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OZET
Doktora Tezi

CdZnSSe YARILETKEN FILMLERININ BAZI ELEKTRIKSEL VE
OPTIK OZELLIKLERI

YASEMIN CAGLAR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Muhsin ZOR
Haziran-2001

Bu calismada, CdZnSSe yaniletken filmlerinin bazi elektriksel ve
optik oOzellikleri incelenmistir. Filmler, spray-pyrolysis yontemi ile cam
tabanlar iizerinde elde edilmislerdir. X-i5im1 kirnmim desenleri olusan
filmlerin hekzagonal yapida ve polikristal olduklarim gostermektedir.
Filmlerin yasak enerji araliimin direkt bant gegisli oldugu ve degerlerinin
2.38-2.97eV arasinda degistigi belirlenmistir. Biitiin filmlerin n-tipi 6zellik
gosterdikleri belirlenmis ve I-V Kkarakteristiklerinden ohmik ve space-
charge-limited iletim mekanizmalar1 gozlenmistir. Hesaplanan serbest
tastyic1 yogunluklarinm ve iletkenlik degerlerinin sirasiyla 1.2x10*-3x10"cm™
ve 1.9x10"-4.4x10°(Qcm) *arasinda degistikleri bulunmustur. Akim-sicaklik
karakteristiklerinden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri iki farkh bolge
icin degerlendirilmistir. Diigiik sicaklhiklarda bulunan aktivasyon enerji
degerleri (0.05-0.11eV) donoérlerin iyonlasma enerjileri, yiiksek sicakliklarda

bulunan aktivasyon enerji degerleri ise (0.11-0.77e¢V) donor tipi tuzaklarin

enerji seviyeleri olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik Yariiletkenler, Spray—Pyrolysis, Ohmik iletim,
Space-Charge-Limited Iletim, Dondr Tipi Tuzaklar
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SOME OF THE ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF
CdZnSSe COMPOUND SEMICONDUCTORS

YASEMIN CAGLAR

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
June-2001

In this study, some of the electrical and optical properties of CdZnSSe
compound semiconductors have been investigated. The materials have been
produced on to the glass substrates by means of the spray-pyrolysis method.
The x-rays diffraction spectra of the films have shown that the films so
formed are polycrystalline and hexagonal in structure. The material have
exhibited direct band gap characteristics with the band gap values lying in
the range between 2.38-2.97eV. n-type conduction have been observed in all
of the films and their I-V characteristics have shown two different
conduction regimes that ohmic and space charged limited. The calculated
values of the free carrier concentration and the conductivities varied between
1.2x10°-3x10"cm™ and 1.9x10™-4.4x10°(Qem) ™, respectively. The calculated
values of the activation energies from the Arrhenius plots have been gathered
into two groups. The first one, having smaller values ( 0.05-0.11eV ), is
attributed to the ionization energies of donor like states. Whereas the second
| one, having larger values ( 0.11-0.77eV ), is attributed to the ionization

energies arising from the donor-like traps.

Keywords: Compound Semiconductors, Spray Pyrolysis, Ohmic Conduction,
Space-Charge-Limited Conduction, Donor-Like Traps
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SEKILLER DiZiNi

Yuzey merkezli kiibik (fcc) yap: (Nag, 1980)

Kiibik (Sphalerite) kristal yap1 (Nag, 1980)
Siki-paketlenmis hekzagonal kristal yap: (Nag, 1980)
Hekzagonal (wurtzite) kristal yap: (Nag, 1980)

Atomlar arast uzaklhifin fonksiyonu olarak karbonun
enerji-bant diyagram: (McKelvey, 1966)

Has bir yariiletkenin (a) T=0K’de (b) T>0K’de gematik
enerji bant diyagrami (McKelvey, 1966)

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Streetman, 1980)

(a) lletim ve valans bandlar (b) Dagilim fonksiyonu

(c) Elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar, 1975)
Has Yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi

Si kristaline P atomu katkilanmasi (Neamen, 1997)

Bir yaniletkende donér enerji seviyesi

Si kristaline B atomu katkilanmas1 (Neamen, 1997)

Bir yaniletkende akseptor enerji seviyesi (Neamen, 1997)
Katkil: yaniletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

(a) n-tipi (b) p-tipi

Bir yariiletkende E elektrik alaninin varhifinda elektron
ve hollerin hareket yonleri (Streetman, 1980)
Yariletkenlerde mobilitenin sicakhikla degigimi (Streetman, 1980)

Damlacik boyutuna bagh ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert, 1984)
Spray-Pyrolysis deney seti

Spray-Pyrolysis yonteminde kullamlan ultrasonik piskiirtme

baghg: ile piiskiirtme konisinin gematik gosterimi

X-iginlarinin kristal tarafindan kirtnima ugratilmasi

275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdp73Znp 27S filminin
x-151m1 kinnim deseni

275+5°C taban sicakhiginda piiskiirtiilen Cdg73Zng 27S0.8S€o2 gozelti
kangimina ait x-1gin1 kirmim deseni

27545°C taban sicakhiginda piiskiirtiilen Cdo 73Zn0.27506S5€0.4 ¢ozelti
kangimina ait x-151m kirnmim deseni

27545°C taban sicakliginda piiskiirtiilen Cdp 73Zn0.2750.4S€0.6 gozelti
kangimina ait x-igim kirtmm deseni

27515°C taban sicakhifinda piskiirtiilen Cdo 73Zn02750.28¢€0.g ¢Ozelti
kangimina ait x-151m kirmim deseni

Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkende direkt bant gecigin sematik gosterimi

Bir yariletkende indirekt bant gecigin sematik gosterimi

Bir yaniletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine
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gore degisiminden, yasak enerji arah@min belirlenmesi
275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdg 73Zng 278
filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (chv)? ~hv degisimi

275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo.73Zn0.2750.85¢€0.2
filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ahv)? ~hv degisimi

275+5°C taban sicaklifinda elde edilen Cdo.73Zng.27S0.6S€0.4
filminin oda sicaklifinda (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ahv)? ~hv degisimi

275+5°C taban sicaklifinda elde edilen Cdo.73Zng.27S0.4Se06
filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (@hv)* ~hv degisimi

275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdg.73Zn0.27S028¢€0.s
filminin oda sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ehv)* ~hv degisimi

Metal-(n-tipi) yariiletken kontagimin enerji-bant diyagrami (¢a>ds)
Metal-(n-tipi) yaniletken ohmik kontaginin enerji-bant diyagrami1
(dn>0s)

Poole-Frenkel emisyonu

Tuzak ve donor enerji seviyeleri

Sig tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi

(Zor ve Hogarth, 1987)

Metal-n tipi yaniletken kontaginin enerji-bant diyagramt

(dr>ds) (Kao ve Hwang, 1979; Sze, 1981)

Dondr tipi yiizey durumlarinin varliginda n-tipi

yaniletken igin enerji-bant diyagrami (a) yizey durumlarmin etkisiz
oldugu durum (b) yiizey durumlarinin etkili oldugu durum

(Kao ve Hwang, 1979)

Yiizey durumlarinin metal-yaniletken kontagindaki

enerji-bant yapisina etkisi (Kao ve Hwang, 1979)

Diizlemsel formda olugturulan metal-yaniletken-metal

yaptlarin sematik gortiniigleri

(a) Akim-voltaj karakteristigi ile akim-sicaklik karakteristiginin
olgiildugii sistemin sematik diyagrami

(b) kriyostat cihazinin gematik diyagramt

Au-Cdy73Zng 27S-Au filmine ait cesitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degigimi

Au- Cdo 73Zn027S0.8S€02-Au filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degisimi

Au- Cdo73Zng 27S0.6S€0.4-Au filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degisimi

Au- Cdo.73Zn02780.45€0.6-Au filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degisimi

Au- Cdo713Zn02780.45€06-Ag filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degigimi
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6.16. Au- Cdo.73Zn9275025¢0.5-Au filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki

6.17.

akim-voltaj degisimi
Au- Cdy73Zn9 2780 28€0.3-Ag filmine ait ¢esitli sabit sicakliklardaki
akim-voltaj degigimi

6.18. Ag- Cdo.73Zng278025€0.5-Ag filmine ait gesitli sabit sicakliklardaki
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akim-voltaj degisimi

Bir atom veya molekiiliin, yiiksek enerjili bir durumdan gegerek,
yan kararli bir durumdan daha kararli bir duruma hareketi
(Pascoe, 1978; Hurley, 1993)

(1/T)’ye karsi logR’nin degigimi

1/T’nin Inc’ya kargt degisimi (Mott ve Davis, 1971)

Iletkenligin sicaklikla degisimi (Bar-Lev, 1984)

Au-Cdp.73Zng 27S-Au filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri

i¢in akim-sicaklik degigimi

Au-Cdo73Zng 27S-Ag filmine ait ¢esitli sabit voltaj degerleri

icin akim-sicaklik degigimi

Ag-Cdo13Zng 27S-Ag filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri

icin akim-sicaklik degigimi

Au-Cdy.73Zn0.27S0 3Se0.2-Au filmine ait gegitli sabit voltaj degerleri
icin akim-stcaklik degisimi

Ag-Cdy713Z102780.88¢€02-Ag filmine ait ¢esitli sabit voltaj degerleri
akim-sicaklik degisimi

Au-Cdy 713Z1n9.278065€0.4-Au filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri
icin akim-sicaklik degigimi

Au-Cdo 73Zn9.2780.45¢€0 6-Ag filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri
i¢in akim-sicaklik degigimi

Ag-Cdo.73Zn0 2780 4Se0 6-Ag filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri
i¢in akim-sicaklik degisimi

Au-Cdy.73Zn0.27S0.2Se0 3-Au filmine ait gesitli sabit voltaj degerleri
icin akim-sicaklik degisimi

Ag-Cdo 73210 2780 2S¢e0.5-Ag filmine ait ¢esitli sabit voltaj degerleri

i¢in akim-sicaklik degigimi
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CIZELGELER DIiZiNi

Bazi II-VI bilegsiklerine ait enerji bant araliklarn
ve iletkenlik tiirleri (T=300K) (Fahrenbruch, 1977)

Si ve Ge’daki baz1 donorlerin iyonlagma enerjileri (eV)
Si ve Ge’daki bazi akseptorlerin iyonlagma enerjileri (eV)
Bazi yariiletkenlerin mobilite degerleri (T=300K) (Omar, 1975)

Cdo.73Zn0.27S1x5¢y filmlerinin elde edilme ozellikleri
Elde edilen Cdg73Z10.2751.xSex filmlerinin
kalinliklar ve yogunluklar:

Elde edilen Cdy.73Zn027S1-xS¢x filmlerinin
hesaplanan yasak enerji aralif1 degerleri

Elde edilen metal-Cdo73Zn0.27S1.xSex-metal yapilarda
d, 1 degerleri
Metal-Cdy.73Zng 27S-metal filmine ait ait gesitli sicakliklardaki
iletkenlik ve serbest tastyic1 yogunlugu degerleri
Metal-Cdy.73Zng 2750 8S€o 2-metal filmine ait ¢esitli sicakliklardaki
iletkenlik ve serbest tagiyic: yogunlugu degerleri
Metal-Cdy 73210 2780 6Seo.4-metal filmine ait gesitli sicakliklardaki
iletkenlik ve serbest tasiyici yogunlugu degerleri
Metal-Cdy 73210 2780.45€0.6-metal filmine ait gegitli sicakliklardaki
iletkenlik ve serbest tasiyict yoguntugu degerleri ‘
Metal-Cdg.73Zng 2750 2Seo s-metal filmine ait ¢esitli sicakhklardaki
iletkenlik ve serbest tastyict yogunlugu degerleri

Au-Cdy 73Zng 27S-Au filmine ait gesitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Au-Cdy 73Zn0.27S-Ag filmine ait gesitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Ag-Cdy13Zny 27S-Ag filmine ait gegitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Au-Cdy 73219 2780.8S€02-Au filmine ait gesitli sabit
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7.5.

7.6.

7.7.

1.8.

7.9.

voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Ag-Cdy713Zn0.2780.35€02-Ag filmine ait gesitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Au-Cdy.73Zn0.2780.6S€0.4-Au filmine ait gesitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Au-Cdo.73Zn9 27S0.4Sep 6-Ag filmine ait gesitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Ag-Cdo.73Z1n0.2780.45€06-Ag filmine ait ¢esitli sabit
voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
Au-Cdo.73Zn0.27S0.2S¢€p 3-Au ﬁlmine ait gesitli sabit

voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

7.10. Ag-Cdo.713Zn9275025¢e05-Ag filmine ait gesitli sabit

voltajlarda hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Kristalografik 6rgii parametresi

: Isik hiza

: ki metal kontak arasindaki mesafe

: Kristal diizlemleri arasindaki mesafe

: Elektronun yiikii

: Elektrik alan

: Akseptor enerji seviyesi

: Tletim bandinin minimum enerji seviyesi

: Donér enerji seviyesi

: Eksiton enerji seviyesi

: Yariiletkenin fermi enerji seviyesi

: Son durum enerji seviyesi

: Yasak enetji arali1

: Ik durum enetji seviyesi

: Tuzak enerji seviyesi

: Elektron volt

: Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

: Planck sabiti

: Materyali gegen elektromagnetik dalganin giddeti
: Materyale gelen elektromagnetik dalganin giddeti
: Akim yogunlugu

: Dalga vektori

: Boltzmann sabiti

: Elektrot boyu

: Elektronun etkin kiitlesi

: Holun etkin kistlesi

-+ Serbest elektronun kiitlesi

:Egim

: Molarite

: Tletim bandindaki elektron yogunlugu

: Has yaniletkende serbest tastyict yogunlugu

: Etkin tagtyict yogunlugu

: lletim bandindaki elektronun durum yogunlugu

: Iletim bandindaki birim enerji bagina diisen tuzak yogunlugu
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Guniimiizde teknolojik ve bilimsel c;ahsmalar icin Onemli bir yer tutan
yariiletken ince kat1 filmler 1950°li yillardan beri gesitli yontemlerle elde
edilmiglerdir. Teknolojinin gelismesiyle beraber, ince kat: filmlerin elde edilme
yontemleri de degismistir. Ilk onceleri metal ince filmleri cam ve seramikler
izerinde dekorasyon olarak kullamimugti. Daha sonralann glimiis tuzlan
kullamlarak cam yiizeyler iizerinde giimiis filmleri elde edilmigtir. 19. Yiizyildaki
bilim patlamasiyla beraber ince film elde etme yontemleri de gesitlenmistir. ilk
film, 1838°de “elektroliz” yontemi ile elde edilmigtir. 1852°de, Bunsen “kimyasal
reaksiyon” yontemi ile ve Grove “glowe-discharge sputtering” yontemi ile
1857°de, Faraday asal gaz igerisinde buharlagtrma yolu ile metal film elde
etmislerdir. 1887°de, Nahrwold platin ince filmini “Joule 1sitmas1™ ile elde etmek
i¢in ilk defa vakum kullanmig ve daha sonraki yiizyilda Kundt aym yolla metal
filmler elde etmistir (Zor, 1982).

Giiniimiizde ise teknolojik imkanlarin kullamimast ile modern cihazlar
yapimistir. Bu cihazlar kullanilarak elde edilen filmlerin kristal yapilar,
elektriksel ve optik ozellikleri aragtinlmaya baglanmigtir. Teknolojinin
gelismesiyle beraber ince filmlerin kullanim alanlari da gegitlenmeye baglamigtir.
Elektronik cihazlarin geligmesinin temelinde bu aragtirmalar yatmaktadir (Kul,
1996). '

Yariiletken ince filmler ti¢ temel grupta elde edilmektedir. Bunlar tek
kath  epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler, ¢ok katlh  epitaksiyel
(heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel ve
heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullammi ile elde edilen maliyeti
yitksek filmlerdir. Bilimsel ¢aligmalarda bu yiizden daha digiik maliyetle ve pratik
olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik
ve elektriksel ozellikleri nedeniyle glines pili, yaniletken detektor gibi bir gok
uygulama alam olan basit ve farkli yontemlerle elde edilen yariletken



materyallerdir. Yapilan caligmalarda kalinlig 1pm’den kiigiik olan filmler ince
film (thin film), biyiik olanlar ise kalin film (thick film) olarak adlandirlir.

1.2. II-VI Bilesikleri

Periyodik cetvelin II. grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg VI. grup
elementleri olan O, S, Se ve Te ile 12 tane ikili bilesik olustururiar. Ayrica bu
bilegikler ile tigli, dortlii, hatta begli bilegikler de olugturulmaktadir. Yasak enerji
araliklarimun genig bir bolgeyi kapsamasindan dolay:r teknolojide ve bilimsel
caligmalarda olduk¢a fazla kullamlmaktadir. Bunlar, Infrared dedektorlerin
gorunti sistemleri, yiksek enerjili radyasyon dedektorleri, televizyon kamera
tiiplerindeki  fotoiletken gorintic  detektorleri, glines pilleri, lazerler,
elektroliiminesans diyotlar gibidir (Jain, 1993; Al-Am, 1993). Iyi kalitede tek
kristaller ¢esitli suni kristal biiyiitme tekniklerinin gelistirilmesinden sonra
tiretilmigtir. II-VI bilegiklerinin enerji bant aralif1 1.8-4eV arasinda degigmektedir
(Nag, 1980). Bazs II-VI bilegiklerine ait enerji bant araliklan ve iletkenlik tiirleri

Cizelge 1.1°de verilmigtir.

Cizelge 1.1. Baz II-VI bilegiklerine ait enerji bant arahklan ve iletkenlik dirleri

(T=300K) (Fahrenbruch, 1977)

Materyal Detkenlik tipi E, (V)
Cds n 2.42
CdSe n 1.74
CdTe n 147
ZnS n 3.66
ZnSe n 267
ZnTe p 225
ZnSSe n 312
ZnCds ) 78

[I-VI bilesiklerinden olan yariletkenler, hem kiibik (sphalerite) hem de
hekzagonal (wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir (Fahrenbruch, 1977, Nag,
1980).



Kibik yap: igerisinde, ikili bilesigi olusturan atomlardan bir cinsin bir
atoinu, diger cinsin dort atomu tarafindan esit uzaklikta olacak sekilde gevrilmistir
ve bu dort atom bir tetrahedronun tepesini olugturmaktadir. Komsu atomlarin
yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki ylizey merkezli kiibik yapidan olusmustur. Her
kiibik orgii aym cins atomlar tarafindan meydana getirilmigtir. Tki kiibik 6rgii
birbirine paralel olarak yonelmis ve bir kiibin kogesi, diger kibin govde
merkezinden gecen kogegenin iizerinde ve kosegen uzunlugunun dortte biri
uzakiikta yerlegmigtir. Sekil 1.1°de yiizey merkezli kiibik yap1, Sekil 1.2°de ise
kiibik (sphalerite) yap1 gosterilmigtir.

\./
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\

Sekil 1.2, Kiibik (sphalerite) kristal yap (Nag, 1980)



Kiibik kristal yap, fcc orgii simetrisine sahiptir. Orgii sabiti, kiibik
orgimiin kenar uzunlugu olan (a) kadardir. Kristalin birim hiicre bagina diigen
atom sayis1 ise 8/a°’dir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim dizeni ise kibik
yapiya benzemektedir. Bu yapida ise bir cinsin bir atomu diger cinsin dort atomu
tarafindan tetrahedral olarak gevrilmistir. Fakat tetrahedronlar dyle yonelmislerdir
ki, atomlanin yerlesim diizeni i¢ i¢ce gecmis iki sdﬂ-pakétlenmis hekzagonal
orgiiden olugmustur. Siki-paketienmis hekzagonal yap1 ve hekzagonal (wurtzite)
yap1 Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’te verilmigtir (Nag, 1980).

Sekil 1.3. Siki-paketlenmis hekzagonal kristal yap: (Nag, 1980)

Ny
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Sekil 1.4, Hekzagonal (wurtzite) kristal yap: (Nag, 1980)



Sekil 1.4te gosterildigi gibi, iki 6rgii aym eksene sahiptir, fakat
bunlardan biri digerine gore yer degistirmigtir. Dolayisiyla hekzagonal yapi, iki
temel atomlu siki paketlenmis hekzagonal yap: gibi degerlendirilebilir.

Siki-paketlenmis hekzagonal yap: bir uzay orgisi degildir. Orgii, bir
atomu (0,0,0)’da, digeri 2a;/3+ay/3+c/2 vektoriiniin ucunda yer alan, iki temel
atomlu hekzagonal uzay orgusidir. Sekil 1.3’te gosterilen ilkel doniigiim

vektorleri
a=(@/2) (& - /39) " (1-1)
a=@/2) R ++3) (1-2)
c=CZ (1-3)

ile verilmektedir. Orijin olarak hekzagonalin yiizey merkezi segilmigtir.
Hekzagonalin kenar uzunlugu a ve a/c ise (8/3)"?=1.63tiir.

Temel dontsiim vektorleri tarafindan olugturulan hiicrenin koselerindeki
atomlar sekiz komgu hiicre tarafindan paylagilir. Dolayisiyla hekzagonal 6rguideki
boyle bir hiicre bir tek atoma sahiptir. Siki-paketlenmis yapida bu say:r iki,
hekzagonal yapida ise dorttiir. Hekzagonal yapinin birim hiicre hacmi J3a’c/2ve
birim hiicre bagina diigen atom sayisi 8(«/§a 2¢) " dir.

Hem kibik hem de hekzagonal yapida atomlar, tetrahedral orgi
simetrisine gore dizilmiglerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu
olarak diger cinsten dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak aym cins
atomdan on iki tane vardir. Hekzagonal yapida ¢ ekseni boyunca atomlarin
yerlesim diizeni, kiibik yapida <111> dogrultusu boyunca olan atomlarin yerlesim
diizenine benzemektedir. Hekzagonal yapidaki atomlar ¢ ekseni boyunca
kutuplanmiglardir. Fakat hekzagonal yapi, unaxial bir simetriye sahiptir.
Dolayisiyla bu yapidaki kristaller piyezoelektrik olmalaninin  yamnda
pyroelektriktirler.



Kiibik ve hekzagonal yapinin 6rgii uzay: birbirine benzemektedir. Fakat
kiibik ve hekzagonal yapilar piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan
birbirinden ayrilirlar. Kiibik ve hekzagonal yap: arasindaki benzerlikten dolay, II-
VI bilesiklerinin enerji bant yapilan birbirine benzemektedir (Nag, 1980).

I-VI bilegikleri ¢esitli metotlarla elde edilebilmektedirler. Bunlar
vakumda depolama, kimyasal buhar depolama (CVD), sputtering, close-spaced
buhar tagtmmu, spray-pyrolysis, molecular beam epitaxy gibidir (Fahrenbruch
1977, Mathew ve ark., 1995; Bhattachayya ve Carter, 1996).

1.3. Bazi I1-VI Bilesiklerinin Ozellikleri

II-VI bilesiklerinden en ¢ok cahisilan bilegikler CdS, CdSe, CdZnS,
CdSSe, CdTe, ZnS, ZnSe gibidir.

CdS bile$ikleri, yaniletken aletler ve giines pillerinde kullanilan 6nemli
bir yaniletken bilesiktir. Vakumda kimyasal depolama, sputtering, spray-pyrolysis
gibi cesitli metotlarla elde edilmektedir (Gupta ve Agnihotri, 1977, Bhattachayya
ve Carter, 1996; Mathew ve ark., 1995; Dawar ve ark., 1991; Sahu, 1995). Ik
olarak Chamberlin ve Skarman spray pyrolysis yontemi ile CdS bilesigini elde
etmiglerdir. Elektronun mobilitesini 90cm?Vs, elektron yogunlugunu da 1x10"-
1x10"%cm™ olarak bulmuglardir (Gupta ve Agnihotri, 1977, Fahrenbruch, 1977).
CdS bilesigi, dar yasak enerji aralifina sahip yaniletkenlerle [CusS (Eg=1.2 eV);
InP (Eg=1.35eV); CulnSe; (Eg=1.01eV); CdTe (Eg=1.45¢V)] heteroeklem giines
pillerinde pencere materyali olarak kullaniimaktadir (Mathew ve ark., 1995). CdS
bilegikleri, iki farkl kristalografik yapiya sahiptirler. Bunlar hekzagonal ve kiibik
yapilardir. Yapilan XRD ¢ahigmalarindan yiksek sicakliklarda elde edilen CdS
bilesiklerinin daha iyi kristallendikleri ortaya ¢ikmugtir. X-i5im difraksiyon
desenlerinden elde edilen kristalografik o¢rgii parametresi olan orgii sabiti
hekzagonal CdS igin a=4.137A ¢=6.714A ve kibik CdS igin a=5.825A'dur
(Bhattachyya ve Carter, 1996; Dawar ve ark., 1991; Sahu, 1995; Kalafi ve ark.,
1995; Mathew ve ark., 1995; Madelung, .1996). CdS filminin oda sicakligindaki
yasak enerji araligy degeri ise 2.46-2.5e¢V arasinda degigmektedir (Fahrenbruch,
1977, Gupta ve Agnihotri, 1977, Sahu, 1995). CdS bilesiklerinin oda



sicakhigindaki iletkenlik degerleri 1x102-1x10*(Q-m)”, mobilite degerleri ise
1x10"-2x10%cm? Vs arasinda degismektedir (Giinal ve Namikoglu, 1990; Dawar
ve ark., 1991; Gupta ve Agnihotri, 1977; Joshi ve ark., 1982; Kwok ve Siu, 1979).

CdS bilesiklerindeki tagiyict aktivasyon enerjileri dusiik sicaklik bolgesi
i¢in (77-165K) 0.01-0.07eV, yiikksek sicaklik bolgesi igin (225-320K) ise 0.144-
0.2eV degerleri arasinda degismektedir. Bu enerji seviyeleri dondr enerji
seviyeleri olarak degerlendirilmis ve yogunluk degerlerinin ise 1x10'%-1x10"cm™
arasinda degistigi bulunmugtur (Dawar ve ark., 1991; Ratnallignam, 1986). CdS
ile yapilan diger bir ¢aligmada ise, iletim bandmn altmda\ 0.3-0.5¢V enerji
seviyesinde yer alan ve yogunluklart 1x10M-1x10"%cm™ arasinda degisen tuzak
enerji seviyeleri bulunmugtur (Partain, 1988)

CdSe bilesikleri genellikle giines pilleri, ince film transistorler, gama
1sim1 dedektorlerinde kullambirlar ve gesitli yontemlerle elde edilebilirler. Bu
bilegikler kiibik ve hekzagonal yapida kristallenmektedirler. Kiibik CdSe i¢in 6rgii
sabiti a=6.052A ve hekzagohal CdSe igin a=4.3A ¢=7.01A’dur. CdSe bilesikleri
n-tipi iletkenlik ozelligi gosterirler ve oda sicakhifindaki yasak enerji arahigi
1.7eV’dur. Oda sicakh@mndaki tagiyicr mobilitesi ise 1x10°-1m*/Vs arasinda
degismektedir (Oduor ve Gould, 1995; Fahrenbruch, 1977; Oduor ve Gould,
1998; Madelung, 1996).

CdS,Se1x bilegikleri, optoelektronik teknolojisinde ve fotodedektorlerin
bitiin gegitlerinde 6nemli bir eleman olarak kullandirlar. Ayrica bu filmlerden
ince film p-n eklemi de yapilabilmektedir (p-Ge/n-CdSSe). Oda sicakliginda
yasak enerji araligi CdSxSei« bilesiklérinin x konsantrasyonuna baglhidir. (0<x<1)
degerlerinde CdS.Se; bilegiklerinin yasak enerji araliklan 1.7-2.45 eV arasinda
degismektedir (Ozbag, 1993; Feigelson ve ark., 1977; Komatsu ve ark., 1995). X-
isim difraksiyon desenlerinden elde edilen bilgilerden CdS,Se;x bilegiklerinin
hekzagonal ve kibik yapida kristallendigi gorilmistir. Kibik CdS,Se;x
bilesiginin orgii sabiti a=4.298A’dur (El-Nahass,1992). CdS,Se;. bilesiklerinin
oda sicakligindaki mobilite degeri 1x107-5x10°cm*/Vs (Fahrenbruch, 1977) ve
serbest tagtyic1 yogunlugu degeri 1x10'7-1x10'%cm® arasinda degismektedir
(Feigelson ve ark., 1977). Disiik sicakliklardaki (300-400K) aktivasyon enerjileri
0.2eV, yiksek sicakliklardaki aktivasyon enerjileri (400-500K) 0.8eV olarak



bulunmus ve bu aktivasyon enerjileri sirasiyla derin donér seviyeleri ve sig
tuzaklar olarak degerlendirilmigtir. |

ZnSe bilesikleri, diger II-VI bilesiklerinde oldugu gibi direkt yasak enerji
araligina sahiptir. Oda sicakhgindaki yasak enerji aralifn 2.2-2.7eV arasinda
degismektedir (Kuroyanagi, 1990; Chu ve ark., 1992; El-sherif ve ark., 1996).
Birgok ¢aligmada yiiksek kalitede ZnSe filmi tretilmigtir. Bu yiizden dielektrik
aynalar, giines pilleri, liminesans aletlerde kullamlabilmektedir (Fahrenbruch,
1977, Kuroyanagi, 1990; El-sherif ve ark., 1996). Kiibik yapida kristallenen ZnSe
bilegiklerinin orgii sabiti a=5.668A ve hekzagonal yapida kristallenen ZnSe
bilegiginin orgi sabiti ise a=4.003A ¢=6.54A°dir (Chu ve ark., 1992; Kuroyanagi,
1990; Fahrenbruch, 1977). ZnSe bilesiginin oda sicaklifindaki elektron mobilitesi
ise 5x10%cm?/Vs’dir (Fahrenbruch, 1977).

ZnS bilesikleri, kimyasal buhar depolama, epitaxy, spray-pyrolysis gibi
gesitli yontemlerle iiretilebilmektedir. ZnS bilesiklerinin oda sicakligindaki yasak
enerji arali1 3.66-3.7eV arasinda degismektedir (Afifi ve ark., 1995). Hekzagonal
ve kibik yapida kristallenmektedir. Hekzagonal yapida kristallenen ZnS
bilesiginin orgii sabiti a=3.814A ¢=6.260A ve kiibik yapida kristallenen ZnS
bilesiginin  6rgii sabiti ise a=5.41A’dur (Goswami ve Goswami, 1973;
Fahrenbruch, 1977; Afifi ve ark., 1995; Madelung, 1996). Bilesiklerin iletkenlik
ve mobilite degerleri sirasiyla lx"loz'-lxlo“(Qcm)'l ve 1-120cm*Vs arasinda
degismektedir (Fahrenbruch, 1977). |

ZnS,Sey.« bilesikleri, epitaksiyel ince filmler ve polikristal filmler olarak
cesitli depolama teknikleri ile iiretilmektedir. Bunlar arasinda epitaxy, molekiiler
beam epitaxy, kimyaéal bubar depolama yer almaktadir. Oda sicakligindaki yasak
enerji aralit 2.7-3.7eV arasinda degigmektedir (Chaudhari ve ark., 1992). Kiibik
orgii sistemine sahip ZnS,Se;x bilesiginin orgi  sabiti a=5.545A’dur
(Fahrenbruch, 1977; Chaudhari ve ark., 1992).

Zn,Cd,.«S bilesikleri, fotoiletken aletler ve heteroeklem fotovoltaik giineg
pillerinde kullamlan materyallerdir. Spray-pyrolysis, ion beam deposition,
vakumda depolama gibi bir ¢ok yéntemle elde edilmektedir (Ray ve ark., 1998,
Chynoweth ve Bube, 1980). Hekzagonal kristal yapida kristallenmektedir ve 6rgi
sabiti 2=4.042A ¢=6.06A dur (Ray ve ark., 1998). Oda sicakliginda yasak enerji



araligy x konsantrasyonuna baghdir. (0<x<9) konsantrasyonlarindaki Zn,Cd,.,S
filminin yasak enerji araliklari 2.2-3.5eV arasinda degismektedir (Feigelson ve
ark., 1977; Torres ve ark., 1996, Ray ve ark., 1998). Bilesigin oda sicakhigindaki
mobilitesi 0.3-1x10%cm?/Vs, serbest tasiyicr yogunlugu 1x10"-1x10"cm?
arasinda degismektedir (Chynoweth ve Bube, 1980; Feigelson ve ark., 1977).

Son yillarda II-VI bilegikleri ile ikili ve liglii bilesiklerden bagka dortlii
bilesiklerle de ¢aligmalar yapilmugtir. Literatiire bakildiginda bunlarin sayisinin
oldukg¢a az oldugu goze garpmaktadir.

II-IV bilesiklerinden olan CdxZn;.xS,Se;.y bilesikleri gesitli yontemlerle
elde edilmektedirler. Bunlar kimyasal buhar depolama, metal-organic moleculer
beam epitaxy, vakumda buharlastlrma" gibidir (Vijayalakshmi ve ark., 1994;
Venugopal ve ark., 1996a; Feng ve ark., 1993).

ZnSe,CdS.« bilegiklerinin oda sicaklifindaki yasak enerji aralif 1.85-
3eV arasinda deZismektedir (Feng ve ark.,, 1993; Venugopal ve ark., 1996b;
Venugopal ve ark., 1994). ZnSexCdS,.« bilesikleri kiibik ve hekzagonal yapida
kristallenmektedir (Venugopal ve ark., 1996b; Venugopal ve ark., 1995).

Hot-prope ve Hall effect 6lgiimlerinden ZnSe,CdS;.x ve benzer yapidaki
bilegiklerin n-tipi iletim ﬁpine sahip olduklan belirlenmigtir (Venugopal ve ark.,
1995; Venugopal ve ark., 1996a). ZnSexCdS,.x bilesiklerinin oda sicakligindaki
iletkenlik degerleri 1x10%-1x10® (Qcm)™ , serbest tastyict yogunlugu degeri
1x10"-1x10"cm™ ve mobilite degeri ise 102-30cm?/Vs arasinda degismektedir
(Venugopal ve ark., 1995; Venugopal ve ark., 19962).

ZnSe,CdS; bilesiklerinin aktivasyon enerji deZerleri diisiik sicakhiklarda
(150-250K) 0.05-0.08eV ve yiiksek sicakliklar igin ise (250-500K) 0.1-0.104eV
olarak bulunmustur (Venugopal ve ark., 1995).

1.4. Amac

Bu caligmadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir yéntem olan spray-
pyrolysis yontemi ile II-VI bilesiklerinden olan CdZnSSe yaniletken bilesigini
elde ederek bu filmlerin bazr optik ve elektriksel Ozelliklerini incelemektir.
Cahismamizin amaci dogrultusunda, ilk olarak CdZnSSe yaniletken ince filmleri,
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spray-pyrolysis yontemi ile 2751+5°C taban sicakhifinda ve selenyumun degisik
konsantrasyonlarinda elde edilmigtir. Ikinci olarak, x-igim kirinim desenlerine
bakilarak kristal yapilann incelenmigtir. Daha sonra elde edilen CdZnSSe
filmlerinin, oda sicakligindaki optik absorbsiyon spektrumlarindan yararlanarak
yasak enerji araliklart hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Son olarak, elde edilen
CdZnSSe filmlerin gesitli sicakliklardaki dc elektriksel ozellikleri incelenmigtir.
Elde edilen akim-voltaj grafiklerinden yararlamlarak belirli sabit voltajlar tespit
edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimhlig incelenmistir.
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2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Yaniletkenler katilarin en ilging ve en 6énemli bir simfint olustururlar.
Bunlar, metallerden yalitkanlara kadar uzanan bolgeyi kapsayan genig bir olaylar
zincirini sergilerler ve ¢ok gesitli uygulama alamina sahiptirler. Metaller ve
yalitkanlardan elektrik ve optik 6zellikleri bakimindan  farklidirlar.
Yaniletkenlerin belirgin 6zelliklerinden biri T=0K’de yalitkan olmalandir. Yasak
enerji araliklart Oyle bir degere sahiptir ki, 151l uyanlmayla erime noktalarinin
altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler. Yariiletkenlerin yasak
enerji araliga 3.5eV’dan kiigik, yalitkanlarin yasak enerji araligi ise 3.5eV’dan
biyiktir. Oda sicakhinda yariletkenlerin  ozdirengleri 10‘3-1b9£2cm,
yalitkanlarin 10"-10*Qcm, metallerin ise 10°Qcm’dir.

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan Ge ve Si en Onemli
yaniiletkenlerdir. Bu grupta olan elmas yapidaki karbon yalitkandir (Eg=5.5¢V).
Gri kalay ise yaniletkendir. Ciinkii yasak enerji aralii ¢ok kiiguktir. IV. grup
elementleri kovalent kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada
tutulurlar. Yaniletkenlerin diger 6nemli bir sinifin1 da II-V bilesikleri olusturur.
Periyodik tablonun tgiincii ve beginci grup elementlerinin bilesik olusturacak
sekilde bir araya gelmesiyle olusurlar. Bu gruba 6rnek olarak, GaAs, InSb, GaP,
InAs verilebilir. Boyle elementler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. M-V
bilesiklerindeki baglanma tipide kovalenttir.

Diger onemli yaniletken bilesikler ise II-VI bilesikleridir. II-VI
bilesiklerinde baglanma ise iyonik ve kovalenttir. Bu bilesikler hem kiibik hem de
hekzagonal yapida kristallenirler. Bu grubun dnemli bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS,
CdSSe gibidir (Omar, 1975; Durly, 1992).

2.2. Katilarda Bant Olusumu

Yaniletkenlerin bant yapisini anlamak igin birbirine benzeyen atomlarin
bir katiyr olusturacak sekilde bir araya geldiklerinde neler olacagim bilmek
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gerekir. Atomlar birbirlerinden sonsuz uzaklikta bulunduklarinda birbirlerinden
bagimstzdirlar ve her bir atomun kendine ait bir enerji seviyesi vardir, Elektronlar
bu enerji seviyelerinde Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler. Omegin karbon (C)
atomunun 6 elektronu vardir. C atomu igin elektron konfigiirasyonu 1s?2s*2p® dir.
En dig kabukta s durumunda 2 tane ve p durumunda 2 tane olmak {zere 4 tane
valans elektronu bulunmaktadir.

Iki benzer atom birbirine yaklastiginda elektron dalga fonksiyonlar: st
uste biner ve elektronlar aym anda iki atoma birden ait olur. Boyle bir durum
Pauli digarlama ilkesine aykiri oldugundan, elektronlardan birinin kuantum
sartlarinin farkli olmasi gerekir. Bu olayin gergeklesmesi i¢in de, elektronlarin
enerji seviyelerinin yarilmasi gerekir. Bu yarilmig olan enerji seviyeleri arasindaki
fark 10°eV civarindadir. Bu uzakligm gok kiigiik olmast nedeniyle, enerji aralig
siirekli bir yap1 gibi kabul edilir ve enerji band1 ad1 verilir.

Elektron durumlarinin enerji dagilimi, atomlar arast uzakhiga baghdir. Bu
durum Sekil 2.1°de karbon kristali i¢in verilmektedir.

Eg=55¢eV ©
6N
2p
Atomik
seviyeler
2s
2N
Is
2N
I -
% oo
Atomlar arasiuzaklik

Sekil 2.1. Atomlar arast uzakhfm fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant
diyagramm (McKelvey, 1966)
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Elektronlarin dalga fonksiyonlarmin kuvvetli etkilegmeleri sonucu, dis
yoriingelere ait enerji bantlan i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genigtir.
Cinkii, i¢ yoringelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az
etkilenmektedirler. Yarilmadan sonra dig bantlar ist Giste binebilir. Genellikie dig
bantlarda kuantum durumlar1 ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan
sonra bantlar arasinda elektron gegigleri,Pauli digarlama ilkesine goére baglar ve
istatistiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt bantlar iist banttaki
elektronlaria doldurulur. Dolu banda “valans bandr” ad1 verilir. Ustteki bos banda
ise “iletim band1” ad verilir. iletim band: ile valans band: arasindaki enerji aralis,
yasak enerji aralig1 (Eg) adim alir. Elektronlar bu iki bant arasinda bulunamazlar.

2.3. Bant Yapisi

Bir yarniletkende T=0K sicaklikta elektronik durumlan tamamen dolu
olan bir valans bandi ile bu banttan yasék enerji arali@1 kadar yukarida tamamen
bos olan bir iletim bandi vardir. T=0K’de yariiletkenin biitiin elektronlar1 valans
bandinda bulundugu i¢in elektriksel iletim gozlenmez ve bu sicaklikta has
yariiletken mitkemmel bir.yahtkan gibi davranir (Sekil 2.2.a). Sicakhik T=0K’den
itibaren yiikseltilirse, en az yasak enerji arali$: kadar 1sil enerji kazanan
elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler (Sekil 2.2.b). Valans
bandindan iletim bandina gecen elektronlar, geride hol adi verilen bogluklar
birakirlar. Holler valans bandinda bos kuantum durumlari meydana getirirler.
Valans bandindaki bu bos kuantum durumlari, valans bandindaki bagka
elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni
holler olugtururlar. Yani holler ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Boylece
valans band: i¢inde holler hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettikge valans
bandmdaki holler ve iletim bandindaki elektronlar serbest tastyict gibi hareket
ederek iletime katkida bulunurlar. Boylece elektriksel iletkenlige hem elektronlar

hem de holler katkida bulunmus olurlar.
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Bos "iletim" banch

E=Ec-Ev

Dolu "valans" banci

111100111/

(a) T=0K

77 ///////////

Ev

14

1s1l olarak uyarlmig
iletim elektronian

Bog valans bant
Durumlar: (holler)

®) T>0K

Sekil 2.2. Has bir yaniletkenin (a) T=0K’de (b) T>0K’de sematik enerji-bant

diyagramm (McKelvey, 1966)

2.4, Tastyic1 Konsantrasyonu ve Has (Intrinsic) Yaniletkenler

Yamiletkendeki elektron ve hollere genellikle serbest tagtyict veya kisaca

bilgiler elde edilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

f(E):_-__ﬁ_}___

e /A 41

bagntisi ile verilir. Burada;

Eg, Fermi enerji seviyesi
k, Boltzman sabitidir.

tastyict denir. Tastyicilarin  sayist bir yaniletkende elektriksel iletkenligi
belirledigi igin énemli bir 6zelliktir, Tagiyicilarin sayisim1 belirlemek igin basit

istatistik sonug¢lardan yararlamilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan onemli

@1
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Bu fonksiyon, sistem T sicakhiinda oldufunda elektronun E enerji
seviyesini isgal etme olasthgim verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi
Sekil 2.3°de gorilmektedir.

£(E)
A

T=0K

/' T2>Th

T

T,

172

Er

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilun fonksiyonu ( Streetman, 1980 )

Sekil 2.3%e gore sicaklik arttikga Fermi enerji seviyesinden daha kiigiik
enerjili iggal edilmemis bolge bityiik olmaktadir. Yani yiiksek enerjili durumlarin
iggal edilmesi, sicakhk arttif1 i¢in artmaktadir. Sicaklik g6z oniine alinmazsa,
E=Er seviyesinde fE)=1/2°dir. Yani Fermi enerji seviyesinin iggal edilme
olasiliga 1%’ye egittir. Denklem (2-1), (E-E¢)>>kT oldugunda Maxwell-Boltzmann
dagilim fonksiyonuna d6niigiir. Yani,

£(E) = exp— (E - E, /KT) (2-2)

olur. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin konsantrasyonunu hesaplayalim.
(E, E+dE) enerji bolgesindeki durumlanin sayisi gE)dE’ye esittir, burada g«(E)
" elektron durum yogunlugudur. Bu durumlann her birindeki isgal edilme olasilig:
f(E) ise, bu enerji bolgesinde bulunan elektronlarm sayis: f{E)g(E)dE dir. iletim
bandindaki elektronlarin yoguntugu n,
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n= [f(E)g, (E)E 2-3)

bagmntisi ile verilir. Burada,

E.y ve Ex, iletim bandmm alt ve tist enerji degerleridir.

Sekil 2.4’de dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore
degisimi verilmektedir (Omar, 1975)..

E

Sekil 2.4. a) fletim ve valans bantlan
b)DaZihm fonksiyonu
¢)Elektron ve hollerin durum yofunlugu (Omar, 1975)

Iletim bandindaki durum yogunlugu,

1 2m] |
2n2 (__7;2__)3/2 (E _ Eg )1/2 (2_4)

g, (BE)=

bagntist ile verilir. E(E, ise g{E) sifira gider. E¢(E ise g4(E) sturhdir. Denklem
(2-4)u denklem (2-3)’de yerine yazarsak, iletim bandindaki elektron yogunlugu
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n= 2(_2%1(2)3/2‘3—(&-3?)/“

= N & E /KT (2-5)

bagntist ile verilir. Burada,
Ng, iletim bandindaki etkin duram yoguntugunu
m, , elektronun etkin kiitlesini
h, Planck sabitini gostermektedir.
Ayni gekilde valans bandinda hol yogunlugu ise,

Ev,
p= [a-£@)ey E)E (2-6)

Ey

bagintisi ile verilir. Burada;

g«E), valans bandindaki hol durum yoguniugu

gAE)dE, holler i¢in (E, E+dE) enerji bélgesindeki durumlarin sayist

Ev ve Ey;, valans bandumn iist ve alt enerji degerleridir.

Bu durumlann her biri iggal edilme olasiligi (1-f(E))’ye sahip oldugu
igin, bu enerji bolgesinde bulunan hollerin sayisi (1-RE))g(E)dE’ye esittir.
Boylece yaniletkenlerde valans bandindaki hol yogunlugu p,

27tm; kT R
- 2(___]?1_:_____)3/2‘3—(12,, E,)/KT

p=N, e EET -7

bagintisiyla verilir. Burada;

Ny, valans bandindaki etkin durum yogunlugu

my, , holiin etkin kiitlesini gdstermektedir (McKelvey, 1966; Omar, 1975).

Has yaniletkende elektron yogunlugu ile hol yogunlugu birbirine esittir.
Ciinkii, valans bandindaki bir elektron 1sil uyanilmayla iletim bandina gikarsa
valans bantta bu elektrona kargilik sadece bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim

Lt

F\h‘.;
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bandindaki elektron yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p) esit ve

carpimlan sabit olup,
n=p (2-8)
np=n;(T) (29)

ile verilir. Bu yasaya mass-action yasasi denir. Burada

n;, has yaniletkenler igin tagtyic1 yogunlugudur,

Elektron ve hollerin tagtyict yogunluklari i¢in bulunan bagintilan
denklem (2-9)’da yerine yazarsak, tastyict yogunlugu ni(T),

» x\1/2 372 "Eg
ni(T)=2[2n(m“r;l2") kT} o Y (2-10)

bagntis1 ile verilir. Tastyic: yogunlugu, etkin kiitlelere, yasak enerji araligina ve
sicakliga baghdir. Verilen bir yartiletken igin yasak enerji aralig1 ve etkin kiitleler
hemen hemen sabit olarak kabul edildigi zaman tagtyrc1 yogunlugu ni(T) sadece
sicakliga baghdir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katmm elektronlarimin Pauli ilkesine uygun
olarak butiin enerji seviyelerini doldurmas:1 durumunda en istteki seviyeye Eg
Fermi enerji seviyesi denir. Has yariletkenler (n=p) i¢in Fermi enerji seviyesi,
denklem (2-5) ve denklem (2-7), denklem (2-8)’de yerine yazilirsa,

\%
E,, :-;—Es +%kT1n(m:] @2-11)

bagintis1 ile verilir. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi, elektron ve hol
etkin kutlelerinin egit oldugu durumda Sekil 2.5°de goriildigi gibi yasak enerji

araligin ortasinda yer alir.
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o

Er

Ey

W

Valans bandi

Sekil 2.5. Has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi

2.5. Katkih (Impurity) Yariletkenler

Yariletkendeki holler ve elektronlar sadece termal uyariimayla
olusturuluyorsa boyle yariiletkenlere has yariiletken denir. Has bir yaniletkende
hem elektronlarin hem de hollerin sayis1 birbirine esittir. Fakat bir ¢ok
uygulamada sadece bir tek tagiyict tipinin etkin olacagi numunelere ihtiya¢ vardir.
Bir yaniletken uygun katk: elementleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tastyicilar: ya
holler yada elektronlar olan bir numune elde edilebilir (Omar, 1975; McKelvey,
1966).

Katki atomlarimn Si ve Ge’daki etkilerini inceleyelim. Bu iki element
elmas kristal yapisindadir. Sekil 2.6°da Si kristaline P atomunun katkilanmasi
gorilmektedir. Si kristalinin her atomu komsu dort atomla kovalent bagl olup
valans: doritir. Valans: beg olan bir katk: elementi, ornegin fosfor (P), arsenik
(Ar) veya antimon (Pb) gibi orgiiniin atomlarindan biriyle yer degistirirse, dort
kovalent bag tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Bu elektron
bag yapmaz ancak gok zayif bir kuvvetle P atomuna baghdir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlagabilir ve karsimiza bir ekstra
iletim elektronu ¢ikar, Geride kalan pozitif iyon dért komgu Si atomu tarafindan
siki bir bagla bagh oldufu igin hareketsizdir. Bu durum $ekil 2.6’da

gosterilmigtir.
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Sekil 2.6. Si kristaline P atomu katkilanmasi (Neamen. 1997)

Béyle kristallerde elektron yogunlugu hole yogunlugundan fazla oldugu
igin n-tipi yaniletken denir (Neamen, 1997, Allison, 1990). Kristale katkilanan
atomlara elektron verici anlaminda donor ve katkilanan atomlarin bulundugu
enerji seviyelerine de dondr enerji seviyesi denir. Katkili yaniletkende donor

enerji seviyesi ise,

(2-12)

bagintisi ile verilir. Burada,

&, yaniletkenin bagl dielekirik sabiti

Eg, 13.6eV olan hidrojen atomunun iyonlagma enerjisidir.

Donér enerji seviyesi enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin biraz
agagisinda bulunur (Sekil 2.7). Aynca n-tipi yaniletkenlerde Fermi enerji séviyesi,
yasak enerji aralifin orta kismindan ayrlarak iletim bandina dogfu, katks
yoguniuguna bagh olarak bir kayma yapar. Bundan dolayi, kiigiik bir enerjiyle
donor atomlarimin iyonlagmasiyla birlikte donér elektronlari iletim bandina
gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir (Allison, 1990;
Omar, 19795).
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Tletim bands

T

- E4 Donor enerji scviyesi

W

Valans bandi

Sekil 2.7. Bir yaniletkende dondr enerji seviyesi

Cizelge 2.1’de Si ve Ge kristaline katkilanan donoérlerin iyonlagma
enerjileri verilmigtir.

Cizelge 2.1. Si ve Ge’daki bazx dondrlerin iyonlagma enerjileri (eV)

Katla Si (eV) ‘ Ge V)
Li | 0,033 N
P 0,044 0,012
As _ 0,049 0,013
Sb 0,039 0,096
Bi 0,069 -

Diger bir yaniletken tipi de, périyodik tablonun II1. grup elementlerinden
B, Al, Ga, In katkilanmasiyla elde edilir. Bu tip yaniletkenlere de p-tipi
yariletken denir.

Sekil 2.8°de gosterildigi gibi Si kristaline B (Bor) atomu katkilanmast
durumunu g6z Oniine alahm. B atomu 3 valans elektronuna sahiptir. Elektron
baglarindan biri bos kalir. Bu bogluk (hol) bir difer baglanmadan kapilan bir
elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine geger. Boylece hol kristal
igerisinde hareket eder. B, AL, Ga ve In gibi ii¢ valansh katki atomlari, komsu
atomlarla kovalent bag tamamlayabilmek igin valans bandindan elektron alip
geride bir bosluk brraktiklan igin alici anlaminda akseptor olarak adlandirilir ve

bulunduklar: enerji seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir.
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Sckil 2.8, Si kristaline B atomu katkilanmas: (Neamien, 1997)

Bir akseptor iyonlaghginda bir boslufun serbest kalmasi igin enerji

verilmesi gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigu gibi bir elektron enerji

aldifinda bandin st tarafina gikar, bosluk ise enerji aldifinda agag: iner. Sekil

2.9'da gorildign gibi akseptdér seviyeleri enerji araliginda yer alir ve valans

bandina yakindir. Ayrica p-tipi yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji

araliginin orta kismundan aynilarak valans bandina dogru, katki yogunluguna bagh

olarak bir kayma yapar.

iletim band1

b o ee D

J E, Akseptor enerji

Ey

seviyesi

/4

Sekil 2.9. Bir yariiletkende akseptor enerji seviyesi (Neamen, 1997)

VAV AV AV Ay
Valans banc1

e

Cizelge 2.3’te Si ve Ge kristaline katkilanan bazi akseptorlerin iyonlagma

enerjileri verilmektedir (Omar, 1975).
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Cizelge 2.2, Si ve Ge ‘da ki bazi akscptirlerin iyonlagma enerjileri (cV)

Katla Si V) Ge (&V)
B 70.045 0.010
Al 0.057 0.01
Ga | 0.065 ’ 0.011
In 0.16 0.011

Donér enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri,

E, =[—1—} [&]EH . (@-13)
81‘ mh

bagntist ile verilmektedir.

Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden
farklidir ve yeri katki atomlarnin yogunluguna ve cinsine gore degisir. Katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkende iletim bandina, p-tipi
yariiletkende ise valans baﬁdma yakindir. Katkili yaniletkenlerde Fermi enerji

seviyesi,

E, =E +kTsinh ‘[ND—Z;I&‘—] (2-14)
bagntisi ile verilir. Burada;

Np, donér yoguntugu

Na, akseptor yogunlugn _

Er;, has yanilctkenlerdeki fermi enerji seviyesidir.

Bu bagntiya gore, (Np-Na) net katk: yogunluguna da bagl olarak, katkih
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yamiletkende iletim bandmna p-tipi
yarniletkende ise valans bandina daha yakindir. Katkili yaniletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.10°da gosterilmektedir.
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Tletim band1 Tletim band

Eg :

T 07

Valans bandi Valans band:
(a) n-tipi ' (b) p-tipi

Sekil 2.10. Katlah yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri (a) n-tipi (b) p-tipi

Katkil1 yariiletkenlerde de aym yaniletken materyal igin, n-tipi veya p-

tipi durumuna gore, tastyici yogunluklar arasinda,
DoPa=npP=1;(T) (2-15)

bagmntis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklarinin
carpumunin sabit toplamlarimn farkl olabilecegini ifade eder. Tastyicilarin sayilart
uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttinlabilir veya azaltilabilir. (Omar,
1975; Allison, 1990)

Bu calismada, elde edilen CdZnSSe filmlerinin iletkenlik tipinin
belirlenmesinde, basit ve pratik olan sicak-ug (hot-probe) yontemi kullanilmugtir.
Bu yontemde, tipi belirlenecek yarﬁletkenin yiizeyine, aralarinda belirli bir mesafe
olmak tzere, iki metal u¢ (probe) dokundurulur. Daha sonra bu uglardan biri
isitilir, digeri ise oda sicaklifinda birakilir. Yariletkenin 1sman bélgesindeki
serbest yitkler, sahip olduklan termal hizla soguk bolgelere harcket ederler. Uglara
bir voltmetre baglanacak olursa ve pozitif ug isitilirsa, voltmetrenin pozitif yonde
sapmasi yariiletkenin n-tipi oldugunu, negatif yonde sapmas: yariiletkenin p-tipi
oldugunu gosterir (Pierret, 1996, Strettman, 1980). Elde edilen CdZnSSe
filmlerine bu yoOntemin uygulanmasi sonucunda n-tipi iletkenlik Ozelligi

gosterdikleri belirlenmigtir. Bu sonug literatiirdeki CdZnSSe filmleri ve benzer
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yapidaki filmler ile yapilan diger ¢alismalarla uyum igindedir (Venugopal ve ark.,
1995; Venugopal ve ark., 1996a; Venugopal ve ark., 1996b; Vijayalakshmi ve
ark., 1994).

2.6. Elektriksel Tletkenlik, Mobilite

Elektriksel iletkenlik, yamiletkenlerin en ilgi ¢ekici 6zelliklerinden
biridir. Yariletkenlerde elektrik akimina hem elektronlar hem de holler katkida
bulunurlar. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu akim yogunlugu, kendi

yiikleriyle hizlarinin garpimuna esittir. E elektrik alam uygulanan bir yaniletkende
elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim yogunlugu J,

-

I=T_ +73, =—env, +epv, (2-16)

bagntisi ile verilir. Burada;

-e,n, V, suastyla, elektronlann yiikiinii, yogunlukiari ve siiritkienme hizlanm

+e,p, V, sirastyla hollerin yiikiinii, yogunlukian ve sitriiklenme hizlarni
gostermektedir. Sekil 2.11'de bir yaniletkende E elektrik alanmn varliginda
elektronlarin ve hollerin hareket yonleri gosterilmektedir.

Hollerin Elektronlarm

hareke:i\/ hareketi

—_— 4

— Elekiron
L hareketi

Sekil 2.11. Bir yaniletkende E elektrik alanmin varhifinda elektron ve hollerin
hareket yonleri (Streetman, 1980)
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Sekil 2.11'e gore holler elektrik alanla aymi yonde hareket ederlerken
elektronlar elektrik alanin tersi yoniinde hareket ederler.

Bir yaniletkene elektrik alam uygulandiginda, elektronlarin ve hollerin
siiriklenme hizlan, elektrik alamn biyiikligi ile orantihdir ve bu orant: sabiti
mobilite olarak adlandinlir. Mobilite, birim elektrik alan bagina yikli
parcaciklann lnzidir. E elektrik alam uygulanan bir yariiletkende, elektronlarin ve

hollerin toplam mobiliteleri y,

Vo  Vy
e = 2-17
B=po tpy =t (2-17)

bagintisi ile verilir. Mobilite yaniletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baglidir
(Omar, 1975, Kittel, 1986). Yaniletkenlerde iki tiir sagilma mekanizmasi vardir ve
bu sagilma mekanizmalart mobiliteyi etkilemektedir. Orgii sagilmast atomiarin

termal hareketler ile ilgilidir ve sicaklifa bagimlihig,
py < T2 | (2-18)

seklindedir. Sicakhik diistiikge orgi titresimleri azalacak ve mobilite de artacaktir.
Diger bir sagtlma mekanizmasi ise iyonize impurity sagilmasidir. Iyonize impurity
sagilmasinin sicakliga bagimlihgi ise,

p, o T2 (2-19)

seklindedir. Katkili yarniletkenlerde katk:i atomlarinin konsantrasyonu artarken
mobilite diigmektedir. Ciinkii yitk tastyicilarinin ortalama serbest yollarn
azalmaktadir. Mobilitenin sicaklikla degisimi Sekil 2.12'de verilmistir (Neamen,
1997, Streetman, 1980).



27

1 (cm¥V.s)
(logaritmik)

T X)
(logaritmik)

 Sekil 2.12. Yaniletkenlerde mobilitenin sicakhikla degigimi (Strectman, 1980)

Cizelge 2.3°de oda sicakhifinda cesitli yariletkenlerin elektron ve hol

mobiliteleri verilmigtir. .

Cizelge 2.3 Baz1 yaniletkenlerin mobilite degerleri (T=300 K) (Omar, 1975)

Kristal Mobilite,cm/V.s Mobilite,cm’/V.s
(elektron) (hole)
C 1800 1600
Si 1900 500
Ge 3900 1900
GaP 110 75
InSb 80000 750
Cds 340 18
CdSe 600
ZnS 120 5
ZnSe 530 16
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E elektrik alam uygulanan bir yariiletken igin, elektronlarin ve hollerin

olugturdugu toplam akim yogunlugu J,
I=7J,+J, =e(np, +pp, )E (2-20)

bagintis1 ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan bagma akim
yoguﬂlugu olarak tanimlanir. Yani,

J
o== | (2-21)

ile verilir. Bu bagint1 denklem (2-20) ile mukayese edilirse iletkenlik,

o =e(ny, +pi,) | (2-22)
seklinde olur (Omar, 1975). Bu bagintiya gore iletkenlik, yik tasiyicilannin -
yogunluguna ve mobilitesine baghdir. ‘

Elektron yogunlugunun hol yogunluguna esit oldugu has yaniletkenler
i¢in iletkenlik,

o, = eni(pe + p.h) (2-23)

bagintis1 ile verilir ve denklem (2-10)’da verilen n; ifadesi denklem (2-23)’te

yerine yazilirsa,

Zn(m'm')%kT % Bg/ |
o, =2e(u, +u, °h2" . e /AT (2-24)

elde edilir. Exponansiyel terimin digindakiler o,; ile gosterilirse,
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ES
o, =0_€ Z (2-25)

seklinde tekrar elde edilir. Burada ©., yaniletkenin yapisina bagh bir sabittir
(Bar-Lev, 1984; Omar, 1975).

Katkil yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik,
_E :
G, =0,¢ Y (2-26)

bagntisi ile verilir. Burada;
E;, katk atomlannin enerji scviyesi -
Goio katlalt yariiletkene bagh bir sabittir.
Herhangi bir yaniletken igin toplam elektriksel iletkenlik o,

B, B/ '
c,=o,e Mo e M (2-27)

bagmntis1 ile verili. Burada E, ve Ei, farkh sicaklik bolgelerinde farkh
buyiklitklere sahiptir. Bu yiizden denklem (2-27)’in sag tarafindaki birinci terim
yiiksek sicakliklarda ve ikinci terim ise digiik sicakliklarda etkin olmaktadr.
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3. CdZnSSe FILMLERININ ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Spray pyrolysis yontemiyle ince film elde etme ¢aligmalarinin baslangict
1951 yiinda Mochel tarafindan yapilmigti. Mochel, hava yardimiyla SnCl;
¢ozeltisini puskiirterek SnO; filmlerini elde etmigtir. 1960°h yillarda Chamberlin
ve Skarman, spray pyrolysis yontemiyle genis yizeyli CdS ve CdSe filmlerini
elde etmislerdir (Fahrenbruch, 1977, Aybek, 1996; Zor, 1982). 1970 yilindan
itibaren ise bu yontemle iigli, dortli ve besli yariiletken filmler elde edilmeye

baglanmustir.
3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Spray pyrolysis yontemi, elde edilecek filmler igin hazirlanan sulu
gozeltilerin kangtinlarak sicak tabanlar lizerine hava veya azot gazi yardimiyla
atomize edilerek puskirtilmesidir. Bu yontemle elde edilen filmlerin kalitesi
diger yontemlerle (vakuxﬁda buharlasgtirma, sputtering v.b.) elde edilenlere gore
daha diigiiktiir. Fakat bu yontemin kullamlmasinin nedeni basit ve ekonomik bir
yontem olmasindan kaynaklanmaktadir. ‘

Elde edilen filmlerin ﬁziksgl ozellikleri degigik parametrelere baghdir.
Bunlar taban swakhgl,v piskiirtme hiz1 ve zamani, taban ile puskiirtiicti arasindaki
mesafe, puskiirtiicii tarafindan piiskiirtillen ¢ozelti damlaciklarin aerodinamigidir.

Cozelti damlaciklarinm film olugturacak tabana yaklastifi zaman
tamamen buharlagtintmig olmas: ideal tasinma olarak tammlamr. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulagamamas: onlarn kitlelerine baghdir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkh olmasindan dolay: farkli depozisyon yontemleri
vardir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Pamlaak boyutuna baZh ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert, 1984)

Sekil 3.1°de A siirecinde, ¢ozelti damlaciklarimin boyutlari oldukca
biiyiiktir. Damlaciklarin gevresinden absorbladigi 1s1 tabana ulagincaya kadar
buharlagmasina yeterli degildir. Damlacik tabana carptiginda kuru bir gokelti
birakarak buharlagir. Damlaciin taban iizerinde belirli bir yere bubarlagmast
1smun gogunu alip gotiirir. Boylece tabamn sicaklifa diiger ve kétii bir film olugur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklaninin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiigiiktiir ve damlacik tabana ulagamadan igerisindeki su buharlagir vé tabana
ulagsan damlaciklarin bazilan da yogunlagir. Damlaciklanin buharlagmas: igin
gerekli 1s1 azdir.

C siirecinde, gozelti damlaciklanimin boyutlan A ve B siirecindekilere
gore daha kiigiiktir. En uygun filmler bu siiregte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagamadan buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Reaksiyon
olaylari su sathalarda olugur.

a) reaksiyon molekiillerinin tabana diftizyonu

b) yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi

c) orgii igerisinde birleyme

d) tabana ulagan bazi1 molekiillerin yiizeyden uzaklagmasi
gibi fiziksel ve kimyasal olaylar igerir.

D siirecinde, damlaciklann boyutlan 6yle kiigiiktir ki tabana ulagamadan
buharlagirlar. Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan film olusumunu
bozarlar (Siefert, 1984).

Bu siirelerin hepsinde de polikristal film olugur. Fakat en ideali C
siirecidir. Spray pyrolysis yonteminde taban olarak silisyumlu camlardan bagka
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celik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metaller de kullanilir. Pyrex camlar,
seramik, plastik ve polimer gibi tabanlar da kullamilabilir.

3.3. CdZnSSe Filmlerinin Elde Edilmesi

II-1V bilegiklerinden olan CdZnSSe filmleri Sekil 3.2°de gosterilen spray
pyrolysis deney setinde elde edilmigtir.

Burada (1) azot gaz1 tipiini, (2) piskirtme odasim, (3) isiticty1, (4)
ayarlanabilir akim kaynagin (varyagy), (5) ¢ozelti kabin, (6) piskiirtme basligm
(spray-head), (7) puskirtme baglarken ve sona erdiginde damlalari onleyici
stirgiilii kabi, (8) demir-konstantan termokuplu, (9) bakir blogu, (10) payreks cam
tabanlari, (11) piiskiirtme odasindan digani atik gaz gikisim, (12) azot gazn ve
puskiirtme basinci gostergelerini, (13) ayarlanabilir flowmetreyi, (14) vantilatorii,
(15) dijital multimetreyi, (16) civali deney tiiplerini, (17) buzlu su kabini, (18)
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masay1 ve (19) spray-head kontrol iinitesini géstermektedir.

CdZnSSe filmleri Spray Pyrolysis yontemi ile agagidaki swra takip
edilerek elde edilmigtir.

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

CdZnSSe filmlerinin igerisindeki elementleri olugturan kimyasal tuzlar

deiyonize su igerisinde ¢oziilerek belirli molaritelerde hazirlanmiglardir.

i) CdCl;*H;O cozeltisinin hazirlanmas:

Cd kayna@ olarak CdCl*H20 tuzu kullamilmistir. %98’lik CdCl*H,O
tuzu suda kolay c¢oziinen bir bilesiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve
1000ml’lik deiyonize su igerisinde 2.013g CdCl:H.O tuzu ¢ozilerek

hazirlanmigtir,
ii) ZnCl, gozeltisinin hazirlanmas:

Zn kaynag olarak ZnCl; tuzu kullamlmugtir. %98’lik ZnCl; tuzu suda
kolay goziinen bir bilesiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve 1000ml’lik
deiyonize su igerisinde 1,36g. ZnCl, tuzu ¢oziilerek hazirlanmigtir.

iii) (NH),CS (tioiire) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

S kaynagi olarak (NH2):CS tuzu kullanilmigtir. %99’1ik (NH2),CS tuzu
suda kolay ¢oOziinen bir bilegiktir. Cozelti 0.01M konsantrasyonunda ve
1000mI’lik deiyonize su igerisinde 0,7611g. (NH),CS tuzu ¢ozilerek

hazirlanmugtir
iv) H2NC(=Se)NH; (seleniire) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Se kaynag: olarak %99’luk HoNC(=Se)NH; tuzu kullanilmugtir. Cozelti
0.01M konsantrasyonunda ve 1000m!’lik deiyonize su igerisinde 1,2307g.
HoNC(=Se)NH; tuzu cozilerek hazirlanmigtir. Seleniire ¢ok toksik bir bilegik
oldugundan tartim iglemi kapali azot ortaminda yapilmigtir. Bu bilesigin ¢oziinme
iglemi yapilirken, ilk énce ¢ozeltinin renginin bordomsu kirmizi, birkag giin sonra
da renksiz bir hal aldig1 goralmusgtiir.
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Hazirlanan ¢ozeltiler ayn ayn temizlenmis sigelere siizge¢ kagidindan

stizitlerek konulmusgtur.
3.3.2. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80cm’ ebatlarinda 2cm
kalinh@inda suntadan yapilms ve celik masa iizerine sabitlenmigtir. On yiiziinde
actlip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna
baglanan aspiratér ile piiskiirtme sirasindaki atik gazlar disariya atilmaktadir.

Kabinin istiinden ¢ozelti ve azot gazim tastyan hortumlar ve elektrik
lambasimin kablosu igin girig yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢ézelti damlaciklarim
almak i¢in hazirlanan metal bir blok iizerine kesilen kurutma kagitlan ic}in giris
yeri ve termokupl girig yerleri ve sag yiizeyinde 1sitictya giren elektrik kablolan
ile surgulii kap i¢in giris yeri bulunmaktadir. Piiskiirtme odasimin igerisinden
digartya 1s1 kaybini 6nlemek igin kabinin i¢i aliiminyum folyo ile kaplanmgtir.

3.3.3. Isitici, sicaklik kontrolii ve ¢ozelti konsantrasyonu

Isittici olarak direng teli ve SkW’lik ayarlanabilen bir varyak
kullamlmugtir. Direng telini mubafaza etmek igin ytong bloklar kullamlmugtir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak i¢in 15x15x1 cm® ebadinda yiizeyi diiz
bakir blok diren¢ teli lizerine yerlestirilmistir. Ytonglar arasina 1s1 kaybim
onlemek igin 1s1 kalkam konulmugtur. Cam taban olarak Objekttrager marka
mikroskop lamlan kullamimigtir.

Cam tabanlar tizerindeki sicakli: 6lgmek igin Eskord EDM-1341 model
multimetre baglanmis ve demir-konstantan termokupl kullanilmigtir. Sicaklik
oOlgimleri i¢in demir-konstantamin gerilim sicaklik tablosundan yararlamlmig ve
0°C referans sicakhit buzlu su ve civa’dan olugan bir sistemle saglanmigtir.

CdZnS;.xSex filmleri, 250-275-300°C taban sicakliginda elde
edilmiglerdir. En iyi film olusumunun cam tabanlar iizerindeki tutunmalarina ve x-

111 kirtmim desenlerine bakilarak, 275°C taban sicaklifinda oldugu gozlenmistir.



35

Bu nedenle CdZnS;..Se, filmleri 275°C taban sicakhginda ve x’in 0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 degerlerinde elde edilmiglerdir.

3.3.4. Piiskiirtme bashg: ( Spray-Head )

Piskiirtme bagh), puskiirtiilecek ¢ozeltiyi atomize etmek igin kullamlir.
Piiskiirtme iglemi swasinda piskiirtme gazinin yardimyla, piiskirtme bagliginin
ucunda olusan vakumla, ¢ozeltinin atomize edilmesini saglar. Spray-pyrolyis
yonteminde, puskiirtme iglemi pyrex camdan veya paslanmaz celikten yapilmig
pusktrtme baghg ile yapilmaktadir. Sekil 3.3’te paslanmaz celikten yapilmig
plskiirtme bashg1 ve aerodinamigi gosterilmigtir. Deneyde tagiyict gaz olarak azot
gaz1 kullanilmgtir,

Puskurticiiden ¢tkan damlaciklar tabana ulagincaya kadar degisik
safhalardan geger. Bu safhalar Sekil 3.3’te gosterilmigtir.

Cozelti

Spray head | giiisi
kontrol iinite '
baglantisi Azot gaz1
girigi
Ultrasonik
siskiirt
bagli3
(- -"-:.: 'J‘k A
Piiskiirtme 4 SR
konisi S .:,\C

‘.

Ad)
()

.
%
.

Sekil 3.3. Spray-pyrolysis yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme baghf ile
piiskiirtme konisinin gematik gosterimi.

A Dbolgesinde, ¢oOzelti azot gaz tarafindan bash@in ucundan
ivmelendirilir. Akig girdaph ve koni seklindedir. Damlaciklar sikigtk halde

bulunurlar.
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B bolgesinde, azot gaz1 girdaph akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diigiiktiir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu yiizden istenmeyen bir durum
ortaya gikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu,piskiirtiici ucundaki aginma veya
cozeltilerin brrakti1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Boylece, bunlarin olugumu
neticesinde, bu bolgede, akig bozulmaktadlr‘ ve diigik hizhh damlaciklar
goriilmektedir. Bu nedenle ¢ozeltinin akitildig: hortumda ve piiskiirtme baghginda
olugan tortular: 6nlemek igin, her piiskiirtme sonunda, ¢ézeltinin akitildig1 hortum
ve piiskirtme baghgi, saf su gegirilerek temizlenmelidir. Bu bolgedeki
damlaciklarin luzi A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan daha digiiktiir.
Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yizeye dagilmaktadir ve daha kiguk parcalara
ayrilmaktadur.

Damlaciklar sicak tabana ulagtigi anda, kimyasal ayngmamn oldugu
pyrolysis meydana gelir.

CdZnSSe filmleri elde edilirken puskiirtiicii ile sicak taban arasindaki
mesafe deneme yamlma yolu ile, gesitli degerler icin denenmistir. Bu denemeler

sonucunda en iy1 film olusumunun 29 c¢m yiiksekliginde oldugu gozlenmistir.
3.3.5. Piiskiirtme basinci

Cozeltinin atomize edilmesini saglayan basine1 0.3-0.4 kg/cm® olan azot
gazidir, Azot gaz1 basinci, azot tiipi ﬁierinde baglantih ve ¢l ile kontrol edilebilen
0-1 kg/cm? aralikhi bir manometre yardlml- ile istenilen degerde sabit tutulmustur.
Azot gazi miktani da,azot tlipii ile baglantil: olan (0-300) kg/em’® arahikli diger bir
manometreden kontrol .edilmi§tir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin

hizli sogumasina, azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olmaktadar.

3.3.6. Cozelti akis huzi
Piskirtilecek cozeltilerin akig hizlari, deneme yamilma yolu ile
belirlenmigtir. Cozelti akis lmzm istedigimiz degerde tutan bir flow-meter

kullamlmugtir. Akis hzi yapilan denemeler sonucunda ~2.6ml/dak. olarak
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secilmigtir. Cozelti akig mzlarinin arttinlmas: gozenekli filmlerin olugmasina ve

azaltilmast ise enerji ve zaman kaybina neden olmustur.
3.3.7. Deneyin yapihs1

CdZnSSe filmlerini elde etmek igin 11x26 mm?, 11x6 mm?, 33x20 mm®
ebatlaninda diizgiin olarak kesilmis 1 mm kalinh@inda mikroskop camlan taban
olarak kullamlmgtir. Bu camlar 6nce sabunlu saf su ile kaynatilmig ve daha sonra
deiyonize su ile durulamp alkolden gegirilerek temizlenmigtir. Temizlenen cam
tabanlar daha sonra kullamimak Gzere petri kaplarina yerlestirilmigtir.

Her piskiirtme igleminden dnce cam tabanlarin konuldugu bakir blogun
tizeri sifir numara zimpara kagd1 ile temizlenip asetonlu pamuk ile tozlarindan
armndmlmgtr. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra piuskiirtme basligi ile
taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmugtir ve bir sakiil yardlnu ile
merkezlenmigtir. Bu ayarlama tamamlaninca bakir blok izerine temizlenmis
camlar merkezde olacak sekilde yaklagik S0cm?’lik bir alana diizgin ve araliksiz
olarak dizilmiglerdir.

Piskiirtme ba.silgnndan ¢tkan damlaciklarin tam olarak cam tabanlarin
tizerine diigmesi i¢in taban isitilmadan ve gergek piskirtme iglemi yapilmadan
once denemek amaciyla bir piskiirtme iglemi yapilmigtir. Bu deneme piiskiirtme
islemi yapilirken, cam tabanlarin temiz kalmasi igin iizerlerine temiz bir kagit
kapatilmigtir. Daha sonra, istenilen basingta azot gaz ve istenilen akig hizinda
¢ozelti gonderilmigtir. Kagit tizerindeki biriken ¢ozeltinin  konumundan
damlaciklarin cam tabanlarin merkezine dugiip dusmedigi kontrol edilmistir.
Sapma oldugunda paskirtme bagh@ginin  konumu | degistililerek tekrar
ayarlanmugtir.

Sicaklik kontrolii igin 11x26 mm? ebadinda bir adet cam tizerine demir-
konstantan termokupl, termokupl arasina da sicaklik temasim1 saglamak igin
indiyum yerlestirilmigtir. Termokupl’in ucunu piiskiirtme baghigindan sigrayacak
cozelti pargaciklarindan korumak igin yiizeyi 1siya dayanmkh olan yanmaz teflon
bant ile kapatimstir. Bu bandin ucuna da mikroskop camu yerlestirilmigtir.
Deneme sirasindaki piskiirtme basgh@mnin ucunda kalan ¢ozelti damlaciklarinin
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cam tabanlara diigmesini onlemek igin siirgilii kap puskiurtme bashigimn tam
altina gelecek gekilde sirilmiigtur. Bu iglemler bittikten sonra piskiirtme odasimn
penceresi kapatilarak sistem deney igin hazir hale getirilmigtir. Onceden ayn ayr
hazirlanmig olan ¢ozeltilerden belli. hacimlerde alinarak ayirma hunisinde
karistirtlmigtir. Daha sonra ayirma hunisi piskirtme odasindan daha yiiksek bir
konuma yerlestirilmigtir.

Sicaklik kontrolii igin 0°C referans sicaklifi buzlu su ile saglanmugtir.
Buzlu suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin
icine de termokupl’in referans uglan civa ile temas edecek. sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney tiiplerinden ¢ikan bir bagka kabloda dijital
multimetreye baglanmigtir. ‘

Biitiin hazirhiklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtan agilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baglanmigtir. Cam tabanlarin sicakligi istenilen
sicaklifa ulagincaya kadar isitma iglemine devam edilmistir. Taban sicaklif:
istenilen degerden 25-30°C daha yiiksek olan bir degere getirilmigtir. Ciinki itk
puskiirtme aminda, piskiirtilen ¢ozeltinin sicakhii taban sicakligindan kiigiik
oldugundan tabanda ani sicakhik diagmeleri olmaktadir. Piskirtme islemi
stiresince sicaklik, varfrak yardim: ile dengede tutulma_ya c;ahsnlmx;tm Ancak
+5°C°lik farkliliklara engel olunamamugtir.

Istenilen sicakhik degerine ulagildiktan sonra azot gazinin ayar1 yapilmis
cozelti ¢ikig anahtant agilip flowmetre ayann yapilmugtir, Puskirtme islemi
stiresince pliskiirtme odasimn kapilan hi¢ agiimammgtir.

Piiskiirtme iglemi boyunca, ¢ozelti akig hizi, taban sicakhigi, ve 0°C
referans sicakligr siirekli kontrol edilmigtir. Filmlerin elde edilme o6zellikleri
Cizelge 3.1’de verilmigtir. ‘

Piiskiirtme iglemi bittikten sonra, c¢ozeltinin anahtar: kapatilip, 1sitici
devre dig1 birakilmigtir. Sonra sirgilii kap piskiirtme baghgimn altina getinlip
azot gazi kapatilmustir. Bu halde elde edilen filmler birka¢ saat sogumaya
birakilmugtir. Soguma sirasinda atik gazlarin digann ¢ikmas: igin aspirator bir
miiddet agik birakilmgtir.
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Son olarak piiskiirtme amnda ¢ozeltinin aktig1 hortumda ve piiskiirtme
baghginda arta kalan ¢ozelti damlaciklan deiyonize su gegirilerek temizlenmistir.
Bu gegirilen saf su, siirgiilii kap i¢indeki bir beherde toplanmugtir.

Soguma iglemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen gorinimla
olanlar segilip, tizerlerine elektrot kaplanmak Gizere petri kaplaruia konulmustur.

CdZnSSe filmleri elde edilirken hazirlanan sulu  g¢ozeltilerin
konsantrasyonlan Cd ig¢in CdCL.H,O ve Zn i¢in ZnCl, g¢ozeltilerinden esit
oranlarda alinarak hazirlanmgtir. Fakat 4.boliimde de belirtildigi gibi filmlerin x-
151m desenlerinden ¢ikan sonuglarda bu oramn esit olmayip, Cd i¢in yaklasik %80
ve Zn igin yaklagik%20 oranlarinda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan
yararlamlarak, incelenen yaniletken film  Cdo7mZng27S1xSex  olarak

degerlendirilmigtir.

Cizelge 3.1. Cdy73Z1n9275,..5¢, filmlerinin elde edilme dzellikleri

Filmler Taban Azot Cozelti Piiskiirtme | Piskiirtme

sicakhi#(C’) | Basma Akig in yiikseklii siiresi

. (kg/em?) | (ml/dk) (cm) (@)
Cdo.73Zno21S 275 0,2 2.6 29 80
Cdo73Z10215085€02 275 0,2 26 30 110
Cdo 73Z10.2150.65€0.4 275 0,2 26 30 120
Cdo13Zng 27504806 275 0,2 26 30 120
Cdy73Zn02750.25€08 275 0,2 26 29 100

3.4. Elde Edilen Cdg73Zn027S:.xSe; Filmlerinin Kalmhkiar:

Cam tabanlar iizerinde elde edilen Cdo73Zno27S1xSex filmlerinin
kalinliklar1 tartt metodu ile bulunmustur. Tartim iglemi maksimum 210gr
tartabilen 0.0001gr hassasiyetli AND HM-200 model elektronik terazi ile
yapilmustir. Ik olarak filmler cam taban ile tartilmus daha sonra cam taban
tizerindeki film nitrik asitte tamamen ¢oziilditkten sonra saf sudan gegirilmigtir.
Bos ve temiz olan cam tabanlar tekrar tartilmistir. Iki tart:1 arasindaki fark cam

taban tizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar
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formiild ile bulunmustur. Burada,

Am, filmin kiltlesi

Py, filmin yoguniugu
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s, cam tabamn yiizey alamm goOstermektedir. Film kalinligi hesaplanirken
filmin homojen kalinlikta oldugu, yapimn kiibik ve yogunluklarinin bulk degerine
esit oldugu kabul edilmigtir. Farkh bilegiklerin yogunluklari, birim hiicredeki

atomlarin kiitleleri ve birim hiicre hacmi kullanilarak hesaplanmugtir.

Elde edilen filmlerin kalnliklan ve yogunluklani Cizelge 3.2°de

verilmektedir.

Cizelge 3.2. Elde Edilen Cdo 73Zn,275;.55¢; filmlerinin kalmhiklar: ve yogunluklan

Filmler - Taban Kahnhk Yogunluk
Sicakligi(°C) (1m) (g/em®)
Cdor3Zno S 275" 1.21 4.63
Cdo73220275085€02 275" 0.72 4.84
Cdo.13Z10 2750, 65€0.4 275 0.76 5.06
Cdo13Z110.2150.45€06 275 1.05 5.27
Cdo13Zn0278025€08 275 0.38 5.49
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4. Cdp.713Zng27S1xSex FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI
4.1, Girig

Bir kristal, Gi¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin
atomlarindan meydana gelmig bir kati olarak tarif edilebilir. Katilarin kristal
yapisi, materyali olugturan atom, atom gruplan ve molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda
belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olugur.

Kristal katilarin yapis1 hakkindaki bilgiler, numunenin dig gériinigiiniin
makroskopik veya mikroskopik olarak incelenmesinden elde edilir. Bununla
birlikte gorintr i1k kullanilarak yapr hakkinda bilgiler elde edemeyiz. Cunku
gorunur 118m dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bogluklarla
kiyaslandiginda oldukga buyiiktir. Dalga boylarimin kristal i¢indeki bosluklarla
aynt boyutta olmas: kristal hakkinda bilgi elde etmeyi kolaylastrmaktadir.

1912°de ilk olarak Laue, kristali x-iginlan kullamlarak incelemistir.
Ciinku x-1ginlarinin dalga boylan atomik boyutla kiyaslanabilecek kadar kiigiktir.
Dalga boyu x-1ginin dalga boyu kadar kigiik olan notronlar veya elektronlar
kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir. Fakat en fazla
kullanilan yontem x-151m1 kirinim desenleridir (Blakemore, 1985; Durlu, 1992).

4.2, X-Isim Kirnmimm

Materyallerin kristal yapilan ile ilgili ¢aligmalarda x-1gimnlarinin
kimmmindan yararlamlmaktadir. Bir x-igimmmin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantihdir ve enerjisi E=hc/A’dir. Dalga boyu ise 0.1A ile 1004 arasinda degisir.
Kristal ¢aligmalaninda 0.2A ile 2.5A arasindaki dalga boylu x-1ginlart kullambir.

X-iginlarinin kristalde kirinima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. X-1ginlary; bir kristal Gzerine dustrildikleri zaman
kristaldeki atomlara ait elektronlar1 aym frekansta titregmeye zorlarlar. Boylece,
kristaldeki elektronlar, her yonde aym dalga boyunda 15in yayinlarlar. Kristaldeki
her atomun biitiin elektronlar, x-iginlarinin sagtimasina katkida bulunurlar ve

kiiresel dalga seklinde aymt faz ile aym frekansta igima yaparlar. Aym frekansta
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1sima yapan bu o6rgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davramrlar. Bu
1igtmalar baz1 yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar.
Yani, bu igimalar yapici ve yikici girisim yaparlar. Girigim ile kuvvetlenmisg
1sinlar, fotograf filmi tizerinde desen olustururlar.

Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlamilir. Bu yasaya
gore, monokromatik x-1ginlar kristalin paralel diizlemlerine © agisi yaparak gelsin
ve atomlanin paralel diizlemleri arasindaki uzaklikta d, olsun. Kristale giren x-
iginlarinmn  kinlmadig: kabul edilirse, x-iginlart atomlardan © agis1 yaparak

yanstyacaktir. Bu durum Sekil 4.1°de gosterilmigtir.

Gelen Kirmima
1gimtar ugramig igmlar
A L
B ¢
L
C @ @ @ @ @ 4

Sekil 4.1, X-igmlarimn kristal tarafindan kinmma ugratilmas:
Bu gmlar yol farkindan dolayr birbirlerini kuvvetlendirici veya
zayiflatictc yonde etkileyebilirler. Sekil 4.1°den gorildugii gibi girigim

kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu iginlar arasindaki yol farki, dalga boylarimin tam

katlarina egit olmalidir. O halde, yol farki,

Yol Farki=ML + LN =d,sin@+dgsin6 4-1)

ile verilir. Buradan,
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2dsinB= nA (4-2)

yazilir. Bu egitlik Bragg yasasi olarak bilinir, Burada,
do, kristal diizlemleri arast mesafe

n, 1,2,3... degerlerini alabilen bir tam say1

A, 1smm dalga boyudur.

X-iginlann  kristalografisinde genellikle p=1 alimir. Cinkii kirimima
ugrayan iginin siddeti hizla azalir.

X-1sm kimmm verileri G¢ degisik yontem kullanilarak belirlenir. Bu
yontemler arasindaki farkhiliklar kullamlan numune ve 1giktan kaynaklanmaktadar.
Bu yontemler, doner kristal yontemi, Laue yontemi ve toz yontemidir.

Doner kristal yonteminde, yaklagtk Imm boyutlarinda tek kristal
kullamlir. X-1ginlart bir kolimator yardim ile inceltilerek déner bir eksen iizerine
takili olan 6rnek kristal tizerine dugtirtiliir ve kinnima ugrayarak kristalden ¢ikan
demet kristalin etrafinda sarih olan bir fotograf filmi iizerine kayit edilir. Bu
metodun sagladifi en biiyilkk avantaj, ortaya c¢ikan yansimada kristalin ayn
diizlemler takimina ait yansimalan birbirlerinden kolaylikla aynilabilmesidir.

Laue yonteminde, ince silindirik bir kolimatorden gegirilerek kiigiikk bir
cap ile elde edilen x-1511 demeti 6rnek kristal {izerine diistirlir. X-151m demeti
heterojen olarak kullamilir yani beyaz 1gimm s6z konusudur. Sonugta, kristaldeki
her bir diizlem takimu igin Bragg sartim saglayacak, bir beyaz 1simm dalga boyu
olacaktir. Daha sonra kirtnima ugramig 151n fotograf plakalarina kaydedilir ve bu
plakalardan kristalin yonelmesi, igerisindeki yapi1 kusurlari gibi ozellikler Laue
desenleri yardimu ile bulunabilir. Numune olarak yaklagik Imm boyutlarinda tek
kristal kullamlir.

Toz yonteminde, toz haline getirilmig kristal 6rnekleri pek ¢ok sayida
olacak gekilde bir arada toplamir. Sonra tizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga
boylu x-tgmnlan digiriliir. Olugan kinmmi pek ¢ok dogrultuda ve yonelmede
yerlesmis kristal tozlan igine digtnuliirse, sonugta her biri kristal orgi
duzlemlerinin belirli bir takimina ait olacak gekilde ortaya ¢ikmug bir ¢ok koni
olusacaktir. Sonra bu koniler fotograf filmi tizerine kaydedilir. Bragg kanunu ile
verilen esitlik kullamlarak do mesafesi hesaplamir ve kristal yap: belirlenir.

Piklerdeki siddetlerin, dar ve keskin olmast, kristallenmenin iyi oldugu anlamina
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gelir. Bu metodun en biiyilk avantaji tek (single) kristal kullanmadan kmnim
desenlerini bulmayr miimkiin kilmasidir

Spray-pyrolysis yontemi ile elde edilen Cdo.—/3Zno,27S~1.xSex filmlerinin
kristal yapilari, toz yontemi ile olusturulan x-1i5mu kinmim desenlerinden

belirlenmigtir.
4.3. Cdy.713Zng275155¢; Filmlerinin X-151m: Kirinim Desenleri

Cdy 73719 27S1x5¢€x filmlerinin x-11m1 kirinim desenleri Rigaku Rint 2000
serisi X-Ray Diffractometer model x-1im cihazinda A=1.5405A dalga boylu
CuK, 1smm kullanlarak 2063 20 <60° smir degerlerinde incelenmigtir. Bu
desenlerin incelenmesinden, filmlerin yapis1 hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kinmim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar ortaya gikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri
kiigiik olan piklerde kristallenme iyi, siddetleri kiicikk ve geniglikleri biiyiik olan
piklerde kristallenmenin iyi olmadif: anlamina gelmektedir. Bu ¢ahigmada elde
edilen Cdo73Zng27S1.x5¢x filmlerinin x-15tm1 kinmm  desenlerinde, piklerin
tizerinde parantez iginde ilgili diizlemlerin Miller indisleri ve parantez yaninda da
hangi kristale ait oldugu belirtilmigtir.

Sekil 4.2°de 275+5°C taban sicakhginda elde edilen Cdg73Zng27S filmine
ait x-151n1 kirmim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninden Cdyg.73Zng 278 filminin
polikristal yapida oldugu belirlenmistir ve hekzagonal yapida (Cd723Zn2.77)S10,
monoklinik yapida ZnCl; ve kiibik yapida CdS bilesiklerine ait pikler tespit
edilmigtir. Bu kinnim desenindeki en giddetli pik 20=29.18”deki ZnCl; bilesigine
ait olan piktir. Diger pikler ise zayif siddetlidir.

Sekil 4.3’de 275+5°C taban sicakliinda elde edilen Cdo73Zng27S0.8Se0.2
filmine ait x-igim kwinim deseni gorilmektedir. Kinnmim deseninden
Cdo73Zng27S08Sep2 filminin polikristal yapida oldugu belirlenmigtir. Ve
hekzagonal yapida (Zno7sCdo.22)S10, hekzagonal yapida ZnSe, hekzagonal yapida
ZnSeysCdSys bilesiklerine ait pikler tespit edilmigtir. Bu kirnmim desenindeki en
siddetli pik 20=27.48%deki ZnSe bilesigine ait piktir. Diger pikler ise zayif
siddetlidir.
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Sekil 4.4°te 275+5°C taban sicakliinda elde edilen Cdo.73Zn027806S5€04
filmine ait x-1ipgm kinmm deseni gorilmektedir. Kinmmim deseninden
Cdo73Zn027S06S¢€0.4 filminin polikristal yapida oldugu belirlenmigtir  ve
hekzagonal yapida (Cdy23Zn277)S10, hekzagonal yapida ZnSe, hekzagonal yapida
Zn0O, hekzagonal yapida (CdsosZn;oes)Sie, hekzagonal yapida ZnSepsCdSos
bilesiklerine ait pikler tespit edilmistir. Kinmim desenindeki en siddetli pik
26=27.12°"deki ZnSe bilegigine ait piktir. Bu kinmm deseninde pik siddetlerinin
digerlerine gore biiyiik olmas: kristallenmenin iyi oldugu anlamini tasimaktadir.

Sekil 4.5’de 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo.73Zn027S0.4S€06
filmine ait x-1gmu  kinmmm deseni gorilmektedir. Kinnim deseninden
Cdo.73Zn9275045¢€06 filminin polikristal yapida oldugu belirlenmigtir. Ayrica
hekzagonal yapida ZnO, hekzagonal yapida ZnSepsCdSes ve hekzagonal yapida
(Cdy.23Zn277)S10, hekzagonal yapida ZnSe bilesiklerine ait pikler yer almaktadir.
Kirimim desenindeki en siddetli pik 20=27.18deki ZnSe bilesigine ait piktir.
Diger pikler ise zayif giddetlidir.

Sekil 4.6’da 2755°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Zng27S0.2S¢€0s
olan filme ait x-15im kirmmim deseni goriilmektedir. Kinnim deseninden
Cdo73Zn9278028¢€0s filminin polikristal yapida oldugu belirlenmigtir ve
hekzagonal yapida (CdgosZnyes)S10, monoklinik yapida Se, hekzagonal yapida
CdSe ve hekzagonal yapida ZnSepsCdSo s bilesiklerine ait pikler yer almaktadur.
Kinmm desenindeki en siddetli pik 20=28.94°deki (Cds.0sZn195)S10 bilegigine ait
piktir. Diger pikler ise zayif siddetlidir.

Cdo73Zn9.275xSe;x filmlerinin x-1511 kirinim desenlerinin hemen hemen
hepsinde ayni derecelerde aym piklere rastlanilmigtir. Bu piklerden bazilan
siddetli bazlan ise zayiftir. Cdy73Zn0275:S€1 filmlerinin x-151m kimim deseni
sonuglar: literatiirdeki CdZnSSe filmleri ve benzer yapidaki filmlerin sonugclarn ile
uyum igindedir (Venugopal ve ark, 1995; Venugopal ve ark, 1995;
Vijayalakshmi ve ark.,1994; Venugopal ve ark., 1996a; Chu ve ark., 1992; Gupta
ve ark., 1995; Ray ve ark., 1998; Chaudhari ve ark.,1992; Afifi ve ark., 1995;
Mathew ve ark., 1995; Lewis ve ark., 1986; El-Sherif ve ark., 1996). Ancak bizim
elde ettigimiz x-igim kirmum desenlerlerindeki pik giddetleri literatiirdeki pik
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siddetlerinden daha az giddetlidir. Bu sonucun filmlerin spray-pyrolysis yontemi
ile elde edilmesinden kaynaklandig dagiiniilmektedir.

Hekzagonal yapidaki (Cd7,g;Zn2,77)Slo igin  kristalografik  orgii
paremetreleri a=4.042A, ¢=6.588A, hekzagonal yapidaki ZnSe i¢in a=3.9964,
¢=6.554, hekzagonal yapidaki (CdgosZn;95)S1o igin ise a=4.096A, ¢=6.621A ve
hekzagonal yapidaki ZnSeosCdSes igin a=4.0484, ¢=6.565A oldugu ASTM
kartlarindan ve literatiirden belirlenmigtir (Vijayalakshmi ve ark., 1994).
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Sekil 4.2, 27515°C taban sicakhfinda elde edilen Cdo.73Zng2,S filmine ait x-191m kirmim deseni
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5, CdonZnezS1xSe  FILMLERININ TEMEL ABSORPSIYON
SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yarniletkenlerin band yapilarim belirlemek igin en yaygin ve belkide en
basit metot, optik absorpsiyon yontemidir. Absorpsiyon, yaniletkene gelen
elektromagnetik dalga ile maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya
¢ikan enerji kaybi olayidir. Absorpsiyon isleminde enerjisi belli bir foton bir
elektronu diigiik enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyanr. Bu
yiizden bu spektrumdan miimkiin olan tiim gegisler, yaniletkenin yasak enerji
aralif1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir..

Kalinlig: x olan bir materyal iizerine elektromagnetik dalga etki ettiginde,
absorpsiyon,

I=1e™ (5-1)

(4]

bagntisi ile verilir. Burada,
I,, materyale gelen clektromagnetik dalgamn siddetini
I, x kahinhkh materyalden gecen elektromagnetik dalganm siddetini
o, lineer absorpsiyon katsayisiu gostermektedir.
Eger absorpsiyon L{hv) 151k siddetindeki azalma hizina gére tammianirsa

a(hv) katsayisi,

a(hv) = 1 dL@v)

TL(hv)  dx ©2)

ile ifade edilir. Denklem (5-1)’den goruldagi gibi lineer absorpsiyon katsayisi
bityiidiik¢e materyali gegen 1gin siddeti de o derece azalacaktir (Pankove, 1971).
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5.2. Temel Absorpsiyon Olay:

Temel absorpsiyon olayr banddan banda gegisi temsil eder. Temel
absorpsiyon, absorpsiyonda hizli bir artig olarak kendini gosterir ve bu
yartiletkenin enerji aralifinin belirlenmesinde kullanilir (Pankove, 1971).

Temel absorpsiyon olayinda bir elekiron materyale gelen igindan bir
foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina geger. Bunun igin fotonun
enerjisi yasak enerji araligina en az esit veya ondan bilyiikk olmas: gerekir. Bu

nedenle gelen fotonun frekans: v,

v2E, /h veya V2Vp (5-3)

olmahidir. v, 2Ey/h frekansi absorpsiyon sinirt olarak adlandinlir. Burada;

E,, yasak enerji arah

¢, 151k hizadr,

Yariiletken i¢in temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.1°de goriilmektedir.
Sekil 5.1°den goruldiigu gibi Ay (Ag=hc/E,) dalga boyuna yakin dalga boylarindan
itibaren absorpsiyonda sirekli bir artig gozlenir ve A; den sonra bir denge degerine

ulagir.

Absorpsivon

>
Ay Dalga boyu (A)

Sekil 5.1. Bir yaniletkende teme] absorpsiyon spektrumu
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Yaniletken materyal Ay dalga' boyundan kiigiik dalga boylarinda kuvvetli
bir sogurucu, biiyikk dalga boylarinda hemen hemen gegirgen ozellik gosterir. Bu
iki bolgeyi ayiran stmr temel absorpsiyon siun olarak adlandinlar.

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon smmnnda direkt ve indirekt olmak

iizere iki tiir gecis olay vardur.
5.2.1. Direkt bant gecisi

Direkt bant gegiglerinde yarniletkenin iletim bandimin minimumu ile
valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzaymnda aym k degerinde ise
gegisler direkt olmaktadir (AE=0). Bu gegcis Sekil 5.2°de gorilmektedir. Sekil

5.2’ye gore yartiletkende E; ilk durum, E¢ son durum enerji seviyesi ise,
E; =hv-E, ‘ (5-4)

ile verilmektedir.

> k

Sekil 8.2, Bir yaniletkende direkt bant geciginin gematik gosterimi

Parabolik bantlarda,
n’k?
E,-E =—-Hr 5-5
f 3 2m. ( )
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Ve

r’k?

E =—7;
2m,

1]

(5-6)

ile verilir. Denklem (5-5) ve denklem (5-6)’y1 denklem (5-4)’te yerine yazarsak,

LSRN R 57)

me mh

hv——Eg =

bagintist elde ‘edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hole

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine,
a(hv)=A"(hv-E,)" | (5-8)

ifadesiyle baglidir. Burada;

A¥* bir sabittir ve

2(n r?hme‘ 3/2
o ( —————mh+me) .
Aw n,ch’m; | (>-9)

bagntis: le verilir. Direkt bant gecisinde o ile hv arasindaki baginti,

n,ahv = (hv-E, )" (5-10)

ile verilir. Burada;
n, 1/2(izinli gegis) veya 3/2 (yasakh gecis) degerlerini alabilen bir sabit
" 1y, kinlma indisidir.
Ayrica denklem (5-10)’da ahv’yu sifir yapan deger yariiletkenin yasak
enerji araliga degerini vermektedir(Pankove, 1971; Mott ve Davis, 1971).
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5.2.2. Indirekt bant gegisi

Yaniletkenin iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
enerji-momentum uzaymda aym k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Ak = 0)

gecisler indirekt olarak adlandinlir (Sekil 5.3).

EgtE,

Sekil 5.3. Bir yaniletkende indirekt bant gegisinin sematik gisterimi

Indirekt gegislerde enerji korunur fakat momentum korunumu igin bir

fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis,
hve=E¢Ei+E, (Emisyon igin) (5-11)
hv,=E¢E;-E, (Absorpsiyon igin) (5-12)
ile verilir. Burada;

E,, fonon enerjisidir.
Fonon absorpsiyonlu gegis igin absorpsiyon katsayist hv)E, —~E_ icin,
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A(hv—E,5 —Ep)"
E
exp| — |—1
kT

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis igin absorpsiyon katsayis1 hv)E, +E, icin,

(5-13)

o, tv)=

A(v-E, +E,)"

o, (hv) = E
l—exp{~ ——?—]
kT

ile verilir. Hem fonon emisyonu hemde fonon absorpsiyonu oldugu zaman o ile v

(5-14)

arasindaki baginti,

wv-E, -E,) (hvE+E)"

Ap el

(5-15)

nyohy =

ile verilir. Burada,
n, indirckt bant gecisli bir yaniletken i¢in 2 (izinli gegis) veya 3 (yasaklt gegis)
degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Pankove, 1971; Mott ve Davis,
1971).

5.3. Cdy.73Zng2751.55e, Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlan ve Yasak
Enerji Arahiklan

Cdo.73Zn0.278)-«Sex filmlerinin yasak enerji araliklanimin belirlenmesinde
optik absorbsiyon yontemi kullamilmigtir. Bu yontemde (othv)”’nin hv’ye gore
degisimi ¢izilir (Sekil 5.4). Grafigin lineer oldugu kisima karg gelen dogrunun hv
eksenini (cthv)’=0°da kestii noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji
aralig1 degerini verir. n dederi 2 ise materyal direkt bant aralifina sahiptir, n

degeri ¥ ise materyal indirekt bant aralifina sahiptir.
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(chv)"

>

hv

Sckil 5.4. Bir yaniletkende absorpsiyon katsayismin fotonun encrjisine gire
dcgisiminden, yasak encrji aralifimn belirfenmesi

Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakliindaki
absorpsiyon spektrumlan 200-900nm arasmnda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-
2101 PC UV-VIS Scanning Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir.

Cdo73Zn927S1-x5¢x filmlerinin oda sicakliginda elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan  yararlamlarak ve denklem (5-10) kullamlarak (othv)*nin
(hv)’ye karsi grafikleri ¢izilmigtir. Direkt gegislerin gozlendigi bolgelerde bir
dogru elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini (ahv)®=0°da kestigi noktanin
( (hv-Eg)=0 ve hv=E; ) enerji degerinden o yariletkenin yasak enerji aralig1 tayin
edilmigtir. Bu hesaplamalar denklem (5-10) ve denklem (5-15)’deki n’nin
mimkiin olan bitiin degerleri igin yapilmistir. Elde edilen filmlerin direk bant
gecisli olduklann ve yasak enerji araliklanmin 2.97-2.38e¢V arasinda degistigi
belirlenmigtir.

Sekil 5.5’te 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Zno27S
yartiletken filmin oda sicaklifindaki temel absorbsiyon spektrumu ve (ahv)*nin

foton enerjisine gore degisimi gorilmektedir. Absorbans 450nm dalga boyundan
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Sekil 5.5. 275+5°C taban sicakhgmda elde edilen Cdo73Zng,yS filminin eda
sicakh@imda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)’ ~hv degigimi

baglayarak 350nm dalga boyuna dogru keskin bir artig gostermigtir. Bu
absorpsiyon siurinin disinda 450nm dalga boyundan daha biiyiik dalga boylarinda
materyal hemen hemen gegirgen, 350nm dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda
ise kuvvetli bir sogurucu olarak davrams gostermigtir (Sekil 5.5.a). Sekil
5.5.b.’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji araligini
verecektir. Bu yasak enerji aralifi Eg=2.97eV olarak bulunmustur.
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4000

b
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Sekil 5.6, 275+5°C taban sicakh@mnda elde edilen Cdy73Zng27S055¢€y2 filminin oda
sicakhginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ochv)* ~hv degisimi

Sekil 5.6’da 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Zng27S0.sSeo.2
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag iist kosede de
(ahv)®nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 440nm dalga
boyundan foton enerjisine bagli olarak 380nm dalga boyuna kadar yavas yavas
artmugtir (Sekil 5.6.a). Sekil 5.6.b.’deki grafikten yasak enerji araligi 2.94eV

olarak bulunmustur.

4730
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Sekil 5.7. 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdg73Zng27S065€04 filminin oda
sicakhifinda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (chv)* ~hv deBisimi

Sekil 5.7°de 275+5°C taban sicakhiginda elde edilen Cdg.73Zng27S0.65¢€0.4
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (athv)*nin foton
enerjisine gore degisimi gorillmektedir. Absorbans 480nm dalga boyundan foton
enerjisine bagli olarak 420nm dalga boyuna kadar keskin bir artig gostermistir.
Sekil 5.7.b.’deki grafikten yasak enerji araligi 2.81eV olarak bulunmugtur.
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Sekil 5.8, 275+5°C taban sicakhginda elde edilen Cdy73Zng27S804S€p¢ filminin oda
sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (hv)® ~hv degisimi

Sekil 5.8°de 275+5°C taban sicaklizinda elde edilen Cdo73Zn027S0.4S€0s
filminin oda sicakhigindaki temel absorpsiyon spektrumu ve (cthv)*’nin foton
enerjisine gore degisimi gorilmektedir. Sekil 5.8.a’da temel absorpsiyon
spektrumunda iki absorpsiyon bolgesi tespit edilmigtir. Film tlizerine gelen i1k
once buyuk dalgaboylarinda, sonra da kiigik dalgaboylarinda sogurulmustur.
Bunlarin her ikisi de ayr ayn temel absorpsiyon simin olarak dikkate alinmis ve

yasak enerji araliklani hesaplanmigtir. Kugiik dalgaboylan i¢in Eg1=2.43eV ve
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biiyik dalgaboylan i¢in Eg,=3.02¢V olarak bulunmugtur. Absorpsiyon
spektrumunda gozlenen iki absorpsiyon bolgesi olusumu, nanokristal
(nanostructure) yapimn s6z konusu oldugu digiiniilerek degerlendirilebilir (Rolo
ve ark., 1996). Cift yasak enerji araliginin bulunmasi yariiletken filmin iginde iki
farkli yapinin bir arada bulundugunu gostermektedir (Baykul ve ark., 1998).

Sekil 5.9°da 275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Zno27S0.2S¢€0s
filminin oda sicakhgmndaki temel absorpsiyon spektrumu ve (cthv)*’nin foton

enerjisine gore degisimi gorilmektedir.

3000
A0EH4 !
35E+4 |
30EH4 -
ié\ 25EH4 -
-
2 20EH4-
\ 5 _
14 1 E;=2.38eV
ZDUU-‘%\'\ -f"g 1.5E+ gl B
' ‘*\ LOB+H4 -
Egz=3.02¢V
N SOEH3- B
0,0Eroo-"“...l.,.f
2 22 24 26 28 3 32 34 36 38
g — hveV)
2 ~ ®)
I - ]
1,000 @ K\“x,
N
h\-\-b"—q______hh
0,00 L '

3200 L LU, algaboyu (am) 5000 | 6000

Sekil 5.9. 275+5°C taban sicakbinda clde edilen Cdg73Zng2780:S¢s filminin oda
sicakliginda (a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (xhv)’ ~hv degisimi
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Sekil 5.9.a’da temel absorpsiyon spektrumunda iki absorpsiyon bolgesi
tespit edilmigtir. Film lizerine gelen 151k Once biiyiikk dalgaboylarinda, sonra da
kiigik dalgaboylarinda sogurulmustur. Bunlarm her ikisi de ayn ayn temel
absorpsiyon smir olarak dikkate alinmig ve yasak enerji araliklar1 hesaplanmigtir.
Kiigik dalgaboylan ig¢in Eg=2.38¢V ve biyiik dalgaboylart i¢in Eg,=3.02eV
olarak bulunmugtur. Bu filmde de absorpsiyon spektrumunda gozlenen iki
absorpsiyon bolgesi olusumu igin, nanokristal (nanostructure) yapinin soz konusu
oldugu diigtiniilebilir (Rolo ve ark., 1996). Cift yasak enerji araliginin bulunmasi
yariiletken filmin iginde iki farkli yaptmin bir arada bulundugunu gostermektedir
(Baykul ve ark., 1998).

Cizelge 5.1’de Cdo.73Zno27S:xSex filmleri i¢in bulunan yasak enerji

arahiklar verilmigtir.

Cizelge 5.1 Elde edilen Cdg7Zngz:S,,Se, filmlerinin hesaplanan yasak enerji

aralif degerleri

Filmler Eg (V)

Cdo 7370278 2.97

Cdo73Z19.218055€022 2.94

Cdo 7321862750 6S€0.4 2.81

Cdo 732192750 45€06 243

3.02

Cdo13Z80.278025€08 2.38

3.02

Elde edilen filmlerin temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak
hesaplanan Cizelge 5.1°deki yasak enerji aralifi degerlerine bakildiginda,
Selenyum katki oraninin arttinlmasinin yasak enerji aralifi degerlerini digtirdigi
goriilmiistir, Bu sonuglar daha 6nce yayinlanmig olan CdZnSSe filmleri ve benzer
yapidaki filmler ile uyum igindedir (Ray ve ark., 1998; Vijayalakshmi ve ark.,
1994; Venugopal ve ark., 1995; Venugopal ve ark., 1996a; Venugopal ve ark.,
1996b; Feng ve ark., 1993).
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6. Cdo13Zno2151<Se; FILMLERININ DC iLETKENLIGi
6.1. Giris

Yaniletken materyallerin elektriksel . ozellikleri hakkinda  bilgi
edinebilmek icin yaniletken materyale digardan metal elektrotlar yoluyla metal
kontaklar olugturulmalidir. Metal kontak olarak farkl: ig fonksiyonuna sahip altin,
glimiig, bakir, indiyum gibi metaller kullanilir. Is fonksiyonu, materyalden bir
elektron koparabilmek i¢in gerekli minimum enerji miktaridir ve e ile sembolize
edilir (Sze, 1981). Bu deger Giimily (Ag) i¢in 4.26eV, Aliminyum (Al) i¢in
4.28¢V, Altin (Au) igin 5.1eV, Nikel (Ni) i¢in 5.15¢V’dur (Neamen, 1997).

Metal-yaniletken-metal  yapilarin  olugturulmasi  ile  yariletken
materyallerin akim-voltaj karakteristikleri hakkinda bilgi elde edinilebilir. Bu
caligmalar sonucunda yaniletkenin iletim 6zelligi (ohmik, space charge limited,
Poole-Frenkel, Schottky conductivity gibi) belirlenebilmektedir. Space charge
limited iletim Ozellifi go6steren yapilarin akim-voltaj karakteristiklerinden
yararlanilarak yariiletkenin serbest tagiyic1 yogunlugu, tuzak enerji seviyesi, tuzak
yogunlugu, tagtyict mobilitesi ve iletkenligi hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

6.2. Metal-Yaniletken Kontaklar

Metal-yaniiletken sistemler en eski yariiletken aletler arasinda yer alir.
Metal-yartiletken dogrultucu sistemler iizerine ilk sistematik aragtirmalar Braun
tarafindan 1874°de yapimugtir. Braun, yiizey durumlar ile ilgilenmiy ve
uygulanan voltajin polaritesinin toplam. dirence bagimhligim aragtrmgtir.
1904°de  ¢esitli nokta-kontak dogrultuculann pratikteki - uygulamalan ile
ilgilenilmis, 1931°de ise Wilson, katilardaki bant teorisini yarniletkenlerde iletim
teorisine uygulamustir. 1938°de Schottky, metal-yaniletken kontaklardaki
potansiyel engelini 6nermistir.

Metal-yaniletken kontaklami alan-etkin transistorlerin gate elektrotlan
(MESFET), giines pilleri, mikrodalga uygulamalan gibi bir ¢ok uygulama alam
vardir (Sze, 1981).
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Yaniletkenin ig fonksiyonu metalin ig fonksiyonundan biiyik veya kiigiik
olmasina gore iki sekilde metal-yariiletken kontak olugur. Sekil 6.1°de metal-(n-
tipi) yariiletken arasindaki kontak goriilmektedir. Burada metalin is fonksiyonu
du, yariiletkenin is fonksiyonu ¢s’den biyiiktiir.

‘ |
! |
‘ i
Metal Yaniletken ' o |
. n-tipi ,
(a) (b) ©

Sekil 6.1. Metal-(n tipi) yaniletken kontaZmin enerji-bant diyagranu ($n>¢s)

Sekil 6.1.a’dan goriildiigi gibi metalin is fonksiyonu yaniletkenin is
fonksiyonundan biiyiitk oldugu igin, metalin Fermi enerji seviyesi yariletkenin
Fermi encrji seviyesinden e(®@u-Ws) kadar asafidadir. Baslangicta clcktron gegisi
olmayacaktir. Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin tiinellemesine
izin vermeyecek kadar bayiiktir. | o

Sekil 6.1.b'den gorildiigii gibi, metal-yaniletken arasindaki uzaklik
elektronlarin yamiletkenden metale gegmesine yetecek kadar azaltilacak olursa,
elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir. Boylece yariletkenin
Fermi enerji seviyesi metale gore digecek ve iki materyalin Fermi enerji
seviyeleri egitlenecektir. Yaniletkende kontak potansiyel farkindan dolay: elektrik
alan degeri artacaktir. Dolayistyla yariletkenin i¢ kisimlarinda, iletim bandinn alt
simrinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi yiizeydeki bir elektronun
potansiyel enerjisinden e(dnm-¢s) degeri kadar farkli olacak ve bu nedenle
yaniletkenin yiizeyindeki iletim ve valans bant simurlann Sekil 6.1.c’deki gibi

Fermi enerji seviyesine gore kavis gizeceklerdir. Boylece materyallerin Fermi
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enerji seviyelert cakistifinda yaniletkenin ara yiizeyi yakinda net tagiyici
yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bu bolgeye uzay-yik bolgesi
(katlik bolgesi) adi verilir. Metal ve n-tipi yaniletken ara yiizeyleri ise sirastyla
negatif ve pozitif olarak yiklenir (Bube, 1970).

6.3. Ohmik kontak

Ohmik kontak, metal-yaniletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde
dirence sahip kontaktir ve yaniletkenin akim-voltaj 6zelligini bozmaz (Kao ve
Hwang, 1979; Sze, 1981). Bu tir kontaklar, yariletkenin tagiyici tipine gére
olusturulmaktadir. Eger ohmik kontak; metal-(n tipi) yariiletkende belirlenmis ise,
yartiletkenin is fonksiyonu metalin iy fonksiyonundan biyiiktiir (¢s>¢nr). Metal-
(p-tipi) yaniletkende belirlenmis ise, metalin i§ fonksiyonu yamniletkenin ig
fonksiyonundan biyiiktir (¢a>¢ds). Sekil 6.2°de metal-(n-tipi) yaniletken
arasindaki ohmik kontak gérilmektedir.

Akiimilasyon
Balgesi(negatif
/ uzay yiki)
x l
¢ bmfte
€Py gesi olugumu -t
=os2 Ec
EFM > e¢s EF /,—"E:i
]
d E ' E
¢ N FS /-}-'f v
|
T T Ev d }
' i
- |
/’—‘i—‘—
@ (b)
Sekil 6.2. Metal-(n-tipi) yamiletken ohmik kontafmm enerji-bant diyagramm
¢s>bn)

Sekil 6.2.2’ya gore metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiigiiktiir. Metal ve yariletken arasindaki d mesafesi oldukg¢a biiyiik oldugu igin
elektiron gegisi olmaz ve dolayistyla bir akim gozlenmez.

-
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Sekil 6.2.b'de iki materyal arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden
yariiletkene gecmesine izin \}erecek kadar azaltilmistir. Boylece metalden
yaniletkene elektron akigt meydana gelir ve yaniletken tarafinda elektron
yogunlugunun biyiik oldugu wigilma bolgesi olusur. Metal tarafinda ise
elektronlarin biraktig1 bosluklardan kaynaklanan pozitif yikler artar. Yaniletken
tarafinda (akiimilasyon bolgesi) mevcut olan bu elektron deposu yaniletkene
ihtiyact kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle ozellige sahip olan bir kontak, ohmik
kontak olarak adlandiilir. Ohmik kontak serbest tagiyicilara bir engel tegkil
etmez. Ohmik kontag1 gegen tastyicilar, uygulanan voltajin biyiik bir boliminde
ohm kanununa uyarlar (Bar-Lev, 1984; Bube, 1970).

6.4. Metal-Yaniletken-Metal Yapilarda Akim Tasinim Olaylan

p-n eklemlerinde ¢ofuntuk ve azinlik tasiyicilar1 akima katilirken metal-
yaniiletken kontaklarda iletim ¢ogunluk tagtyicilarina baghdir. Metal-yaniletken
kontaklarda gozlenen iletim mekanizmalan gunlardir.

6.4.1. Richardson-Schottky emisyonu

Schottky etkisi, metal elektrottan metal-yalitkan ara ytizeyindeki
potansiyel engel iizerinden yariletkenin iletim bandma 1sil aktivasyonla
elektronlarin emisyonunu kapsar (Hogarth ve Zor, 1986).

Metal-yalitkan ara yiizeyinin J-V karakteristigi Richardson-Schottky
denklemi ile verilir. Bu denklem,

- E]/Z
J=AT? exp| - 2=BE 6-1
eXP[ T ] (6-1)

ile verilmektedir. Burada,
A, Richardson sabiti
@, potansiyel engel
B.E'Z, elcktrik alandan dolayt ¢ potansiyel engelinin Schottky diigmesini

gostermektedir ve B,
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Bﬁ—[ : ] ©62)

4ne g,

ile verilmektedir. Burada;

&,, Scrbest uzayin permitivitesini

&, yahitkamn bagyl dielektrik sabitini gostermektedir.

Denklem (6-1), katilarda elektron-limited karakterinin belirlenmesinde
6nemli bir rol oynamaktadir (Simmons, 1965).

6.4.2. Poole-Frenkel emisyonu

Bu iletim mekanizmas1 1938°de Frenkel tarafindan onerilmigtir. Poole-
Frenkel emisyonunda elektronlar dis bir elektrik alamiyla Coulomb potansiyel
engeli diigmesiyle metal-yalitkan ara yiizeyinde rastgele yerlesmis tuzaklardan

yariiletkenin iletim bandina 1s1l olarak gegerler.

iletim bandi

Sekil. 6.3. Poole-Frenkel emisyonu

Sekil 6.3’te elektrik alan uygulanmadan once Coulomb potansiyel engeli
diiz ¢izgiyle gosterilmistir. Elektrik alan uygulaninca Coulomb potansiyel engeli
A¢ kadar azaltilmigtir ve kesikli ¢izgi ile gosterilmigtir.

Poole-Frenkel emisyonundaki tuzak pozitif olarak yiiklenmis olmalidir
ve pozitif yikli bir tuzak, donor veya akseptor merkezleri olabilir. Bununla
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birlikte nétral bir tuzak Poole-Frenkel emisyonu yaratmaz (Simmons, 1967;
Murgatroyd, 1970). |

Poole-Frenkel emisyonundél? sig (shallow) tuzaklar1 kapsayan yariletken
filmlerde J-V karakteristigi,

ﬁm:Eu 2 .
I=J 6-3
0 exp( T (6-3)
ile verilir. Burada E yerine, V/d ifadesi yazilirsa,
1/2 :
I=7, exp(P—‘-’-FX—-] )

bagintis1 elde edilir.
Tuzaklama ve donér merkezlerini igeren yaniletken filmlerde (Sekil 6.4)
ise, J-V karakteristigi,

y=7, exp(ﬁri‘-’i'iJ | (69

bagntist ile verilir. Burada By ve Jo,

& 172 '
BPF =’: ] (6-6)
7E, €,
/2
N E,+E
J, = 4! E ~—d ! 6-7

bagintist ile verilir. Burada,
Ng/N;, dondr merkezleri yogunlufunun tuzak merkezleri yogunluguna orani
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Eq ve E, iletim bandmmn altindan itibaren donbr ve tuzak merkezlerinin enerji
seviyelerini gostermektedir (Hogarth ve Zor, 1986 ; Simmons, 1967).

Ec
Ni

=

Er

—

Sekil 6.4. Tuzak ve dondr enerji seviyeleri

Poole-Frenkel ve Schottky emisyonlarinda, iletkenligin, uygulanan alanin
kuvvetine olan fonksiyonel bagimlilift aymdir. Yani Ino’ya karsi gizilen V'?
grafiginin egimi B, veya Bpr degerini verir. Bu deger teorik olarak bulunan B ve
Ber degerleri ile kargilagtinhr. Hangi de@er Biwo. degerine uyuyorsa iletim
mekanizmasi haqundakararverilir. ~

6.4.3. Tiinel emisyonu

Tunel emisyonu, ¢ok katkili yamiletkenlerde gozlenir. Metalin Fermi
enerji seviyesinde bulunan elektronlar kontak potansiyel engelini tinelleyerek
yaniletkenin iletim badina gegerler. Bu akim taginim yontemi tiinel akimi olarak
adlandinilir. Tinel akimu diigilk sicakliklarda, c¢ok katkili yamiletkenlerde
goriilmekte ve uygulanan elektrik alanina bagh olmaktadir. Tinel akim yogunlugu
J,

J= Js[exp(%)—l] | (6-8)

ile verilir. Burada,

J,, doyum akim yogunlufu
n, idealite faktoriidiir ve,



72

n=9_0V_ | (6-9)

bagntist ile verilir (Sze, 1981).
6.4.4. Space-Charge-Limited ve ohmik akimlar

Space-charge-limited (SCL) akimlar ohmik komtak 6zelligindeki metal-
yaniletken-metal yapilarda gézlenmektedir. Paralel diizlem elektrotlar arasindaki
SCL akim teorisi ilk olarak 1940'da Mott-Gurney tarafindan verilmigtir. 1956'da
Lampert ve birkag bilim adami SCL akim teorisini geliﬁirmislerdir (Murgatroyd,
1970). SCL akimimin meydana gelmesi igin yariiletkene yeteri kadar tagiyicinin
gonderilmesi gerekir.

Metal-yaniiletken-metal yapiya bir dig elektrik alan uygulandifinda,
elektrik alann etkisiyle serbest yiikler tuzaklara yakalanirsa Poisson denklemi,

dx g8,

bagntist ile verilir (Lampert ve Mark, 1970; Solymar ve Walsh, 1970; Martin ve

Leonard, 1970). Burada;
E, elektrik alan,
ny, birim hacimdeki serbest tastyic1 yogunlugudur.
Diger taraftan akim yogunlugu J ise,

J=ep, n E(x) (6-11)

seklinde ifade edilir. Burada;

Mo, €lekironun mobilitesidir.

Denklem (6-10) ve denklem (6-11) birlestirilip E elekirik alam x’e gére
cozildiiginde,
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\ 5
E(x)::[ 2 ] x5 (6-12)

€08, M,

bagintisi elde edilir. Aynica akim ve voltaj arasinda
d
V(x) = [B(x)dx (6-13)
o

bagntisi vardir. Buradan akim yogunlugu J,

j= .:_E.n_;ﬁvz | (6-14)

bagintisi ile verilir. Burada; ,
d, iki metal kontak arasindaki mesafedir.
Bu denklem Mott ve Gurney square law olarak bilinir ( Lampert ve
Mark, 1970; Mott ve Gurney, 1940; Zor ve Hogarth, 1987; Kao ve Hwang, 1979).
Bu ifade SCL akim yogunlugu olarak tammlanirsa,

J=V™ (6-15)

yazilir. m=1 durumunda ohmik iletim, m~2 durumunda SCL iletimi beklenir.

Denklem (6-14) yaniletken materyalde tuzaklarn olmadigi veya
tamamen dolu oldugu durumu tammlar. Bu tuzaklarin kaynag: kigiik baglanma
enerjisine sahip sig seviyede bir donér grubu olabilir. Fermi-Dirac istatistiSinden
yararlanarak serbest yiiklerin tuzaklanms yiiklere oram,

N E
8, = Ne gun B 6-16
o =N, ) (6-16)

bagintist ile verilir. Burada;
N,, iletim bandmdaki etkin duram yoZunlugu
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N, tuzak yogunlugu ‘

E, yaniletkenin iletim bandmn altndaki tuzak enerji seviyesini gostermektedir.
~ Eger 9, <<1 ise, si1g tuzaklar SCL akimm etkileyecektir.

Uygulanan dugiik voltajlarda ohm kanunu,

T=eng, (—}1’-) ©-17)

bagmus: ile verilir. Voltaji arttrmaya baglarsak, enjekte edilen serbest elektron
yogunlugu artar ve n, serbest elektron yogunluguna yaklagir. Bu ana kadaf ohm
kanunundan onemli bir sapma yoktur. Ohmik iletimden SCL iletimine gegisin
oldugu noktada akim yogunluklar esit olacagindan,

B,E.8,V? .
“““31'3——‘ (6-18)

Vv
€ l, F

2
8
ifadesi yazilabilir. Buradan, ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaji Vi,

2
- 8enyd (6-19)

9 g8,

ir

bagntisi ile verilir ( Lampert ve Mark, 1970; Kao ve Hwang, 1979).
Denklem (6-10)’un igine denklem (6-16)’nin katilmasiyla,

dEx) __e , 1 (6-20)

bagntis1 elde edilir. Denklem (6-20) ile denklem (6-11) birlikte ¢dziilirse,
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%
E(x) = [—-—ZJ—_] x5 (6-21)
p’neosreo :

bagintisi elde edilir. Denklem (6-21), denklem (6-13)’de yerine yazﬂxr ve akim
yogunlugu cinsinden cozilirse J, ‘

9 &48,14,0

y= 22tk v 6-22)

bagntis ile verilir. Burada; o
Op, serbest tagiyict yofunlugunun toplam fasiyic: yofunlufuna (serbest-+tuzakl)

oramdir. Ve,
0, = — (6-23)
n+n

ile verilir. Trap-free durumu igin n=0 ve 0¢=1 olur. Tuzakh durumda ise,daima 6,
1”den kiigiiktiir (Kao ve Hwang, 1979). a

Eger enjekte edilen serbest tastyic1 yoguntugu (n), hacimde olusturulan
serbest tagiyict yogunlugumu agarsa (ng), SCL iletimi baskm olacaktir. Si13
tuzaklarin varhginda trap-free durumu igin, ohmik iletimden SCL iletimine gegis,
Vi voltajinda olacaktir. Vi gecis volfajl,

g zio‘g (6-24)
bagntisi ile verilir. Bu denklem (6-19) denkleminden 1/0, kadar farkhidir ve
tuzaklarin konsantrasyonu yiiksek ise, 8o degeri kugiik ve Vi, yiiksek olacaktir. Vi
gecis voltaji, hacimde olugturulan serbest tasiyict yogunlugunun (ny) artmastyla
artar. Serbest tagiyict yogunlufu no’dan, yeni defer n’e enjeksiyoh ile
degistiginde, tuzak yogunlugu da m, olacaktir. Boylece toplam tagiyic: yogunlugu
nr=n+n; olur. Bu durumda serbest ta$ly101 mobilitesi p, ise, etkin mobilite s,
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n
=0 6-25
ueﬂ'[n_*_nt:lu’n Ol'l’n ( )

ile verilir. Bu denkleme gore elektriksel iletimde etkin tagiyic1 yoguntugu nes,

nejfz—e~11—*—~n+nt-—-r1T (6-26)
0

ile verilir. Bu denkleme gore etkin tagiyici yogunlufu negs, serbest tasiyici
yogunlugu n’den 1/0, ¢arpam kadar farkhidir (Lampert ve Mark, 1970).
Sig tuzakhh SCL iletimi i¢in, akim-voltaj karakteristifi Sekil 6.5°te

verilmigtir,
A E
logJ Trap-free
- -
D
- Trap-filled
limited
C
|
|
i
. tq mm
i
]
I
I
I
|
Vi logV

Sekil 6.5. Sig tuzakh SCL iletimi i¢in alam-voltaj karakteristigi (Zor ve Hogart,
1987)



Sekil 6.5’e gore A-B bolgesinde digiik voltajlarda; kristal icine enjekte
edilen serbest tagiyicilarin sayist ihmal edilebilir diizeydedir. Akim, ohm
kanununa uyar ve akim yoZunlugu,

unenov

J=p enE= 6-27)

ile verilir. .

B-C bolgesinde voltaj1 arttirdigzmizda, enjekte edilen serbest tagtyicilann
sayist, hacimde olugturulan tagtyici sayisindan fazladir. A-B bolgesinden B-C
bolgesine gegis voltaji Vy, denklem (6-19) ile verilmektedir. Ohm kanununa uyan
serbest tagtyicilarin olusturdugu gegis akim yogunlugu Ji,

7, =-‘-"-‘-‘-:—l“—“v,r  (6-28)

ile verilir. Bu nedenle bu bolgede tuzaklar etkili olup, serbest tasiyicilar bos
tuzaklar tarafindan yakalanmaktadir. Bu bélgede akim V2 ile degismektedir.

C-D balgesinde voltaji daha da érttxrdlglmmda, SCL akimundaki artigla
beraber tuzaklar dolmaya baglar. Uygulanan voltaj dyle bir degere ulagir ki, bitiin
tuzaklar doldurulur. Bu bdlgede 6lgiilen maksimum akim, tuzaklann tamaminin
dolmasina kargilik gelen Vi, akinudir.

D-E bolgesinde ise, Vi voltajimdan itibaren akim yogunlugunda keskin
bir arti§ gozlenir. Akim deZerindeki bu keskin artig, 1/0, garpant kadar olacaktir.
Bu artigtan sonra akim, trap-free square law’a uyar. Fermi enerji seviyesi ise tuzak
enerji seviyesine yaklagir. Tuzaklarin tamaminin doldugu durumda serbest tagiyici
yitk yogunlugu eN;’ye esittir. Buna gore kontaklar arasina uygulanan E elektrik
alam ve Ne>>n durumunda gegis voltaji Vi, ise, dx mesafesindeki tastyicilarnn

sayist,

eN, = E £, (6-29)

dx ° _
bagntis1 seklinde olacaktir. E(x) elektrik alam ise,
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E(x) =eN,x/g,g, (6-30)

elde edilir. Bu durumda kontaklar arasindaki mesafe d ise, kontaklar arasindaki
gegis voltaji Vg,

Vi = jE(x)dx

Vi =€N,d*/2e g, (6-31)

bagintis1 ile verilir (Biiget, 1992; Lampert ve Mark, 1970; Zor ve Hogarth, 1987).
Tuzak seviyelerinin exponansiyel dagilimina sahip n-tipi yaniletken i¢in
SCL akim-voltaj karakteristigi, o

T = et No (ere0/eNy(ey)! VIT1/g 214 (6-32)

ile verilir. Burada, ,
N, iletim bandindaki etkin dnrum yoguntugu
Nie,exponansiyel dagihmda tuzak seviyelerinin toplam yogunlugu
=T/T
T,, tuzak dagilinuni karakterize eden bir sicaklik parametresidir.
Exponansiyel tuzak dagilimi N(E) ise,

Ni(e)
N(E) = —-exp(-E/kT;) (6-33)
KT;

ile verilir. Burada;
N(E), iletim band: seviyesinin E kadar asagismdaki birim enerji bolgesi bagina diisen
tuzak yogunluZu
Eger Ti<T ise, dagilimmn ustindeki tuzaklar bostur. Bu durumda tuzaklar
s1g seviyede olur ve SCL iletimi denklem (6-22) ile verilir (Gould ve Ismail,

1990; Gould, 1982; Lampert ve Mark, 1970; Ismail ve Gould, 1989).
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Yasak enerji araligindaki tuzak dagihmi materyallerin akim-voltaj
karakteristiklerini etkilemektedir. Tuzak enerji seviyeleri derin, yani Fermi enerji
seviyesinde ya da Fermi enerji seviyesinden daha agagida ise, ohmik bélgeden
sonra trap-free-limited (TFL) bolgesi gelir. Ciinkii, TFL nin baslangicinda 1s1l
serbest tastyiclarn yogunlugu iki | katina ¢ikmugtir. Bu artiy Fermi enerji
seviyesinin yukariya dogru hareketine neden olacaktir. Bu kayma miktann 0.7kT
(AE=kTIn2) kadar olacaktir. E;’deki artigla tuzaklar dolmaya baglar. Tuzaklar
dolduktan sonra Fermi enerji seviyesi iletim bandina yaklagr.

Tuzak enerji seviyeleri si3 ise, ohmik bolgeden sonra tuzaklarin
etkisindeki square-law iletim bﬁlgesi gelecektir. Bu nedenle, quasi-Fermi enerji
seviyesi tuzak enerji seviyesi ile cakistifinda, akimda keskin bir art1g
gozlenecektir. Daha sonra trap-free bolgesi gozlenecektir ve akim ifadesi trap-free
square law’a uyacaktir.

Eger tuzak dagilimi exponansiyel ise, o zaman ohmik iletim bolgesini,
tuzaklarin dolmaya bagladigt bolge olan SCL iletim bolgesi izler. Voltaja
bagumlilik V™ seklinde olur ve m degeri 1 ve 2 degerleri arasindadir. Tuzaklarin
tamamen dolmasiyla m degeri, iki’den daha biiyiik olacaktir. Tuzaklarin tamami
dolduBu zaman, akim ifadesi, trap-free square law’a uyacaktir (Zor ve Hogarth,
1987).

6.5. Metal-(n tipi) Yaniletken Yapllarda Yiizey Durumlarimm Etkisi

Metal-yaniiletken-metal yapilarda yiizey durumlan yaniletkenin
elektriksel iletkenligini ve dolayisiyla mobiliteyi etkilemektedir. Bu yiizden elde
edilen yaniletken materyallerin akim-voltaj karakteristifini degerlendirmeden
once, yizey durumlanmin elektriksel  iletkenlife etkisini incelemek uygun
olacaktur.

Yiizey durumlarimin olmadifi durumda metal<(n-tipi) yaniletken
kontaginda enerji bant yapilari Sekil 6.6°da verilmigtir. Burada x, yaniletkenin
elektron afinitesi ve Wy, ise, yaniletkenin i¢ kisimlarinda, iletim band: ile Fermi

enerji seviyesi arasindaki farktir.
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vakom vakum

Egs| W K in E, 4 qVs E.

Eng : | ¥ Ep "W Ey
E, | N—F, | ——— -
metal yamniletken
@ ®) ©
Sekil 6.6. Metal-(n-tipi) yaniletken kontafmm enerji-bant diyagramu (¢a>9s) (Kao
ve Hwang, 1979; Sze,1981)

Sekil 6.6.a’da metal ve yariiletken belirli bir mesafede bulunmaktadir,
Her bir materyal kendi bagina isil dengededir. Disardan bir elektrik alan
uygulanmadig; siirece yilizey durumlarinin yoklugunda yaniletkenin enerji banﬂan
yizeye kadar diiz olacaktir. Eger metal ve yartiletken birbirlerine yaklagtirilirsa,
yaniletkendeki elektronlar metale geg:nieye baglar ve her iki yiizeyde uzay-yiikii
_olugur.

Elektronlarin bu gegigi her 1k1 materyalin Fermi enerji seviyeleri
gakisincaya kadar devam eder ve 1sil denge saglanir, Metal-yariletken arasindaki
- mesafe biylik oldufu zaman uzay-yiikiine bagh olarak yariiletkenin enerji bantlan
¢ok az yukan dogru kivrilir ($ekil 6.6.b). Eger aradaki mesafe atomik boyutlara
- disiiriliirse, bant kivrimlan artar. Ve uzay-yiik bolgesindeki kontak potansiyeli,

_qu = (Dm -X—Wb (6-34)

ile verilir. Burada V, teorik olarak, metalin is fonksiyonuna, yaniletkenin
iletkenligine ve afinitesine baghdir. Bu teorik sonuglarin aksine, Ge ve Si lizerine
yapilan ¢aligmalar sonucunda V/'nin gergekte yamiletkenin iletkenliginden ve
metalden bagimsiz oldugu ve teorik ile deneysel sonuglarin birbirine uyum
saglamadig gosterilmistir. 1947°de Bardeen, bu farkhligm yizey durumlarnindan
kaynaklandiim ileri sirmugttir (Many ve ark., 1971).
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Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, ylizeye yakin bolgede, yaniletkenin elektriksel iletkenligini
_etkilemektedir. Yaniletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
durumlarda artiga yol agar. Bunlar yiizey durumlan olarak adlandinimaktadir. Bu
yiizey durumlan elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
yuzey durumlari donor-tipi, elektron alict yiizey durumlan akseptor-tipi olarak
adlandiriimaktadir (Many ve ark., 1971; Kao ve Hwang, 1979, Pascoe, 1978).

Yiizey durumlanimn etkili plmadxgl ve oldugu durumlarda, n-tipi
yariiletken icin enerji-bant diyagrami Sekil 6.7°de verilmigtir. Fermi enerji
seviyesinin iizerinde, ‘E. enerji seviyesindeki donér-tipi yiizey durumlarinda
bulunan elektronlar yarniletkenin iletim bandina gegmedigi siirece donor-tipi
yuzey durumlan enerji bantlanyla dengede olmayacaktir. Dondr-tipi ylzey
durumlani ve enerji seviyesi Fermi enerji seviyesinin iizerinde oldugu zaman
yiizey durumlarindaki bazi elektronlar iletim bandina gegerler. Bu durumda
yariiletkenin yiizeyi pozitif, uzay-yik bolgesi ise negatif yiklenir, Yizeydeki
pozitif yikler uzay yiik bolgesindeki negatif yiikleri ¢eker ve iletim band: yiizeyde
Fermi enerji seviyesine dogru kivrilir (Sekil 6.7.b).

Vakum Vakum
. E, — Ee
[~ Ex E -
Eg
m——o———Ey
E, a

@ | ®)
Sekil 6.7. Donor-tipi yiizey durumlarimin varhfmmda n-tipi yaniletken igin enerji-
bant diyagram a) yiizey durumlarnnm etkisiz oldugu durum b) yiizey
durumlarnmn etkili oldugu durum (Kao ve Hwang, 1979)
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Yiizey durumlarindan yariiletkenin iletim bandina olan yik transferi
denge saglanincaya kadar devam eder. Enerji bantlarindaki kivrilmanin derinligi
(W) yiizeyden itibaren yaklasik 1000A°dur (Simmons, 1971; Many ve ark., 1971).

Yiizey durumlant metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisim
etkilemektedir. Yiizey durumlar1 Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise,
enerji bantlari metal-yariiletken kontagi olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir.
Sekil 6.8’de yiizey durumlarinin metal-yaniletken kontagindaki enerji-bant
yapisina etkisi gosterilmigtir.

Sekil 6.8.a’da donor-tipt  yizey durumlarinin  oldugu durum
gosterilmigtir. Metal yaniletken kontag1 olusurken 1s1l denge saglandifi ve metal
ile yarlilétkenin Fermi enerji seviyeleri cakistifi zaman yaniletkenin enerji
bantlar1 biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu kivrimun nedeni, metalden ylizey
durumlarina gelen elektronlardan kaynaklanmaktadiwr. Boylece kontak
potansiyelin neden oldugu elektrik alami, uzay yiklerinden ziyade yiizey
durumlarinda sonlandinilr. Bu durum yiizey durum yogunlugunun yeterince
biiyiik olmast sartiyla, metal yaniletken arasindaki mesafenin belirli bir degerine
kadar etkin olmaktadir ve boylece, yaniletken yiizey, dig alanlardan yariiletkenin
i¢ kistmlarim perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir (Many ve ark.,
1971).

Vakum Vakum

Metal Yaniletken . E
| >

E Egs E. —F,

/——"Ev /———Ev /_______E

@ (b) ©

Sekil 6.8. Yiizey durumiarimin metal-yaniletken kontagindaki enerji-bant yapisina
etkisi (Kao ve Hwang, 1979)
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6.6. Cdg73Zn02751x5¢x Filmlerinde Metal-Yaniiletken-Metal Yapilarmm

Olusturulmasi

Yariiletken materyallerih dc iletkenlik Ozellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in metal-yaniletken-metal yapilarin olugturulmasi gereklidir.
Filmler iizerinde metal elektrotlar Sekil 6.9°daki gibi diizlemsel formda, Leybold
Heraus 300 Univex model vakumda kimyasal buhar depolama deney setinde

yapilmigtir.

Sekil 6.9°da, wi, cam taban Uzerine kaplanan yamiletken filmin

kalinligim d, elektrotlar arasindaki mesafe ve £ elektrot boyunu gostermektedir.

Yaniletken film

AN

Y[ —1 p Elektrot

wy -:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:3_> Yariletken film

| &

(a)Yan goriiniis ' (b)Ust goriiniis

Sekil 6.9. Diizlemsel formda olugturulan metal-yaniletken-metal yapilarin
sematik goriiniigleri.

Metal-yaniletken—metal yapllaf olugturulurken, iki metal kontak arasinda
kalacak olan yaniletken bélge, aliiminyum folyo ile kapatilmigtir. Agikta kalan
kisimlara vakumda kimyasal buhar depolama yontemi ile, 10” torr basingta, altin
igin yaklagtk 4700A ve gimis igin yaklagk 1900A kalinliginda elektrot
kaplanarak rnetal—Cdo,73Zno_z7Sl.xSex—metal yapilar olusturulmustur. Béylece dc

oOlgtimler i¢in hazir hale gelen materyaller kapah bir kutuda muhafaza edilmigtir.

Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda elektrotlar arast uzaklik d,
elektrot boyu 1 degerleri Wild M3Z stereo diseksiyon mikroskobu yardimi ile

Olgulmisgtir. Bulunan sonuglar Cizelge 6.1° de verilmigtir.
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Cizelge 6.1 Elde edilen metal-yaniletken-metal yapilarda d ve 1 degerleri

Materyal Taban Metal kontaklar d (mm) | 1 (mm)
Sicakh@("C)

Cdy. 1370 7S 275 Au-Au 1.20 9.00
Cdo13Zng 2180 85€02 275 An-Au 1.65 3.50
Cdo73Z10027S065¢€0.4 275 Au-Au 2.75 6.20

Au-Au 1.50 3.50
Cdo.13Zn002750.45e0.6 275 Au-Ag 1.20 4.80
Au-Au 1.00 1.30
Cdo 132102780 25¢€08 275 Au-Ag 1.20 4.80
Ag-Ag 1.50 15.00

6.7. Cdo.73Zng27S1.x5¢x Filmlerinin Akim-Voltaj Karakteristikleri

Elde edilen Cdo73Zng27S1.«Sex filmlerinin, sabit sicaklikta akim-voltaj
degisim olgiimleri ve farkh sabit voltaj degerleri igin akim-sicaklik degisim
olgimleri 65-320K  sicaklik aralifinda incelenmigtir. Olgiimler ‘Oxford
Instruments 43305 Cryostat (10-320K) ve Hewlett Packard 4140B pA meter/DC
Voltage Source 6lgiim cihazlari kullanilarak karanlik ortamda elde edilmistir. DC
Voltaj kaynaginin 6lgim aralii, uygulanan voltaj degerleri i¢in 0.01-100V ve
akim degerleri icin 107*-102A arasinda degismektedir. Elde edilen filmler
kriyostatta sample holder’a yerlestirilmigtir. Sample holder tizerine yerlestirilen
materyalden 4140B pA meter/DC Voltage Source 6lgiim cihazina baglanti 1mm.
caph altin koaksiyel kablo ile yapilmugtir. Kriyostat ve DC voltaj kaynag
baglantilar: Sekil 6.10°da gosterilmigtir.

Oda sicakligindan dugiik sicakbiklardaki Olgiimler, film ylizeyinin
buzlanmamasi igin vakumda gergeklestirilmistir. Sicaklik digtriilmeden énce
kriyostatin i¢i 2x10”mbar basinca kadar diisiiriilmiistir. Bu arada filmier kisa
devre halinde birakilmigtir. Baglangi¢ basing degerine ulagildiktan sonra kriyostat
10K set edilip sicaklik dusiirilmeye baglanmugtir. Dugiik sicakliklarda yapilan
olgiimlerde basing degeri yaklagik 10> mbar’dur. |
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ITC sicaklik olgim tnitesinde (Sekil 6.10.a) okunan sicaklik fnat_eryal
tizerindeki sicaklik olmayip, sample holder’in sicakhigidir. Bu nedenle materyal
. Uzerindeki sicaklifn okumak ig¢in Chromel/Au-0.03%Fe/Chromel (3-500K)
termokup! kullamlmugtir. Bu termokupl referans sicakhigt igin sivi azot (77K)
kullamlmagtir.

Kriyostatta istenilen sicaklik degerine ulagildiktan sonra ¢lgimler
alinmaya baglanmgtir. Her bir sicaklik degerinde 6lgiim almaya baglamadan 6nce
15dk. beklenmistir. Uygulanan voltaj kademeli olarak arttirslirken her bir voltaj
degerinde yaklagik 1dk beklendikten sonra akim degeri okunmustur.

Cdo.73Zn02781xSex filmleri igin elde edilen dlgiim sonuglarindan her bir
materyal i¢in 65-320K sicakhk araliginda akim-voltaj degisim grafikleri
gizilmistir (Sekiller 6.11-18). Cizilen akim-voltaj grafiklerinden metal-
Cdo73Zn027S1xSex-metal filmlerinde ohmik ve SCL iletim mekanizmalan
gozlenmigtir,. Aym zamanda bu materyallerin Schottky ve Poole-Frenkel iletim
mekanizmalarina uyum saglayip saglamadig: da iletim mekanizmalarina ait akim-
voltaj grafikleri cizilerek denenmigtir. Ancak elde edilen akim-voltaj
grafiklerinden bu iletim mekanizmalan i¢in beklenen sonuglara ulagilamamigtir.
Bu nedenle, hesaplar. ve yorumlar, materyalin chmik ve SCL iletim ozellikleri
gosterdikleri kabul edilerek yapilmigtir.

Akim-voltaj grafiklerinden yararlanarak yaklagik 65-320K sicakhik
arahginda tespit edilen sicakliklarda materyallerin iletkenlik ve serbest tagyict
yogunlugu deferleri hesaplanmugtir.  Iletkenlik  degerleri, akim-voltaj
grafiklerindeki ohmik bolgeden yararlamlarak denklem (2-21)’den ve serbest
tagiyic1  yogunlugu degerleri denklem (2-22)’den  hesaplanmugtir. Bu
hesaplamalarda mobilitenin sicaklikla pek fazla degigmeyecegi kabul edilerek,
elde edilen filmler igin tagiyici mobilitesi u=1Qm2N s olarak alnmstir.
Mobilitenin bu degeri CdZnSSe filmleri ve benzer yapidaki filmlerin mobilite
degerleri ile uyum igindedir (Ray ve ark., 1998, Chynoweth ve Bube, 1980;
Feigelson ve ark., 1977; Venugopal ve ark., 1996b; Venugopal ve ark., 1995;
Oduor ve Gould, 1995).
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CdZnSSe filmleri ve benzer yapidaki filmler ile yapilan cesitli
calismalarda oda sicakhigindaki serbest tagtyict yogunlugumun 1x10%-1x10'cm™
~ (Chynoweth ve Bube, 1980; Feigelson ve ark., 1977; Venugopal ve ark., 1996b;
Venugopal ve ark., 1995) ve oda sicakhgmndaki iletkenliginin 1x102-1(Qcm)”
degerleri arasinda degistigi belirtilmektédir.

Cdo.73Zng 2781xSex filmlerinde ohmik ve space-charge-limited (SCL)
akimlan gozlenmistir, Ohmik ve SCL bolgelerindeki akim-voltaj degl$lml
egimleri, grafiklerin tizerinde belirtilmigtir.

Elde edilen Cdy.73Zno27S1.xS¢€x filmlerinin akim-voltaj grafiklerinde SCL
iletim ozelligi gorilmesine ragmen; TFL bolgesi tespit edilememigtir. Bu yiizden
bu filmlerde tuzak enerji seviyesi ve tuzak yogunlugu tespit edilememistir.

275°C taban sicaklifinda elde edilen Cdg73Zng2;S filmi igin gesitli
sicakliklardaki akim-voltaj karakteristikleri Sekil 6.11°de verilmistir. |

Cdo.13Zn027S filminin akim-voltaj karakteristigini belirlemek icin tespit
edilen her sicaklik degerinde I-V gréﬁklerinin egimleri bulunmustur. Sekil
6.11°den gorilduga gibi, 10-100V. va:asmdaki bolgede grafiklerin egimleri
(m)~1dir. TcV™¢ gore m~1 ise materyalin iletim tipi ohmiktir (Kao ve Hwang,
1979). Boylece, 10-100V arasindaki bolgede film ohmik iletim ozelligi
gostermektedir. Yani Cdo.73Zno27S filminde iletimi serbest yiiklerin olusturdugunu
sOyleyebiliriz. |

Cdo73Zng27S filmi igin iletkenlik deferleri I-V grafiklerinin ohmik
bolgesinden segilen herhangi bir voltaja karsilik okunan akim degeri ve denklem
(2-21) kullanilarak, serbest tasiyici yogunlugu degerleri ise mobilite degerini sabit
(1cm*/Vs) kabul ederek denklem (2-22)’den hesaplanmigtir. Bulunan degerler
Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. Metal-CdysZng2;S-metal filmine ait ¢egitli ssicakhklardaki iletkenlik

ve serbest tagiyic1 yogunlugu degerleri

Filmler TX o (Qcm)? no (cm)”

257 2.07x10™* 1.29x10’

267 _ 3.31x10™"* 2.07x10’

275 . 4.96x107 3.09x10’

Au-Cdo73Zn0S-Au 290 923x107% 5.77x10’
300 1.93x10™" 1.21x10°

310 4.13x10™ 2.58x10°

320 8.82x10"" 5.51x10°

27545°C taban swcaklianda elde edilen CdomZnozrSesSeos filmi igin
gesitli sicakliklardaki akim-voltaj karakteristikleri Sekil 6.12’de verilmistir.

Sekil 6.12°ye gore yaklagik 148-320K sicaklik bolgesinde filmlerin akim-
voltaj degisimleri T~V seklindedir. Buna gore 1-100V arasindaki bolgede
filmin iletim tipi ohmiktir ve Cdo.73Zn0.2750.8S€o.2 filminde iletimi serbest yiiklerin
olusturdugu sonucunu ¢ikarabiliriz. '

Cdo.73Zn02780.35€o2 filmi igin oda sicaklhigindaki iletkenlik degerleri I-V
grafiklerinin ohmik bolgesinden segilen herhangi bir voltaja karsilik okunan akim
degeri ve denklem (2-21) kullamlarak, serbest tastyic1 yogunlugu degerleri ise
mobilite deferini sabit kabul ederek (lem®/Vs) denklem (2-22)’den
hesaplanmugtir. Bulunan degerler Cizelge 6.3’de verilmigtir.

Cizelge 6.3. Metal-Cdy73Zny2:8055¢0-metal filmine ait cesiti sicakhklardaki
iletkenlik ve serbest tagyic yofunlugu degerleri

Filmler T (K) 6 (Qcm)™ n, (cm)”

148 4.91x10™ 3.07x10°

179 7.21x10™° 4.51x10°

222 9.95x107? 6.22x10°

Au-Cdo 73Zn9 27S08S€0 2-Au 266 1.77x10° 1.11x10"
298 2.95x10” 1.84x10'°

310 9.82x10” 6.14x10"°

320 1.44x10° 9.00x10™
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275+5°C taban sicaklifinda elde edilen Cdo73Zno27SosSeos filmi igin
cesitli sicakhiklardaki akim-voltaj karakteristikleri Sekil 6.13°de verilmigtir.

Sekil 6.13’¢ gore diisik sicakliklarda yaklagik 20V ve izerindeki
voltajlarda akim-voltaj degisimi I~V*® yiiksek sicakliklarda ise 1-100V
arasmdaki bolgede I~V geklindedir.

TcV™e gﬁfe m~1 oldugu zaman materyal ohmik iletim ézeﬂigi
gosterirken, m~2 oldugunda ise materyal SCL iletim o6zelligi gosterir. Sekil 6.5’¢
gore, digik voltajlarda akim ohrh yasasina uymaktadir. Bu bolgede serbest
tagtyicilanin yogunlugu materyal igerisine enjekte edilen tagtyict yogunlugundan
~ fazladir. Eger enjekte edilen tagtyic1 yogunlugu materyalin kendisinde ‘varolan
serbest tastyic1 yogunlugunu agarsa SCL iletimi gozlenecektir (Kao ve Hwang,
1979). Au-Cdo.73Z1027506S€04-Au filminde diigiik sicakliklarda yaklagik 20V °dan
itibaren SCL iletimi gozlenirken, yiiksek sicakliklarda SCL iletiminin gozlenmeye
basladig voltaj degerlerinde artis goriilmiigtir. Yiksek sicakliklarda ise, 1-100V
arasindaki bolgede sadece ohmik iletim gozlenebilmigtir. Buna goére digik
sicakliklarda 10-100V arasindaki bolgede iletimi serbest yiikler ve enjekte edilen
yiikler olustururken yiiksek sicakliklarda 0.1-100V arasindaki bolgede iletimi
sadece serbest yiikler olusturmaktadir.

Sekil 6.13°de dikkat edilecek diger bir nokta gegis voltaji Vi nin
genellikle sicaklik artigt ile arttiidir. Bu beklenen bir sonugtur. Cunka sicaklik
arttikga serbest tastyici yogunlugu artmaktadir. Denklem (6-24) ile verilen ohmik
iletimden SCL iletimine gegis voltaji Vi, no serbest tasiyici yogunlugu ve 6p
degerlerine baghdir. Dolayisiyla sicaklik arttikga serbesf tagtyict yogﬁnlugu
artmakta ve gegis voltajinda artig gézlémnektedir.
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Cdo73Zn027S0.6S€0.4 filmi i¢in oda sicakligindaki iletkenlik degerleri I-V
grafiklerinin ohmik bolgesinden segilen herhangi bir voltaja karsilik okunan akim
~ degeri ve denklem (2-21) kullanilarak, serbest tagtyici yogunlugu degerleri ise
mobilite degerini sabit kabul ederek (lcm®Vs) denklem (2-22)den
hesaplanmustir. Bulunan degerler Cizelge 6.4°de verilmisgtir.

Bu materyalde SCL iletim 6zelligi goriilmesine ragmen, 100V'dan daha
yiiksek voltaj uygulanamadigi i¢in TFL bolgesi tespit edilememigtir. Bu yizden
materyalin tuzak enerji seviyesi (E;) ve tuzak yogunlugu (N;) hesaplanamamugtir.

Cizelge 6.4. Metal-Cdy73Z0027555¢0 - metal filmine ait cesiti sicakbiklardaki
iletkenlik ve serbest tagiyicx yogunluBu degerleri

Filmler T K) ¢ Qcm)? 0, (cm)”

138 5.25x107° 3.28x10°

164 8.64.x10"° 5.40x10°

202 9.92x10™" 6.21x10°

Au-Cdo13Zn52S06S€0.4-An 243 1.52x10” 9.51x10°
264 1.98x10” 1.24x10"

310 8.75x10” 5.46x10"

320° 1.47x10° 9.19x10"

275+5°C taban sicakhifinda elde edilen Cdo73Zno27S04Seos filmi igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj karakteristikleri Sekil 6.14 ve Sekil 6.15°de
verilmigtir.

Her iki grafikte de tespit edilen her sicaklik degerinde akim-voltaj
degisimi, diisik sicakliklarda 10-100V arasindaki bolgede =V yuksek
sicakliklarda ise 0.01-100V arasindaki bolgede I~V % dir.
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Cdo73Zno278048ep6 filminin akim-voltaj karakteristiklerini incelersek;
diigiik stcakliklarda yaklagik 10V°dan itibaren SCL iletimi gozlenmektedir.
Yiiksek sicakliklarda ise, yaklagik 250K ve tistiindeki sicakliklarda SCL iletiminin
gozlenmeye bagladigt voltaj degerlerinde bir artiy gézlenmigtir.

Cdo 73Zn02780.48¢06 filminin I-V grafiklerinden de gorildugi gibi, Vi,
degerleri genellikle sicaklik artigiyla artomgtir. Cinki sicaklik arttikga serbest
tagtyrc1 yoguniugu a}'tmaktadlr (Kao ve Hwang, 1979; Lambert ve Mark, 1970).

Cdo73Zn027S0.45€06 filmi igin oda sicakhigmdaki iletkenlik degerleri I-V
grafiklerinin ohmik bolgesinden segilen herhangi bir voltaja karsihk okunan akim
degeri ve denklem (2-21) kullanilarak, serbest tagtyic1 yogunlufu degerleri ise
mobilite deferini sabit kabul ederek (lem’Vs) denklem (2-22)’den
hesaplanmistr. Bulunan degerler Cizelge 6.5°de verilmugtir.

Cizelge 6.5. Metal-CdysZng2;S045€ns-metal filmine ait cesitli sicakhbklardaki
iletkenlik ve serbest tagiyica yofunluZu degerleri

MATERYAL TX) o (Qem)? - no (cm)”

116 1.22x10” 7.63x10°

128 2.04x10” 1.28x10"

157 9.39x10° 5.87x10™°

Au-Cdo 132005 8045e0.6-Au 180 4.32x10° 2.70x10"
222 1.63x10°7 1.02x10™

273 6.71x10" 3.55x10"

295 4.39x10° 3.06x10"

202 1.14x10” 7.13x10°

219 3.43x10” 2.14x10™

Au-Cdo13Z807S045¢06-Ag 237 9.05x10” 5.66x10"°
257 2.24x10° 1.40x10"

275 - 4.81x10° 3.01x10*

300 1.00x107 6.25x10"!

320 | 1.85x107 1.16x10"%

275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdp73Zno27S025¢ps filmi igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj degisimleri $ekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil
6.18'de verilmigtir. |

Her u¢ grafikte de tespit edilen sicaklik degerlerinde akim-voltaj degisimi
diisiik sicakliklarda 10-100V arasindaki bolgede InV2%, yitksek sicakliklarda ise
0.01-100V arasindaki bolgede I~V seklindedir.
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Buna gore, 'dﬁsﬁk sicakhiklarda yaklagik 10V'dan itibaren SCL iletimi
gozlenmektedir. Buna kargin yiiksek sicakliklarda ise, yaklasik 250K ve tstiindeki
sicakliklarda SCL iletiminin gézlénmeye bagladift voltaj degerlerinde bir artis
- gorilmigtir.
| I-V grafiklerinden gorildigi gibi bu film igin de gegis voltajt Vi
degerleri sicaklikla genellikle artnugtir. Ciinkﬁ sicaklik arttikga serbest tasiyici
yopunlugu artmaktadir (Kao ve Hwang, 1979; Lambert ve Mark, 1970). Denklem
‘(6-24) ile verilen ohmik iletimden SCL iletimine gegis voltaji Vi, no serbest
"taglyxcl yogunlugu ve 0 degerlerine' baglidir. Dolayisiyla sicaklik arttikga serbest
tastyict yogunlugu artmakta ve gecis voltajinda artig gozlenmektedir.

Cdy.73Zn0.2780.4Seo6 filmi igin oda sicakligmndaki iletkenlik degerleri I-V

grafiklerinin ohmik bolgesinden secilen 'herhangi bir voltaja karsilik okunan akim
degeri ve denklem (2-21) kullamlarak, serbest tastyici yogunlugu degerleri ise
mobilite degerini sabit kabul edereck (lcm?*/Vs) denklem (2-22)’den
hesaplanmgtir. Bulunan degerler Cizelge 6.6’da verilmigtir.
' Bu materyalde de SCL iletim o6zelligi goriilmesine ragmen; 100V'dan
yilkksek voltaj uygulanamadift i¢in akim-voltaj grafiklerinde TFL boélgesine
rastlanmamugtir. Bu yiizden materyalin tuzak yofunlugu (N ve tuzak enerji
seviyeleri (E;) bulunamanustir. :
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Sekil 6.16. Au-Cdo.73Zng27S025€05-Au filmine ait cegitli sabit sscakbklardaki akim-

voltaj degisimi (Proje no: 97 K 120390)
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Sekil 6.17, An-CdorsZito1:S03S¢o5-Ag filmine ait gesitli sabit sicakhklardaki akim-
voltaj degisimi (Proje no: 97 K 120390)
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Sekil 6.18. Ag-Cda73Zno275025€05-Ag filmine ait cesitli sabit sicakhklardaki alam-
voltaj degisimi (Proje no: 97 K 120390)
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Cizelge 6.6. Metal-Cda7ZizSosSeos-metal filmine ait gesitli scakhiklardaki
iletkenlik ve serbest tagiyica yofunlufu degerleri

MATERYAL T &) o (Qcm)? ne (cm)”

133 2.35x10° 1.47x10"

149 9.72x10” 6.08x10"

173 : 3.51x10™ 2.19x10"

Au-Cdy13Zn5 7S028¢0 5-Au 202 1.45x107 9.11x10"
228 3.94x10” 2.47x10"

267 1.26x10° 7.84x10'%

280 1.54x10° 9.62x10"

149 2.11x10° 1.32x10"

177 1.38x10”’ 8.63x10"

210 7.31x10° 4.57x10""

Au-Cdo73Zno 5S025¢0s-Ag 227 1.51x10” 9.43x10"
267 5.85x10” 3.66x10"

290 9.93x10” 6.21x10"

310 1.78x10° 1.11x107

133 2.76x10™° 1.73x10°

164 1.61x10~ 1.01x10"

177 4.47x10° 2.79x10"°

Ag-Cdy13Zn05S025€05~Ag 219 5.00x10° 3.13x10"
237 1.11x10” 6.99x10"

257 2.26x10” 1.41x10"

275 4.07x10” 2.55x10"“

300 6.84x10” 4.28x10"*

Genel olarak Cdo73Zno27S1sSex filmlerinin akim-voltaj karakteristikleri
incelendiginde, Se (selenyum) konsantrasyonu arttikga materyalde SCL iletim
ozelligi gozlenmektedir. SCL iletim oOzelligi goOsteren materyallerde, disiik
sicakliklarda yaklasik 10V besleme voltajindan itibaren SCL iletimi gozlenirken,
sicaklik arttikga Vi’nin artmasiyla birlikte sadece ohmik iletim gozlenmektedir.
Yani sicakh@n artmast hem gegis voltajim arttirmakta hem de ohmik iletimin
baskin olarak gozlenmesine sebep olmaktadir. Filmler {izerine 100V’dan daha
yiiksek voltaj uygulanamadig igin, yitksek sicakliklarda SCL iletim mekanizmas:
gozlenememigtir.

CdZnSSe filmi ve benzer yapidaki filmler ile yapilan gesitli ¢aligmalarda
oda sicakhgindaki serbest tagtyict yogunlugunun 1x10"-1x10%cm® degerleri
arasinda degigtigi belirtilmektedir. Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen
Cdo.713Zn02751-x5€x yapisindaki materyallerin akim-voltaj grafiklerinden filmlerin
oda sicakligindaki serbest tagiyict yogunlugunun 1.21x10%-3.06x10"cm™ arasinda
degistigi hesaplanmugtir.
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CdZnSSe filmleri ile yapilan cesitli ¢aligmalarda oda sicakhgindaki
iletkenligin 1x10%-1x10%(Qcm)™ degerleri arasinda degistigi belirtilmektedir.
Spray Pyrolysis yontemiyle elde edilen Cdo73Zno27S14Sex filmlerinin oda
sicakhigindaki  iletkenlik degerleﬁnin 1.93x10"1-4.39x10°(Qcm)™”  degerleri
arasinda degistigi hesaplanmitir. Cdo7Zn027S1xSex filmlerinde Cizelge 6.2-
Cizelge 6.6°da verildigi gibi, Se konsantrasyonu arttik¢a iletkenlik ve serbest
tastyict yogunlugunun arthf gorilmektedir. iletkenlik ve serbest tastyict
yogunlugundaki bu artigmn, yasak enerji arali§inin Se konsantrasyonunun artmasi
ile azalmasina baglayabiliriz.

Cdo.73Znp 2781xSex filmlerinin akim-voltaj karakteristiklerine genel olarak
bakildiginda, yaniletken filmlerle yapilan farkli kontaklarda da SCL iletim
ozelligi gozlenmigtir. Bu yiizden, SCL iletiminin yaniletken filmin kendi 6zelligi
oldugu dusiinilmektedir. '
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7. Cdo73Zn02781:8¢;, FILMLERININ DC ILETKENLIGININ SICAKLIGA
BAGLILIGI

7.1. Giris

Giinlik yagantimizdan bildi§imiz gibi tepkimeler yiksek sicakliklarda
daha hizli olmaktadir. Omnegin, yemek pisirirken meydana gelen biyo-kimyasal
tepkimeleri hizlandirmak igin sicakligi arttinniz. Bazi tepkimeleri yavaglatmak
i¢in ise sicaklig diigiiriiriiz, yani soguturuz. Omegin, siitiin eksimesini 6nlemek
icin buzdolabinda soguttugumuz gibi.

1889'da Svante Arrhenhius, bir kimyasal tepkimenin olabilmesi igin,
carpigan molekiillerin minimum bir kinetik enerjiye sahip olmalari gerektigini
onermigtir. Bu minimum kinetik enerji aktivasyon enerjisi olarak bilinir.

Sekil 7.1'de kimyasal bir reaksiyonun enerji grafigi verilmistir. Grafigin

dusey ekseninde enerji, yatay ekseninde ise tepkimenin ilerleyigi verilmektedir.

Aktiflesmis kompleks (B)
'
AE
v
:g Tepkenler (A)
64}
AH
4
Uriinler (C)
Tepkime

Sekil 7.1. Bir atom veya molekiiliin, yiiksek enerjili bir durumdan gecerek, yan
kararh bir durumdan daha kararh bir duruma hareketi (Pascoe, 1978;

Hurley, 1993)

Sekil 7.1'e gore, tepkime sol tarafta tepkenlerle baglar, bir aktiflegmis
kompleks (kararsiz durum) uzerinden, sag tarafta Uriinlerle sona erer. A

durumundaki bir atom veya molekiil, kararsiz bir B durumundan gegerek

Anadoly Urtvereitp:

“Merker Kiiinliar.
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(aktiflesmis kompleks), kararh olan C durumuna ulagir. Bunu yapmak i¢in, bu
atom veya molekiil, B seviyesine kendini ¢ikaracak gerekli bir ek enerji almalidir.
Iste bu ek enerjiye aktivasyon enerjisi (AE) denir. Tepkenlerle Grtinler arasindaki
fark ise tepkimenin AH (reaksiyon 1sis1) degeridir. Yani, tepkenlerle triinler
arasinda biyik bir enerji engeli vardir ve yalmzca yeterli enerjiye sahip
molekiller bu enerji engelini agabilirler (Pascoe, 1978; Petrucci ve Harwood,
1994). |

Arrhenius, kimyasal tepkimelerin hiz sabitlerinin, asagidaki bagintiya

gore, sicaklikla degistigini gostermigtir.
R = Ag™*/H (7-1)

Burada;

A, sicakliktan bagimsiz bir sabit
k, Boltzmann sabiti

AE, aktivasyon enerjisidir.

Bu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa,

nR=-2E ma
KT
InR :(—Q‘E)Lrsbt | (7-2)
kT

bagintilarim elde ederiz. Bu baginti,
2.303logR = 2.30310gA——ﬁ—% (7-3)

bagintis1 sekline doniigtirilebilir ya da, |

logR =log A - (7-4)

2.303kT
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oo

bagntis1 olarak yaleabxhr Bu bagintidan logR'nin (l/T) ile lineer olarak degxstlgl
gorilmektedir. Denklem (7-4)',

AE (1 |
+1 7.5
2303k() °gA | | (73)

logR =
-bagintis: geklinde yazarsak, bu denklemin y=mx+b geklinde bir dogru denklemi
oldugunu gorebiliriz. Buna gore, InR'nin (1/T)'ye kargt cizilen grafigi diiz bir
dogru olacaktir. Ayrica A dogrunun y-eksenini kestifi noktanin antilogaritmasi
alinarak bulunabilir (Sekil 7.2).

Epim=-AE/2.303k

—» 1/T (1/K)

Sekil 7.2, (1/T)'ye karst logR'nin depigimi

Sekil 7.2°deki dogrunun egiminin bulunmasiyla, reaksiyonun aktivasyon

enerjisi AE,

. AE |
Fim = ————— ‘ 7-6
= 303k (7-6)
bagmtisindan bulunabilir.

AE aktivasyon enerji degeri, iki farkh sicakliktaki reaksiyon oranlarindan
da bulunabilir. Eger T, sicakhfindaki reaksiyon oram R; ve T: sicaklifindaki
reaksiyon orani Ry ise denklem (7-4)'ii,
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AE
logR, =logA~——— 7-7
085 =08 2.303kT, -7
ve
AE
logR, =logA ———— 7-8)
BT TR T 0303k, | (7-8)

bagintilann geklinde yazabiliriz. Logaritmamn temel kurammdan loga-
logb=log(a/b) oldugundan denklem (7?6) ve denklem (7-7),

R AE 1 1
o —2 e e 7-9
g(Rl) 2303k(T T ) 7-9)
bagintis: sekline doniigtiirebiliriz. Denklem (7-9)'dan aktivasyon enerjisi AE,
T,.T, R,
AE = lo - (7-10
() o

bagintisindan bulunabilir. (Segal, 1989; Hurley, 1993; Oxtoby, 1990).
7.2. DC letkenligin Sicakha Baghliz:

Yariiletkenlerde dc iletkenlik i¢in kilavuzluk eden ii¢ yontem vardir.
Onlarn de iletkenlige katkas: farkh sicaklik bélgelerinde baskin olmaktadlr

a) Genisletilmis durumlardaki iletim

Davis-Mott modelinde, Fermi enerji seviyesi Er, yasak enerji araliginin
ortasina yerlestirilir. Boylece lokalize durumlardan genisletilmiy durumlan ayran
Ec enerjisinden yeterince uzak olur.

Dejenere olmayan bir durumda sabit mobilite ve durum yogunlugunun
varsayimi altinda, genigletilmis durumlarin igine, mobilite sininmn disinda
uyarnilmug elektronlar tarafindan olan iletkenlik,

o =o, exp[-(E; ~E, )/kT] (7-11)
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ile verilir. Burada 6y’1n degeri birgok materyal igin 100-500(Qcm)™*dir ve

o, =eN(Ey)kTu, (7-12)

ile ifade edilir. Bu ifadede p, oc lkT oldugundan oy sicakliktan bagimsizdir

Amorf yariiletkenlerde yapilan optiksel absorpsiyon 6l¢iimleri sonunda,
artan sicaklik ile band araliginda bir azalma gorilmigtir. Eg-Ev enerji farki bu
yiuzden benzer bir davramig gosterecek ve lineer bir sicaklik bagimlbiliginin

varsayimi altinda,
E.-E, =E(0)-yT (7-13)

olarak degerlendirilip denklem (7-13)'i denklem (7-11)'de yerine yazarsak
iletkenlik,

o =6, exp(y/k)exp[- E(0)/kT] (7-14)
ile ifade edilebilir. Burada;

E(0); OK’deki enerji araligidir

ve G, exp(%) ’ya C, dersek iletkenlik,

o = C, exp(— E(0)/kT) | (7-15)
formunda yazilabilir. o, degeri Cy’da yerine yazilirsa,

C, = eN(E, kT, exp[%) (7-16)

elde edilir. p, daha oncede belirtildigi gibi 1/T ile orantiidir. O halde pre-
exponansiyel faktér C,, sicakliktan bagimsizdir. Eger (Eg-Ev) Olgiilen sicaklik
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araliginin tizerinde T°nin lineer bir fonksiyonu olursa, 1/T’ye karsi In o’nin
degisim grafigi diiz bir ¢izgi verecektir. Eger Ep—E, =E(0)~YT olursa, o
zaman boyle bir grafigin egimi E(0)k olacak ve o eksenini kestigi yer ise

5, exp(%) olacaktir. Bu durum Sekil 7.3°de gosterilmistir (Mott ve Davis,

1971).

A
oo exp(y/k) [

o ke “Q egim=-E (0)/k
N \,

N @

@

Ut

Sekil 7.3, 1/T’nin Inc” ya karg: degisimi (Mott ve Davis, 1971)

b) Bant tail’lerdeki (kuyruklardaki) iletim
Bant kenarlanindaki lokalize durumlar igine uyanlan tagtyicilann
olusturdugu iletimdir, Lokalize durumlarin enerji seviyesi E5 veya Eg ve eSer

akim holler tarafindan olugturuluyorsa iletim hopping geklinde olur ve iletkenlik
6 =0, exp|- (E; —E, + AW, )/kT] - (7-17)

bagintist ile verilir. Burada;

AW, hopping igin aktivasyon enerjisidir.

¢) Fermi enerjisinde lokalize durumiar arasindaki iletim

Eger Fermi enerjisi lokalize durumlara ait bir bantta bulunuyorsa
tagtyicilar fonon yardimli tinelleme metodu ile durumlar arasinda hareket
edebilir. Tetkenlik ifadesi ise |
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o =0, exp(—AW, /kT) (7-18)

bagintis1 ile verilir. Burada,

AW,, lokalize durumlar arasindaki enerji farkadir,

Sicaklik diigiirildiigii zaman fononlarin sayist azalacaktir. Dolayisiyla
fonon yardimli sigramalarda azalacaktir. Tagtyicilar, enerji bakimindan en yakin
siteleri bulmak igin daha uzun mesafelere hoplama egiliminde olacaklardir. Bu
mekanizma ‘Variable range hopping’ olarak adlandirilir. Variable range hopping

davrang, iletkenligin sicakliga bagimhiliginin gostergesidir. Bu iletkenlik ise,

1 A B
o= -é-eszuph N(E,.-) exp(- }W) (7-19)

bagmntist ile verilir ve exponansiyel terimin digindakilere 6oty denirse

O =0y exp(—- —é—) : (7-20)

bagntisi elde edilir (Brodsky, 1979; Mott ve Davis, 1971).
Genel olarak iletkenligin sicakhia karsi degigimini inceleyelim. Bu
durum Sekil 7.4’de gosterilmigtir.
A

o (Qem)?
w

» T K)!

Sekil 7.4. fletkenligin sicaklikla degigimi (Bar-Lev, 1984)
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Sekil 7.4’e gore 1 bolgesinde sicaklik ¢cok disik oldugundan elektronlar
dondr enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan akseptor enerji
seviyelerine gegerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin gegisi azdir.
Iletkenlikteki bu artig katki atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bélge katkili
(extrinsic) bolge olarak adlandinlmaktadir.

2 bolgesinde sicaklik arttikga dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
tiikenebilir veya akseptdr enerji seviyeleri doyabilir. Sicaklik arttifi igin
fononlarin sayilar1 artacak ve dolayisiyla mobilite diisecektir. Mobilitenin
diigmesiyle birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3 bolgesinde daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile ¢ok
sayida elektron valans bandindan iletim bandina geger. Katki atomlarinin tagiyici
yogunlugunda bir artig olamayacagindan iletim bu bolgede yaniletkenin yapisal
ozelligi olan has (intrinsic) iletkenlik geklinde olur (Solymar ve Walsh, 1970; Bar-
Lev, 1984).

Elektriksel iletkenlik ¢ ile akim yogunlugu J, dolayisiyla akim I dogru

oranttlidir. Buradan, akimin sicakliga gore degisimi,
I=1, exp(—AE/KT) (7-21)

bagintist ile verilir. Bu bagintiya gore log I'nin (1/T)’ye gore ¢izilen grafigin

egiminden, iletkenlikteki aktivasyon enerjisi hakkinda bilgi edinilir.

7.3. Elde Edilen Cdo.73Zng27S1-x5€x Filmlerinin Akim-Sicaklik

Karakteristikleri

275+5°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Zng27S filmi icin gesitli
sicakliklardaki akim-voltaj degisimlerinden yararlanarak, belirli sabit voltaj
degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimhligi incelenmistir. Bu
degisimler Sekil 7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de verilmigtir. Her t¢ sekilden
goruldigi gibi, gesitli sabit voltajlarda yaklagik 250-320K sicaklik aralifinda
akim sicaklikla artmugtir. Bu materyal igin elde edilen akim-sicaklik
grafiklerinden yararlanarak, cesitli sabit voltaj degerleri i¢in, digik (257-290K)
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ve yiksek (290-320K) sicakliklardaki aktivasyon enerjileri denklem (7-6)’dan
hesaplanmgtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1, Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.3°de

_ verilmigtir.

Cizelge 7.1. Au~-Cdy73Zng,,5-Au filmine ait gegitli sabit voltajlarda hesaplanan

aktivasyon enerji degerleri
DC » (300-320K)
Voltaj AE; (V)
20 ' 0,613
40 0.586
60 - 0.638
80 0.655
100 T 0.689

Cizelge 7.2, Au-Cdy7;3Zng2;S-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda hesaplanan

aktivasyon enerji deferleri
DC (290-320K)
Voltaj | AE; (eV)

20 0.566

40 0.699

60 0.645

80 0.675
100 ‘ 0.672

Cizelge 7.3. Ag-CdyZny2;S-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda hesaplanan

aktivasyon enerji degerleri
DC 1 (290-320K)
Voltaj AE; (eV)
20 0.745
40 0.755
60 0.751
80 0.746
100 0.772
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Cdo73Zng27S filmlerinin akim-sicaklik grafiklerini inceleyecek olursak,
yitksek sicakliklarda bulunan ve AE; ifade edilen aktivasyon enerji degerleri
0.566-0.772¢V arasinda degigmektedir.

Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de farkh bir durum kargimiza ¢ikmaktadir. Burada
dugtk sicakliklarda akimin yavag bir sekilde arttifi, sicaklik yiikseldikge akimin
durgunluk doneminden gegerek (267-290K) yiiksek sicakliklarda hizli bir artigin
oldugu gorilmektedir. Yani ikinci bolgedeki (yiksek sicaklik) tastyicilarin
kaynaginin, birinci bolgedeki (dusik sicaklik) tastyicilarin kaynagindan farkli
oldugu sonucu ¢ikmaktadir. Boyle bir durum Sekil 7.4’e benzemektedir. Buna
gore dustik sicakliklardan itibaren sicaklik arttikga donor enerji seviyelerindeki
elektronlar iyonlagmaya baglarlar ve sicaklik arttik¢a tiim donérler iyonlagir. Bu
arada sicaklik daha da arttif1 icin fonon sayisi artacak ve mobilite diigecektir.
Mobilitenin diigmesiyle birlikte iletkenlik veya akim bir miktar digecektir.
Sicakligi daha da arttirdifimizda tuzak enerji seviyelerindeki elektronlar iletim

bandina ¢ikarak iletime katkida bulunacaklardir.
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1LE-11

1,E-12

I (amper)

1,E-13 1

1,E—14 . SN — . e SREP—— ) .l
3 3,2 34 3,6 3,8 4 42
1000/T (Ky*

Sekil 7.5. Au-Cdy73ZnezS-Au filmine ait cesitli sabit voltaj degerleri icin akim-
sicakbk degisimi.
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LE-11
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Sekil 7.6, Au-CdgrZugzS-Ag filmine ait cesitli sabit voltaj degerleri icin akum-

sicaklik degigimi
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1,E-11 4

I (amper)
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1 ,E“13 . T T Y T : T T T -
3 32 34 3,6 3,8 4 4.2 44 a 4,6
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Sekil 7.7. Ag-CdorsZmoS-Ag filmine ait egitii sabit voltaj degerleri icin akm-
sicakhk degisimi
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275+5°C taban sicakhiginda elde edilen Cdg73Zng27S08Seo2 filmi igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj degisimlerinden yararlanarak, belirli sabit voltaj
degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimlilifi incelenmistir. Bu
degisim Sekil 7.8 ve Sekil 7.9°da verilmigtir.

Sekil 7.8 ve $ekil 7.9°dan gornildugi gibi, gesitli sabit voltajlarda yaklagik
220-320K sicaklik araliginda akim sicaklikla artmistir. Bu materyal i¢in elde
edilen akim-sicaklik grafiklerindeki egimlerden yararlanarak, gesitli sabit voltaj
degerleri i¢in digiik (243-290K) ve yuksek (290-320K) sicakliklardaki aktivasyon
enerji degerleri denklem (7-6)’dan hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

7.4 ve Cizelge 7.5’de verilmistir.

Cizelge 7.4. Au-Cdg73Zne27S055€p2-Au  filmine ait cegitli sabit voltajlarda

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

DC (243-285K) (285-320K)
Voltaj AE; (eV) AE, (eV)
10 0.110 0.595
20 0.105 0.534
40 0.108 0.530
60 0.083 0.511
80 0.071 0.515
100 0.051 0.496
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Sekil 7.8. Au-Cdy73Zng275055€02-Au filmine ait gesitli sabit voltaj deZerleri icin

alam-sicakhik degigimi



1 (amper)

118

LE-1 4

1,E~12

1 ,E’].g ; i T T t U ( T T ‘ T
3 31 32 33 34 35 36 37 38 39 4
1000/T (K)-1 |

Sekil 7. 9. Ag-CdorsZingzSasSeoz-Ag Tilmine ait cesitli sabit voliaj deferieri icin
alom-sicakdik degisimi : '
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Cizelge 7.5. Ag-CdornZngzsSesSeoz-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda
hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

DC (257-290K) (290-320K)
Voltaj AE, (eV) AE, (eV)
10 0.233 0.701
20 0.287 0.752
40 0.764
60 0.379 0.766
80 : 0.769
100 0.769

Cdo73Zn027S03S€02 filminin akim-sicaklik grafiklerini inceleyecek
olursak, duigiik sicakhiklarda bulunan ve AE; ile ifade edilen aktivasyon enerji
degerleri 0.051-0.379¢V arasinda degigmektedir. Yiiksek sicakliklarda bulunan ve
'AE, ifade edilen aktivasyon enerji degerleri ise 0.496-0.769eV arasmda
degismektedir.

Sekil 7.9°da, digik sicakliklarda alamin yavag bir sekilde arttigr ve
sicaklik yiikseldik¢e akimin durguniuk doneminden gegerek ytiksek sicakhklarda
hizli bir artigin oldugu gorilmektedir. Bu durum Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°deki
duruma benzemektedir. Burada da akimdaki bir miktar azalma mobilitenin
stcaklik arttik¢a digmesiyle ilgilidir. ’

275+5°C taban sicakhfinda elde edilen Cdo73Zno27S06Se0s filmi igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj degisimlerinden yararlanarak, belirli sabit
voltaj degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimlhilif incelenmigtir.
Bu degisim Sekil 7.10°da verilmigtir.

Sekil 7.10°dan goriildiigi gibi, gesithi sabit voltajlarda yaklagik 243-320K
sicaklik araliginda akim sicaklikla artmustir. Bu materyal igin elde edileni akim-
sicaklik grafiklerinden yararlanarak, cesitli sabit voltaj degerleri i¢in diisiik (243-
296K) ve yitksek (296-320K) sicakhiklardaki aktivasyon enerji degerleri denklem
(7-6)’dan hesaplanmugtir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7'.6’da verilmigtir.
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Sekil 7.10. Au-CdoZnoz;SesSes-An filmine ait cesitli sabit voltaj deZerleri igin

akim-sicakhik deBigimi
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Cizelge 7.6. Au-Cd.mZna_z-;SMScM-Au filmine ait c¢esitli sabit voltajlarda
hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ‘

DC (243-296K) (296-320K)

Voltaj AE, (eV) AE; (eV)
10 0107 - 0.465
20 0.110 0.447
40 0.095 0.417
60 0.101 0.377

Cdo73Zno27SoeSeos filminin  akim-sicaklik grafiklerini inceleyecek
olursak, diigik sicakliklarda bulunan ve AE; ile ifade edilen aktivasyori enetji
degerleri 0.095-0.116¢V arasinda degismektedir. Yiiksek sicakliklarda bulunan ve
AE; ifade edilen aktivasyon enerji degerleri ise 0.377-0.465eV arasinda
degismektedir. A

275+5°C taban sicakhifinda elde edilen Cdo73Zno27S04Se0s filmi igin
gesitli sicakhiklardaki akim-voltaj degisimlerinden yararlanarak, belirli sabit voltaj
degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimhlify incelenmigtir. Bu
degisim Sekil 7.11 ve Sekil 7.12°de verilmigtir.
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Her iki sekilden goruldiigii gibi, ¢esitli sabit voltajlarda yaklagik 102-
320K sicaklik araliginda akim sicaklikla artmigtir. Bu materyal igin elde edilen
akim-sicaklik grafiklerinden yararlanarak, gesitli sabit voltaj degerleri igin, disik
(102-158K) ve yiksek (158-320K) sicakhiklardaki aktivasyon enerjileri denklem
(7-6)’dan hesaplanmigtir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7.7 ve Cizelge 7.8’de verilmigtir.

Cizelge 7.7. Au-Cdo73Zno278045€06-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

pC (122-158K) (158-320K)
Voltaj AE, (eV) AE, (eV)
20 0.069 0.226
40 0.093 0.218
60 0.097 0.214
80 0.103 0.210
100 0.107 0.210

Cizelge 7.8. Ag-CdoZng2,Sp48€e0s-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

DC (102-149K) (129-320K)
Voltaj AE; (eV) AE; (eV)
20 - 0.220
40 0.090 0.214
60 0.097 0.214
30 0.104 0.198
100 | 0.107 0.195

Cdg.73Zn927S0.4S€0¢ filminin  akim-sicaklik grafiklerini inceleyecek
olursak, diisik sicakliklarda bulunan ve AE; ile ifade edilen aktivasyon enerji
degerleri 0.069-0.107eV arasinda degismektedir. Yiiksek sicakliklarda bulunan ve
AE, ile ifade edilen aktivasyon enerji degerleri ise 0.195-0.226eV arasinda
degismektedir.
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27545°C taban sicakliginda elde edilen Cdo73Znp27S02Sepg filmi igin
cesitli sicakliklardaki akim-voltaj degigimlerinden yararlanarak, belirli sabit voltaj
degerleri tespit edilmek suretiyle akim-sicaklik bagimliligi incelenmistir. Bu
degisimler Sekil 7.13 ve Sekil 7.14'te verilmistir.

Her ik1 sekilden goruldiigu gibi, gesitli sabit voltajlarda yaklagsik 85-320K
sicaklik aralifinda akim sicaklikla artmugtir. Bu materyal igin elde edilen akim-
sicaklik grafiklerinden yararlanarak, cesitli sabit voltaj degerleri i¢in aktivasyon
enerji degerleri denklem (7-6)’dan hesaplanmigtir.

Elde edilen sonugclar Cizelge 7.9 ve Cizelge 7.10°da verilmigtir.

Cizelge 7.9. Au-Cdo73Zn9275028¢p5-Au filmine ait cegitli sabit voltajlarda

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

DC (85-133K) (133-320K)
Voltaj AE; (eV) AE; (eV)

10 0.060 0.137
20 0.064 0.126

40 0.054 0.118
60 0.052 0.123

80 0.054 0.113
100 0.048 0.110

Cizelge 7.10. Ag-Cdy73Zngz7S0.25¢€5-Ag filmine ait cesitli sabit voltajlarda

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

DC (96-164K) (164-320K)
Voltaj AE; (eV) AE; (eV)
10 0.177
20 0.168
40 0.058 0.15
60 0.059 0.14
80 0.061 0.139
100 0.055 0.132
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Cdo73Zno27S025€0s  filminin  akim-sicaklik  grafiklerini  inceleyecek
olursak, digik sicakliklarda bulunan ve AE, ile ifade edilen akﬁvasyon enetji
degerleri 0.048-0.064eV arasinda degismektedir. Yiiksek sicakliklarda bulunan ve
AE, ifade edilen aktivasyon enerji degerleri ise 0.11-0.177eV arasinda
degismektedir.

Spray Pyrolysis yontemiyle elde edilen Cdp73Zno27S:.xSex filmlerinde
disik sicakliklarda bulunan ve AE, ile ifade edilen aktivasyon enerjileri (0.05-
0.11eV), yaniletken filmlerin n-tipi iletim &zelligi 1gé'>sterdigi dikkate alinarak
donorlerin iyonlagma enerjileri olarak dégerlendirilebilir. Bu sonuglar literatiirde
Cdo73Zn0.2751-x8¢x filmlerinde ve benzer yapidaki filmleri igin bulunan aktivasyon
enerji degerleriyle uyum igindedir ( Venugopal ve ark., 1995; Venugopal ve ark.,
1996a; Chynoweth ve Bube, 1980; Feigelson ve ark., 1977; Partain, 1987; Dawar
ve ark., 1991; Ratnallignam, 1986). Bu kabul, mobilitenin sicaklifa gore
degisimini ihmal ederek veya elektronlanin iletkenlik bandindaki yogunluklarimn
sicaklikla artmasi mobilitenin sicaklikla degisiminden daha etkin olabilecegi
ditstintilerek yapilmugtir, '

) Cdo.73Zn927S1xSex filmlerinin, akim-voltaj degisimlerinin s1§ tuzakh SCL

iletimi i¢in olan akim-voltaj karakteristigine uydugu ve bu materyallerde ohmik
ve space-charge-limited akimlarinin g(")ilendigi belirlenmigtir. SP yontemiyle elde
edilen bu materyallerde her ne kadar tuzak enerji seviyeleri belirlenememis ise de,
tuzaklardan arinmig bir yapmn elde edilmesi imkansizdir. Bu yiizden, yitksek
sicakliklarda bulunan ve AE; ile ifade edilen aktivasyon enerjileri (0.11-0.77¢V),
elde edilen materyalin yasak enerji arabig: da dikkate alnarak donér tipi tuzaklann
enerji seviyeleri olarak degerlendirilebilir. Tagtyicilar, iletim bandinin altinda bu
enerji deferlerinde donér tipi tuzaklardan iletim bandina gegerek iletimi
gerceklestirmis olurlar.

Cdo3Zng27S,.xSex filmlerinin akim-sicakhik grafikleri incelendiginde
farkli bir durum goze garpmaktadir. Bu grafiklerde, diisiik sicakliklarda akimin
yavas bir gekilde arttif1 sicaklik yiikseldikge akimin bir durgunluk doneminden
gecerek yiiksek sicakhiklarda hizh bir artigin oldugu gorilmektedir. Digiik
sicakliklardan itibaren sicaklik arttikga dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
iyonlagmaya baglarlar ve sicaklik arttikca tiim donorler iyonlagiriar, Bu arada
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sicaklifin artmasiyla birlikte fononlann sayilan artacak ve mobilite digecektir.
Mobilitenin diigmesiyle birlikte akim veya iletkenlik bir miktar azalacaktir.
~ Sicakligs daha da arttrdifimizda bagka bir bolgedeki (tuzak enerji
seviyelerindeki) tastyicilar iletim bandmma g¢ikarak iletimi gergeklestirmis
olacaklardir. Bu durumda, yiiksek sicaklik bolgesindeki tagtyicilarin kaynaginin
dusiik sicaklik bolgesindeki tagtyicilarin kaynagindan farkli oldugu sonucu ortaya
¢ikmaktadir, '

Genel olarak Cdo73Zn927S1.xSex filmlerinin aktivasyon enerji degerlerini
incelersek, Selenyum (Se) konsantrasyonundaki artigin aktivasyon enerji degerini
diigirdigii gorilmigtir. Bu dogal bir sonugtur. Ciinkd, yapilan optik absorbsiyon
spektrumu sonuglanna gore Cdo.73Zng27S1-xSex filmlerinde Se konsantrasydnunun
artmasi yasak enerji araligim1 diigirmekteydi. Dolayisiyla Se konsantrasyonunun
artmasi, yasak enerji araligiun diismesine ve materyalde bulunan dondr enerji
seviyeleri ve donor tipi tuzak enerji seviyelerinin E: enerji seviyesine . gore

diigmesi bizi gagirtict sonuglara gotiirmemektedir.
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8. TARTISMA VE SONUC

. Bu cahsmada, Spray-Pyrolysis yontemi ile 275+5°C taban sicakhiginda
selenyum miktan x=0"dan x=0.8’¢ kadar %20’lik dilimlerle arttirilarak elde edilen
CdZnSSe filmlerinin baz elektriksel ve optik ozellikleri incelenmigtir.

Spray-Pyrolysis yonteminin tercih sebebi ekonomik ve basit bir yontem

olmasidir. Ayrica Spray-Pyrolysis y6ntémi polikristal filmler elde etmek igin ideal
bir yontemdir. ‘
CdZnSSe filmleri cam tabanlar tizerinde 250-275-300°C  taban
sicakhklaninda elde edilmiglerdir. En iyi film olusumunun 275°C taban
sicakliginda oldugu gozlenmistir. Diger sicakliklarda olusan filmlerin tabana iyi
tutunmadiklari igin homojen yapilarin olugmadig: gozlenmistir.

CdZnSSe filmlerinin kalinliklant tarti yontemiyle bulunmugstur ve
kalinliklarinin 0.38-1.21um arasinda oldugu saptanmustir. Elde edilen filmlerin,
hot-prope yontemi ile n-tipi iletim éielligi gosterdikleri belirlenmistir. Literatiirde
CdZnSSe filmleri ve benzer yapidaki filmlerde aym o6zelligi gostermektedir.

CdZnSSe filmlerinin x-151m kinnim desenlerinden, filmlerin hekzagonal
(wurtmte) ve kiibik (zincblende) yapida kristallendikleri belirlenmistir. Ayrica
elde edilen filmlerin x-15mt kirimm desenlennden, filmlerin polikristal yapida
olduklar: belirlenmigtir. X-is1m1 kirimim desenlerinde Zno 78Cdo.22S, Cd723Zn2.77510,
Cds.05Zn; 95810, ZnSe, Zn0O, Se, ZnCly, CdS, Zng sSCdy sSe bilesiklerine ait pikler
tespit edilmigtir ve bilesiklere ait piklere, asafn yukart aym: derecelerde
rastlamlnugtir. Elde edilen filmlerin kinmim desenlerindeki tek fark, piklerin
siddetlerinin zayif veya kuvvetli olmasidir. Bu sonuglar daha énce yayinlanan
titeratiirdeki degerlerle uyum iqindedir.' Filmler elde edilirken hazirlanan sulu
¢6zelti konsantrasyonlan Cd igin CdCl2.Hz20 ve Zn igin ZnCl; ¢ozeltilerinden egit
oranlarda almarak haziflanmugtir. Fakat x-iginlan kimm desenlerinde bu
oranlarm esit olmayip Cd i¢in yaklagik %80 ve Zn igin yaklagik %20 oranlarinda
oldugu gorilmiigtir. Bu yizden c¢aliymamizda incelenen yaniletken film
Cdo73Zng 27S1.xS¢€x olarak degerlendmhmstlr

Cdo73Znp27S1.x5¢x filmlerinin oda sicakliginda elde edilen temel
absorbsiyon spektrumlanindan yararlanarak, (chv)*~hv degisimleri gizilmistir. Bu
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degisimlerden filmlerin direkt bant gegisli olduklan belirlenmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak elde edilen filmlerin yasak enerji arahklan
hesaplanmigtir. Cdp.73Znp 27S1.xSex filmlerinde x=0, 0.2, 0.4 konsantrasyonlart i¢in
tek yasak enerji arahis degeri bulunurken, x=0.6 ve 0.8 degerleri i¢in ¢ift yasak
enerji aralifi bulunmugtur. Bu olaym sebebi tam olarak tespit edilememekle
birlikte, nanostructure bir yapinin séz konusu olabilecegi diiginiilmektedir. Bu
konu ile ilgili aragtirmalar ayri bir inceleme konusu olarak degerlendirilecektir.
Cdo.3Znp27S1xSex yapisindaki filmlerde bulunan yasak enerji aralig: degerleri
x=0, 0.2, 0.4 icin 2.97-2.81eV, x=0.6, 0.8 igin 2.43-2.38¢V ve 3.02¢V olarak
bulunmusgtur.

Cdo73Znp27S1.xSex  filmlerinin dc elektriksel iletkenlik &zelliklerini
belirleyebilmek igin, diizlemsel formda metal-yanileiken—metal yapilar
olugturulmustur. Bu yapilari olusturmak igin, kontak metali olarak altin (Au) ve
gimils (Ag) kullamlmustir, Kontak metaller, yariiletken film iizerine diizlemsel
formda buharlagtiriimiglardir. ,

Diizlemsel formda olugturulan  Au-Cdo73Znp27S:1:8¢ex-Au, - Au-
CdonZnozrS1xSex-Ag, Ag-CdonZngsrSixSex-Ag filmlerinin  gesitli - sabit
sicakliklardaki aklm-vbltaj grafikleri  ¢izilmistir. Cizilen akim-voltaj
grafiklerinden filmlerin 1§ tuzakh space-charge-limited iletimi i¢in olan akim-
voltaj karakteristiklerine uydugu gozlenmistir. Bu yiizden, elde edilen filmlerin
ohmik ve SCL iletim oOzellii gosterdikleri saptanmistir. Bu ylizden yapilan
hesaplar ve yorumlar filmlerin ohmik ve SCL iletim ozelligi gosterdikleri dikkate
alinarak yapilmgtir, |

Elde edilen filmlerin akim-voltaj grafiklerinde, =0, 02
konsantrasyonlarindaki filmlerde 1-100V arasindaki bolgede digik ve yiiksek
sicakhiklarda ohmik iletim, x=0.4, 0.6 ve 0.8 konsantrasyonlarinda ise diisiik
sicakliklarda yaklagik 10V’dan itibaren SCL iletimi, yiiksek sicakliklarda ise O-
100V arasindaki bolgede ohmik iletim gozlenmistir. Bu grafiklerde ohmik iletim
bolgesini SCL iletim bolgesinin izlemesi, filmdeki tuzaklann, iletim bandimn
altinda s1i§ seviyede olduklarm gostermektedir. Ancak, bu enerji seviyeleri,
graﬁklerde TFL bolgesinin biiyiikliginiin tespit edilememesinden s13 tuzakh SCL
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iletimi igin olan akim-voltaj karakteristigini ifade eden denklemlerden
¢ikarilamamugtir, |

Akim-voltaj grafiklerinde, SCL iletim 6zelligi gosteren filmlerde disiik
sicakliklarda yaklagik 10V besleme voltajindan itibaren gbzlenen space-charge-
limited akimi, sicakligin artmasiyla hem gegis voltaji artmakta hemde ohmik
iletim daha etkin olarak gozlenmektedir. Bu dogal bir sonugtur. Cinki sicaklik
arttikca filmin serbest tagtyici yogunlugu artmakta bu da hem gecis voltajint
arttirmakta hem de ohmik iletimin etkin olmasina sebep olmaktadir. Ohmik
iletimden SCL iletimine geg¢isin gozlendigi bu filmlerde, yiksek sicakliklarda da
SCL iletim 6zelligi gozlenebilir. Ancak 100Vdan yiiksek voltaj uygulanamadig:
i¢in bu durum goézlenememisgtir.

Elde edilen Cdo73Zn027S:1-xSex filmlerinde oda sicakh@indaki iletkenligin
1.9x10™4.4x10°(Qem)™ degerleri arasinda ve serbest tagtyict yogunlugunun
1.2x10%-3x10"cm? degerleri arasmda degistigi bulunmugtur. CdZnSSe filmleri ve
benzer yapidaki filmler ile yapilan gesitli caligmalarda oda sicakhigindaki serbest
tastyir  yogunlugunun  1x10-1x10"%cm™  degerleri arasinda  degistigi
belirtilmektedir. Elde edilen filmler igin bulunan serbest tagiyict yogunlugu ve
iletkenlik degerlerinin,. Se konsantrasyonunun arttik¢a arttifi gorilmektedir.
Serbest tagiyic1 yogunlugu ve iletkenlikteki bu artigin, Se konsantrasyonu arttik¢a
yasak enerji aralifinin azalmasindan kayhaklandlgl disiinilmektedir.

Elde edilen Cdo,732no,z781.xSex filmlerinin akim-voltaj karakteristikleri
genel olarak incelendiginde, yaniletken filmlerle yapilan fakli kontaklarda SCL
iletim oOzelligi gozlenmistir. Bu yiizden, SCL iletiminin yariiletken filmin kendi
ozelliginden kaynaklanabilecegi digiiniilmektedir.

Elde edilen Cdo.73Zn027S1xS¢€x filmlerinin gesitli sabit voltajlardaki akim-
sicaklik degisimlerinden, akimin sicaklikla onemli Olgiide arttif gorilmuastiir.
Filmlerin akim-sicaklik grafiklerinden gesitli sabit voltaj degerleri igin diigik
sicakliklardaki aktivasyon eneljilerixiin (AE;) 0.05-0.11eV arasinda, yiksek
sicakliklardaki aktivasyon enerji degerlerinin (AE;) 0.11-0.77¢V arasinda degistigi
hesaplanmigtir. Dugiik  sicakliklarda hesaplanan aktivasyon enérjilerinin
Cdo73Zng27S1.xSex filmlerinin n-tipi iletkenlik Ozelligi gésterdilcleri dikkate
alinarak ve mobilitenin sicakhikla defigsme etkisini Onemsiz kabul ederek
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yarniletkende bulunan donorlerin iyonlagma enerjileri olarak degerlendirilmistir.
Dusiik sicakliklarda filmler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri CdZnSSe
filmleri ve benzer yapidaki filmler igin bulunan dondr enerji seviyeleri ile
uyumludurlar. Elde edilen Cdg73Zng27S1.xSex filmlerinin ohmik ve SCL iletim
ozelligi gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica SP yéntemiyle elde edilen bu filmlerde
tuzak enerji seviyeleri tespit edilemese de tuzaklardan armmug bir yapinin elde
edilmesi imkansizdir. Bu nedenle yiksek sicakliklarda bulunan aktivasyon
enerjisi degerlerinin, Cdg.73Zng2781-xSex filmlerinin ohmik ve SCL iletim ozelligi
gosterdikleri ve filmlerin yasak enerji araligi da dikkate alinarak, bu
yariiletkenlerde iletim bandinin altinda bulunan donor tipi tuzaklarin enerji
seviyeleri olarak degerlendirilebilir.

Cdo73Zng27S1x5ex  filmlerinin akim-sicaklik grafikleri incelendiginde
farkl: bir durum goze carpmaktadir. Bu grafiklerde, digik sicakliklarda akimin
yavag bir sekilde arttif1 sicaklik yiikseldikge akimin bir durgunluk doneminden
gecerek yiksek sicakliklarda hizli bir artigin oldugu gorilmektedir. Diisik
sicakliklardan itibaren sicaklik arttikga dondr enerji seviyelerindeki elektronlar
iyonlagmaya baglarlar ve sicaklik arttikga tiim donérler iyonlagirlar. Bu arada
sicakligin artmasiyla birlikte fononlarin sayilari artacak ve mobilite diigecektir.
Mobilitenin diigmesiyle birlikte akim veya iletkenlik bir miktar azalacaktir.
Sicakligy daha da arttrdigimizda bagka bir bolgedeki (tuzak enerji
seviyelerindeki) tagiyicilar iletim bandina ¢ikarak iletimi gergeklestirmis
olacaklardir. Bu durumda, yiiksek sicaklik bolgesindeki tasiyicilarin kaynaginin
dugiik sicaklik bolgesindeki tasiyicilarin kaynagindan farkli oldugu sonucu ortaya
cikmaktadir. |

Genel olarak incelendiginde Cdg73Zng27S1xS€x filmlerinde bulunan
aktivasyon enerji degerlerinin Se konsantrasyonu arttik¢a azaldigi gorilmektedir.
Se konsantrasyonunun artmasi yasak enerji aralifini distirdiigii ig¢in filmlerde
bulunan dondr enerji seviyelerinin ve dondr tipi tuzaklarin E; enerji seviyesine
gore diismesi beklenen bir sonugtur.

Diizlemsel formda elde edilen ve olgimleri yapilan bu yariiletkenler,
sandvi¢ halde elde edilerek elektriksel 6zellikleri incelenirse iletim

mekanizmasina bir bagka agidan bakma imkam saglanabilir.
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