginda bir daralmaya sebep olmaktadir
(Blakemore, (1985)). In;xCdiS ince filmlerinde x oran1 0.9’dan 0.1’e azaliyorken artan
Indiyum katkis1 nedeniyle yasak enerji aralif1 genislemektedir. Indiyum (+3) iyonunun

atomik yarigap1 (81 pm), Kadmiyum (+2) iyonunun atomik yari¢apindan (97 pm) kiiciik
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oldugundan dolayr Indiyum kristal orgiisii igerisine yerlestigi zaman yasak enerji
araliginda genislemeye sebep olmaktadir. Dolayisiyla Cizelge 5.2°den de goriilecegi
gibi 300 K sicakliginda yasak enerji araligi CdS Ince filminde yasak enerji aralig1 1.92
eV iken artan Indiyum katkis1 nedeniyle yasak enerji aralig1 genislemekte ve In,S; ince
filminde 2.45 eV olmaktadir. Bulunan bu degerler Kundakgi et al. (2007), Ates et al.
(2007), Pahtan et al. (2005); Barreau et al. (2000); Rodriguez et al. (2005); Theresa et
al. (2003); Barreau et al. (2001); Cortes et al. (2004); Enriquez et al. (2003); Aboul et

al. (1998) tarafindan elde edilen degerler ile uyum igerisindedir.

Cizelge 5.2. T=10, 100, 200 ve 300 K’de In;S;, In;4xCdsS ve CdS yariiletken ince
filmlerinin sicaklik ile yasak enerji araliklariin degisimi

Yasak Enerji Arahg (eV)
Numune 10 K 100 K 200K 300 K
CdS 2.22 2.21 2.19 1.92
Ing>Cdo sS 2.38 2.33 2.30 1.94
Ing 4Cdo 6S 2.46 2.36 2.34 2.22
Ing ¢Cdo 4S 2.52 2.43 2.37 2.27
Ing 3Cdo2S 2.56 2.50 242 2.30
In,Ss 2.72 2.68 2.62 2.45

Tavlamanin filmler iizerindeki etkisini aragtirmak i¢in 50, 100, 150 ve 200°C’de filmler
azot gaz1 altinda tavlanip oda sicakliginda sogurma ol¢iimleri alind1 (Sekil 4.16-21).
Cizelge 5.3’de In,Ss, In; «CdiS ve CdS yariiletken ince filmlerinin tavlama sicakligi ile
yasak enerji araliginin degisimi verilmektedir. Biiyiitillen tiim filmlerin tavlama
sicakligr arttikca yasak enerji araligl azalmakta ve sogurma siddeti daha artmaktadir.

Bunu ¢ sekilde agiklayabiliriz;

1. Biiyiitiilen In,S;, In;xCdiS ve CdS vyariiletken ince filmleri oksijen ortaminda
buytitiildiikleri i¢in yap1 igerisine oksijen yerlesmekte ve bu yasak enerji araliginin

olmas1 gerekenden daha biiyiik olmasina sebep olmaktadir. Bu durumu destekleyecek
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bir ¢alisma Barreau et al. (2000) tarafindan yapilmistir. Barreau et al. (2000) In,S;
yariiletken ince filmlerini fiziksel buharlagtirma metoduyla cam, SnO,, In,O; ve ZnO
taban malzemeler iizerine biiyiittiiler. Bu filmlerin yasak enerji araligini 2.8 eV olarak
buldular ve oksijen gazi altinda 673 K de yapilan tavlama sonucunda yasak enerji
araligiin oksijenin varligindan dolay1 2.9 eV a arttifini belirttiler. Yaptigimiz tavlama
islemi azot gazi ortaminda oldugundan tavlama sonucu yapidaki kusurlar da azalma
gosterdiginden ve oksijen yapidan uzaklastigindan dolay1 yasak enerji araligi azalmakta

ve sogurma siddeti artmaktadir.

Cizelge 5.3. In,S;, In; CdsS ve CdS yariiletken ince filmlerinin tavlama sicakligi ile
yasak enerji araliginin degisimi.

Tavlama Yasak Enerji Arahg (eV)
Sicakhgi ("C) | In;S; [ Ing2CdosS | Ing4CdosS | Ing6Cdo4S | IngsCdy,S | CdS
Tavlanmamis 2.64 2.26 2.37 2.42 2.44 2.29
50 2.61 2.25 2.35 2.41 2.42 2.28
100 2.57 2.22 2.33 2.38 2.39 2.25
150 2.54 2.19 2.30 2.34 2.32 2.22
200 2.50 2.13 2.26 2.30 2.31 2.17
250 242 2.08 2.20 2.25 2.27 2.11

2. Sankapal et al. (2000); Barreau et al. (2001); Cortes et al. (2004) ve Tong (2006)
yaptiklar1 calisma da tavlama sonucunda ya da biiyiitme esnasinda yapida meydana
gelebilecek siilfiir atomlarinin eksilmesi yasak enerji araliinin azalmasina neden
olmaktadir. Yapidaki siilfiir atom fazlalig1 daima yasak enerji araliginin olmas1 gereken
degerinden yiiksek olmasina neden olmaktadir. In,S;, In;xCdiS ve CdS ince
filmlerinde de tavlama sicaklig1 arttikca yasak enerji aralifini azalmasini stilfiir
atomlarinin eksilmesiyle agiklayabiliriz. Tavlama sicakligi arttik¢a siilfiir atomlar
disariya dogru difilizyona ugrarlar ve buharlagsma sonucunda yapidan uzaklagirlar, bunun

sonucunda da yasak enerji aralig1 azalir.
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3. Tavlama sicaklig1 arttik¢a tanecik biiyiikliigii arttig1 icin yasak enerji aralig1 azalir.
Benzer bir ¢alisma Nahass et al., tarafindan yapilmis ve In,S; ince filmlerinde tavlama
sonucu tanecik biyiikliigiiniin arttig1 goriilmiistiir. Sogurma pik siddeti artan tavlama
sicaklig1 ile artmaktadir, bunun nedeni tanecik biyiikligiiniin artmasi, kusurlarin
azalmasi1 ve filmlerin renginin kahverengimsiye doniismesi olarak agiklanabilir. Renkte

bir kayma oldugu i¢in yasak enerji aralig1 da degisecektir.

Sekil 4.23-30’da In,S;, In;xCdiS ve CdS yariiletken ince filmlerinin fotoliiminesans
grafikleri verilmektedir. Biitiin grafiklerden goriilecegi gibi fotoliiminesans piklerinin
yar1 genislikleri oldukca yayvandir, bu ise tiim numunelerin kusurlu oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.23 In,S; yariletken ince filminin oda sicaklifinda alinan
fotoliiminesans spektrumunu gostermektedir. 2.38 eV ta bulunan pik oldukc¢a yayvan bir
pik olup In,S; yariiletken ince filminin yasak enerji araligindan kiicliktiir. Bu pikin
yasak enerji araliginda yer alan donor-akseptor kusur seviyeleri arasindaki bir gegise
atfedebiliriz, bu sonug Jayakrishnan et al. (2005) ve Sharma et al (2005) tarafindan da
desteklenmektedir. Bu kusur seviyelerine indiyum fazlaliginin neden oldugu
Jayakrishnan et al. (2005) tarafindan da belirtilmektedir. Sekil 4.24-27’den
goriilebilecegi gibi In;xCdsS ince filmlerinde indiyum katkis1 arttikga pikin enerji
seviyesi de artmaktadir, bu da literatiir ile uyumlulugu ispatlamaktadir. Bu filmler
lizerinde yapilan tavlama islemi sadece pikin enerji degerini degistirmemekte pikin
siddetini artirmaktadir. Buradan da bu donor-akseptor tipi kusur seviyelerinin ortadan
kaldirilabilmesi igin 200°C tavlama sicakligmm yeterli olmadigim sdyleyebiliriz. Sekil
4.28, CdS yariiletken ince filminin oda sicakliginda alinan fotoliiminesans spektrumunu
gostermektedir. CdS fotoliiminesans pik genisligi, tanecik biytikligl, dagilimi ve
yilizeyde yer alan dogal tasiyici tuzaklar ile ilgilidir. Tipik olarak CdS yariiletkenin
yasak enerji aralig1 2.48 eV olup daha diislik enerjide, 2.22 eV’da goriilen ve yayvan PL
piki literatiirde valans bandindaki silfiir eksikligi nedeniyle donor-akseptor
rekombinasyon gegisine atfedilmektedir. Bu sonuglar Tong (2006) ve Sankapal et al.
(2000) tarafindan elde edilen degerler ile uyum i¢indedir.
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In,Ss3, InjxCdyS ve CdS yariiletken ince filmlerinde X-Ismni kirinim verileri 20=20"-70°
araliginda 0.1° hassasiyetle alindi. Sekil 4.31, In,S; ince filminin X-151m1 kirinim
verilerini gostermektedir. In,S; ince filminin (211), (116), (222), (306), (309) ve (413)
diizlemlerinde yansima verdigi goriilmektedir, bu da In,S; ince filmlerinin polikristal
yapida oldugunu gostermektedir.. Bu diizlemlerde In,S; filmlerinin kiibik ve tetragonal
yapida kristallestigini gostermektedir (Kundakg1 et al. (2007), Timoumini et al. (2005),
Chen et al. (2005), Shazly et al. (1998), JCPDS Kart no:190588). Sekil 4.32, CdS ince
filminin X-151m1 kirinim verilerini géstermektedir. (002), (101), (200), (102), (110) ve
(112) diizlemlerinden yansima elde edilmistir. Bu da yapmin polikristal hegzagonal
yapida oldugunu gostermektedir (, Ates et al. (2007), Lokhande et al. (2001); Prabahar
S. and Dhanam M. (2005), Quiebras et al. (2004), Enriquez et al. (2003), Cha et al.
(2004), JCPDS Kart No:430985, 411049, 100454, 210829). Ozellikle 26=26.5" deki
XRD piki CdS i¢in temel karakteristik pik olup hegzagonal yapiy1r gostermektedir. Sekil
4.33-36 da, In;xCdS ince filmlerine ait X-151m1 kirinim verileri goriilmektedir.
Sekillerden de goriilecegi gibi bu filmlerde polikristal yapida olup hem In,S; hem de
CdS yariiletken ince filmlerinin karakteristik piklerini vermektedirler. Iny,Cdy ¢S ince
filminde yalnizca (211) diizleminden In,S; ince filmine ait XRD piki varken indiyum
orani arttik¢a, Ing¢Cdo4S ince filminde (413) diizleminden de In,S; ince filmine ait
XRD piki elde edilmekte ve (112) CdS piki kaybolmaktadir. Boylece bu filmlerin hem
kiibik hem de hegzagonal yapiy1 beraber ihtiva ettiklerini sdyleyebiliriz. Cizelge 5.4°de
In,S; ince filmlerine ait X-151n1 kirinim verileri, orijinal JCPDS kart no: 190588’ya gore
20 acilari, diizlemler aras1 mesafe, hkl yansima diizlemleri, pik siddetleri karsilastirmali
olarak verilmektedir. Cizelge 5.4’den goriilecegi gibi diizlemler aras1 mesafelerde ¢ok
kiigiik farkliliklar vardir. Buna biiylitme esnasinda meydana gelen kusurlarin neden
oldugunu sdyleyebiliriz. Ayn1 sekilde Cizelge 5.4’de CdS ince filmine ait X-1s1m1
kirmim verileri JCPDS Kart No:430985, 411049, 100454, 210829’ya gore
karsilastirmali olarak verilmektedir. Yine diizlemler arasi mesafelerdeki farkliliklar
yapida bulunan kusurlara atfedilmektedir. Cizelge 5.4’de InyCd;«S ince filmlerine ait
X-1s1n1 kirinim verileri verilmektedir. Burada da standart diizlemler arasi mesafe ile
gozlenen diizlemler arasindaki mesafe arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu {igli

yariiletken ince filmlerde gerek kiibik ve hegzagonal yapiyr beraber gostermeleri
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gerekse bliylitme esnasinda meydana gelen kusurlar diizlemler arasinda farkliliga yol

a¢cmaktadir (Kashiwaba et al (2002); Pahtan et al (2005)).

Cizelge 5.4. In,S; CdS ve InyCd, S ince filmlerine ait X-151n1 kirinim verileri.

Numune 20 d (A% d (A% hkl 1/l 1/l
(Olgiilen) Standart Gozlenen (Standart) | (Gozlenen)

21.30 4.1680 4.2680 211 25 68

22.30 4.0368 3.9833 116 55 70
30.30 2.9510 2.9474 222 100 100

In,S; 41.50 2.2018 2.1741 306 38 24
45.40 1.9750 1.9960 309 65 29

50.60 1.8220 1.8024 413 35 37
26.50 3.3599 3.3607 002 91 100

28.30 3.1600 3.1509 101 100 71

CdS 30.20 2.9000 2.9569 200 40 79
36.20 2.4519 2.4794 102 29 48

43.90 2.0580 2.0607 110 80 58

52.10 1.7530 1.7540 112 38 60

21.10 4.1680 4.2070 211 (In,S5) 25 87

26.70 3.3599 3.3360 002 (CdS) 91 100

Ing,CdysS 43.90 2.0580 2.0607 110 (CdS) 80 50
51.90 1.7530 1.7603 112 (CdS) 38 39

21.10 4.1680 4.2070 211 (In,S3) 25 81

26.70 3.3599 3.3360 002 (CdS) 91 100

Ing4Cdo6S 44.30 2.0580 2.0430 110 (CdS) 80 43
52.10 1.7530 1.7540 112 (CdS) 38 30

22.20 4.1680 4.0010 211 (In,S;) 25 88

IngCdg4S 26.80 3.3599 3.3238 002 (CdS) 91 100
44.40 2.0580 2.0386 413 (In,S3) 80 49

22.20 4.1680 4.0010 211 (In,S;) 25 96

Ing3Cd,,S 26.60 3.3599 3.3483 002 (CdS) 91 98
44.40 2.0580 2.0386 413 (In,S;) 80 51

XRD metodu kullanilarak ince filmlerin tanecik biiytikliikleri (2.25) Scherrer formiilii

kullanilarak hesaplanmistir. Tanecik biiyiikliigli hesaplanirken siddeti en yiiksek olan

XRD pikinin, siddetin yar1 yiiksekliginin agisal genisligi ve kullanilan X-151m1 dalga

boyu dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Buna gore hesaplanan tanecik biiyiikliikleri

cizelge 5.5 ve 5.6’da verilmektedir.




Cizelge 5.5. In,S; ve CdS ince filmlerinin tanecik biiytikliikleri

Cizelge 5.6. In,Ss3, CdS ve In,Cd; «S
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Numune | 20 | hkl | Tanecik Biiyiikliigii (nm)
21.30 | 211 34.40
2230|116 34.45

InpS; | 30.30 | 222 23.31
41.50 | 306 36.15

45.40 | 309 36.64

50.60 | 413 37.40

26.50 | 002 69.16

28.30 | 101 69.43

CdS 30.20 | 200 35.01
36.20 | 102 35.56
4390|110 36.45

52.10 | 112 37.63

ince filmlerinin tanecik biiyiikliikleri

Tanecik Biiytikliigii (nm)

20 hkl In,S; CdS | Ing»CdosS | Ing4Cdo6S | IngcCdo4S | IngsCdo2S
21.10 211 34.40 _ 23.52 25.40 22.51 22.93
26.70 002 _ 69.16 24.20 27.30 21.18 20.78
43.90 110 _ 36.45 28.30 28.12 _ _
51.90 112 - 37.63 26.54 25.51 _ _
44.40 413 36.64 _ _ _ 18.2 19.92

Tanecik biiyiikliikleri dogrudan kristalin kalitesi hakkinda bilgi verir ve XRD ile elde

edilen kirmim pikinin yar1 yiikseklik pik genisligi ile ters orantilidir. Kirinim pikinin

oldukca dar olmasi tanecik biiyiikliigiiniin biliyiik olmasini saglayacaktir ve bu durumda

kristalin kaliteli bir yapiya sahip oldugunu gdsterecektir. Tanecik biiyiikliiklerinin

oldukca kiigiik oldugu goziikmektedir ve bu sonug filmlerin tiim ylizeye homojen olarak

yayilmasini aksi yonde etkilemektedir. Cizelge 5.6’dan goriilebilecegi gibi In,S; ve CdS

ince filmlerinde tanecik biiyiikliigii daha biiylikken, In; <CdsS ince filmlerinde tanecik

biiyiikliigii daha azdir. Bu sonug bize In,S; ve CdS ince filmlerindeki kristal yapinin

In; «CdiS filmlerine goére daha iyi oldugunu gostermektedir. Bu da beklenen bir

sonuctur. Clinkii In,S; ve CdS gibi ikili yariiletken ince filmlerden In;Cd,S iiglii
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yariiletken ince filmlere gecince yapt hem kiibik hem de hegzagonal yapiy1 beraberinde

ithtiva ettigi icin kristallesme ikili yariiletken ince filmlere gére daha az olmaktadir.

In;S;, CdS ve Ini4CdiS ince filmlerinin yiizey goriintileri Sekil 4.36-40’ta
goriilmektedir. Tiim SEM goriintiilerinden filmlerin taban malzeme yiizeyini tiim olarak
kapladiklar1 goriilmektedir. Burada numunelerde geri sacilan elektron goriintiileri elde
edilmigstir. Diizgiin bir yiizeyden elde edilen geri sagilan elektron goriintiisiiniin
aydinhigi, direkt olarak incelenen malzemenin atom numarasina (Z) baghdir. Soyle ki;
yiiksek atom numarali elementler, diisiik atom numarali elementlere nazaran,
elektronlar1 daha kuvvetli geri sagarlar. Yiiksek atom numarali elementler daha diistik,
diisiik atom numarali elementler daha yiiksek 1. iyonlasma enerjisine sahip
olduklarindan dolay1, diisiik iyonlasma enerjisine sahip elementler gelen elektronlarla
hemen etkilesip iyonlasacaklarindan dolay1r daha aydinlik olarak goziikeceklerdir.
Alasim veya bilesikler i¢in goriintiiniin siddeti, mevcut elementlerin oranlarina gore
tayin edilen ortalama atom numarasina baghdir. Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de sirasiyla
10000 biiytitmedeki CdS ve In,S; ince filmlerinin SEM goriintiisii goriilmektedir.
Kadmiyumun atom numaras1 48, 1. iyonlasma enerjisi 867,8 kjoule/mol, Indiyumun
atom numarasi 49, l.iyonlagma enerjisi 558,3 kjoule/mol’diir. Buna gore geri sagilan
elektron goriintiisiinde indiyum daha diisiik 1. iyonlagsma enerjisine sahip oldugundan
dolayr SEM goriintiisiinde daha aydinlik olarak goziikecektir. Siilfliriin atom numarasi
16 olup 1. iyonlasma enerjisi 999,6 kjoule/mol diir. Indiyum, kadmiyum ve siilfiir
elementleri igerisinde en yiiksek iyonlagma enerjisine sahip olan siilfiirdiir. Dolayisiyla
gerek CdS, gerekse In,S; bilesiklerinde, kadmiyum ve indiyum SEM goériintiilerinde
stilfiir den daha aydinlik olarak goziikeceklerdir. CdS ve In,S; bilesiklerinde mevcut
elementlerin oranlaria gore tayin edilen ortalama atom numarasina bakildiginda In,S;
bilesiginin atom numarasi (325,834) CdS bilesiginin atom numarasindan (144,477)
bliyiik oldugundan gore SEM goriintiisiinde daha aydinlik olacaktir. Bu fark Sekil 4.36
ve 4.37 den acikga goriilmektedir. InyCd,«S ince filmlerinden alinan SEM gériintiilerine
bakildiginda aydinlik noktalarin indiyumdan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Ancak

kesin sonug i¢in SEM goriintiisii alindig1 anda farkli aydinliga sahip noktalara daha da
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ayrintili bagil elementsel analizin yapilmasi gerekir. Ayrica Sekil 4.37 ve Sekil

4.40’dan tanelerinin birleserek yiginlar1 olusturdugu goriilmektedir.

In,S;, CdS ve In; 4CdyS ince filmlerinin termal elektromotor kuvveti 6l¢limii metoduyla
n-tipi elektriksel iletkenlige sahip olduklar tespit edildi. Daha sonra iki nokta prob
yontemi kullanilarak sicakliga bagli 6zdireng Olgiimleri yapildi. Sekil 4.42-52°de
strastyla In,Ss, In; CdyS ve CdS yariiletken filmlerinin sicakliga bagli olarak 6zdireng
degisimleri gosterilmistir. Her bir grafik icin yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde
aktivasyon enerjileri hesaplanmis, genel olarak yiiksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon
enerjisinin diisiik sicaklik bolgesine gore daha biiyiik degerler aldigi belirlenmistir.

Elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. In;S;, CdS ve IniCd;4S ince filmlerinin yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgelerindeki aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi (eV)
Numune Yiiksek sicaklik bolgesi | Diisiik sicaklik bolgesi
(400-500 K) (300-400 K)
In,Ss 0.611+0.00093
CdS 0.716+0.003 0.394+0.002
Ing3Cdo 7S 0.934+0.003 0.435+0.002
IngsCdosS 0.718+0.002 0.504+0.009
Ing 7Cdo 3S 0.480+0.002 0.205+0.002

Grafiklerden, yariiletken karaktere uygun olarak, 6zdirencin artan sicaklikla beraber
azaldig1 goriilmistiir. Numunelerde kusur seviyelerinin bulundugu fotoliiminesans
Olclimleri sayesinde tespit edilmisti ve buna tartisma ve sonu¢ bdliimiiniin
fotoliiminesans ile ilgili kisminda yer verilmisti. Bunlar indiyum fazlaligindan ve siilfiir
eksikliginden kaynaklanan donor ve akseptdr tipi tuzak seviyeleriydi. Sicakliga bagh
alinan 6zdireng dlgiimlerinden de bu seviyelerin varligini1 gérmekteyiz. Sekil 42-46’dan
da gortildiigii gibi sicaklik arttikca 6zdireng azalmakta belli bir sicaklik seviyesinde bir

plato bolgesi olusturup doyuma ulagsmakta iken sicaklik artirllmaya devam ettikge
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ozdirencin tekrardan azalmaya devam ettigini gormekteyiz. Oncelikle sicaklik
artirildiginda  iletkenlik bandmin altinda bulunan donor tipi tuzak seviyeleri
iyonlagmaktadir. Bu sayede iletkenlik bandinda ki elektron sayisi arttig1 i¢in 6zdireng
azalmaktadir (diisiik sicaklik bolgesi). Sicaklik artirilmaya devam edildikce tiim donor
enerji seviyeleri uyarilip uyarilma son bulunca 6zdirencte bir doyum bdlgesi (plato)
olusur. Sicaklik arttirilirsa bu defa da akseptdr tipi tuza seviyeleri iyonlagmaya baslar.
Sicaklik daha da arttirildiginda iyonlasan akseptdr tipi tuzaklara valans bandindan
elektronlarin ge¢mesi belli bir aralikta sicaklifin artmasimna ragmen iletkenligin
artmamasina dolayisiyla bir plato bolgesinin olusmasina neden olur. Sicaklik daha da
yiiksek degerlere cikarildiginda artik tuzak seviyelerinin tamami iyonlagmistir ve
elektron gecisi sadece valans bandindan iletkenlik bandina olur. Bu durumda da
iletkenlik bandindaki elektron sayist artar ve bu artis iletkenligin artmasina dolayisiyla
da 6zdirencin azalmasina neden olur (yliksek sicaklik bolgesi). Aktivasyon enerjilerine
baktigimiz zaman bunu destekleyebiliriz. Diisiik sicaklik bolgesindeki kusur seviyeleri
donor tipi kusur seviyeleri olup bunlar kiiclik aktivasyon enerjileri ile uyarabiliriz.
Yiiksek sicaklik bolgesinde ki akseptor tipi kusur seviyelerini uyarmak daha zordur,
bunlar icin daha yiiksek aktivasyon enerjileri gerekmektedir (Blakemore (1985),
Solymar and Walsh (2004)).

Tavlamanin 6zdireng¢ lizerindeki etkisini arastirmak icin, iki nokta prob metoduyla
numunelere 10-100 V arasinda 10 V’luk adimlarla gerilim uygulanmig buna karsilik
gecen akim degerleri okunmustur. Tavlama sicakligi her numune i¢in 200°C olarak
belirlenmistir. Tavlama sonucunda her numunede akim degerlerinin arttig1 gdzlenmistir.
Bilindigi gibi tavlama islemi her numune ic¢in kritik bir sicaklik degeri olusturup
numunede ki kusur seviyelerinin artmasinda ya da tam tersi olarak azalmasina neden
olabilir. Tavlamanin yasak enerji aralig1 {izerinde ki etkisini incelendiginde yasak enerji
araligimin azaldigin1 goriilmektedir (Cizelge 5.3). Tavlama islemi sonucunda yasak
enerji arali@1 igerisinde bulunan kusur seviyeleri azalmaktadir. Ayrica SEM
goriintiilerinde de goriilebilecegi gibi filmlerin siirekli olmayan kiimelerden meydana
gelmis olmasi 6zdirencin lineer olmayan davranigina bir etkendir. Tavlama sonucunda

bu kiimelenmelerin ortadan kaldirildigimi  ve ozdirenci artiran farkli sagilma
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mekanizmalarinin  bertaraf edildigini distinebiliriz. Bdylece tavlama sonucunda
Ozdireng azalmaktadir. Sekil 4.52°de goriilecegi gibi en yiliksek akim degeri In,S;
numunesinde olup, CdS numunesindeki akim degeri bundan biraz daha diisiik olup, en
diisiik akim degerleri In;CdsS filmlerindedir. In;<CdiS filmlerinin daha kusurlu

oldugundan bu beklenen bir sonugtur.

Bu calismada basit, kolay uygulanabilmesi ve biiylitme parametrelerinin kolaylikla
kontrol edilebilmesi nedeniyle SILAR metoduyla In,S;, CdS ve InyCd;S ince filmleri
basarili bir sekilde biiyiitilmiis, bu filmlerin optik, yapisal ve elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. Yapilan ¢alismalar literatiirle ¢ogunlukla uyusmaktadir. Bundan sonraki
calismalarda SILAR metodu kullanilarak bu ince filmlerin biiyiitiilmesine devam
edilecek ve biiyiitiilen bu filmlerle giines pili, Schottky diyot gibi devre elamanlarinin

tiretilmesine calisilacaktir.
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