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Bu c¢alismada, In,O; yariiletken filmleri piiskiirtme yontemiyle, 350°C,
380°C ve 425°C taban sicakliklarinda ve cam tabanlar iizerinde elde edilmistir.
Elde edilen filmlerin X-1s1nlar1 kirinim desenlerinden filmlerin kristal yapisinin
polikristal olduklar1 ve kiibik yapida olustuklart belirlenmistir. Filmlerin
absorpsiyon spektrumlarindan yasak enerji araliklarimin 3,71eV ve 3,74eV
araliginda degistigi ve direkt bant gecisli olduklan goriilmiistiir. Filmler n-tipi
elektriksel iletim o©zelligi gostermistir. Elde edilen In,O; filmlerin, oda
sicakliginda ve karanlik ortamda akim-voltaj 6l¢iimleri alinmig ve filmlerin ohmik
iletim mekanizmasina sahip olduklar1 belirlenmistir. Yapilan ol¢iimlerden
filmlerin Ozdiren¢ degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan 6zdirenc degerleri

1,54x107 ile 4,86x10™ ohm.cm arasinda degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Gegirgen iletken oksitler, spray pyrolysis, optik

absorpsiyon, ohmik iletim, indiyum oksit
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SOME ELECTRICAL PROPERTIES OF In,03; FILMS
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Hakan BAL
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Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR
20006, 78 pages

In this study, In,O; semiconductor films have been produced at 350°C,
380°C and 425°C substrate temperature on to the glass substrates by the spray
pyrolysis method. X-ray diffraction spectra of the films have shown that the films
so formed are polycrystalline and cubic structure. In,Os films have been
determined to have direct band gap characteristics with the band gap values lying
in the range between 3,71 and 3,74 eV by using optical method. The type of the
electrical conductivity of all films have been determined to be n-type
characteristic by using hot probe method. The ohmic conduction mechanisms
have been observed in the current-voltage characteristics of the films. The
calculated values of the resistivity of the films have been found to lie between

1,54x107 and 4,86x10> ohm.cm.

Keywords: Transparent conducting oxides, spray pyrolysis, optical absoption,

ohmic conduction, indium oxide
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

19. yiizylldan bu yana birgok metotla iiretilen ince kati filmler,
teknolojinin ve bilimin bugiinkii seviyeye gelmesinde 6nemli bir yer tutmustur.
Baslarda metal ince filmler cam ve seramik iizerinde dekorasyon amaclh
kullanilmistir. Daha sonralar giimiis tuzlar1 kullanilarak cam yiizeyler iizerinde
giimiis filmleri elde edilmistir (Zor, 1982). Ik metal filmler 1838 de elektroliz
yontemi ile elde edilmistir. Daha sonra, 1852’ de Grove “glowe-discharge
sputtering” yontemi ile elde edilmis, 1857 yilinda Faraday ise asal gaz icerisinde
buharlastirma yontemi ile elde etmistir. 1887° de Nahrwald vakum olusturmak
icin “Joule 1sitmas1” kullanarak platin ince filmleri elde etmis ve Kundt bir yil
sonra ayn1 yontemle ince filmler elde etmistir (Ozbas 1993).

Teknolojinin gelismesiyle beraber giiniimiizde bazi modern cihazlar
yapilmistir. Bu modern cihazlarin kullanilmasiyla cesitli ince kat1 filmler elde
edilmis, elde edilen filmlerin optiksel ve elektriksel Ozellikleri arastirilmaya
baglanmistir. ince filmlerin kullanim alanlar1 gelisen teknolojiyle beraber ¢ok
cesitlenmektedir (Aybek ve Kul 1996). Ince filmler elektronik ve optoelektronik
endiistrisinin belkemigini olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger
bir¢ok cihaz yariiletkenlerin ya da elektroluminesans 6zelligi gosteren maddelerin
ince tabakalarindan olusturulmustur. Boylece, bilgisayarlardan cep telefonlarina
kadar giinlilk hayatimizda sik¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler
onemli bir yere sahip olmuslardir. Ince filmler ayrica, medikal, askeri ve daha
bir¢cok amag i¢in kullanilan sensorlerin de temelidir (Soriaga ve ark. 2002).

Yariiletken ince filmler ii¢ temel yontemle elde edilmektedirler.

1) Tek kath epitaksiyel (homoepitaksiyel) filmler; ayni cins taban iizerine tek
kristal formunda biiyiitiiliir.

2) Cok kath epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler; farkli cins tek kristal
taban lizerine biiyiitiiliirler.

3) Polikristal filmler; genellikle amorf (cam, mika vs.) tabanlar iizerine

biiyiitiiliirler.



Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimu ile
elde edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bircok ¢alismada bu yiizden daha diisiik
maliyetli ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir.
Polikristal filmler optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle giines pili, yaniletken
dedektor gibi bir¢ok uygulama alani olan basit ve farkli yontemlerle elde edilen
yariiletken materyallerdir. Yapilan caligsmalarda kalinhigi 1 pm’den kiiciik olan
filmler ince film (thin film), biiyiik olanlar ise kalin film (thick film) olarak

adlandirilir.

1.2. Gegirgen fletken Oksitler

Yariiletkenlerin bir simifi olan gecirgen iletken oksitlerin (TCO),
karakteristik ozellikleri; iletkenliklerinin yiiksek ve goriiniir 15182 kars
gecirgenliklerinin oldukg¢a iyi olmasidir. Bunun yaninda, TCO’ larm, sertlik,
kararhilik ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip olmalari, TCO’ lari, LCD ekranlar,
1s1l yansiticilar ve daha bircok uygulamada degerli kilmaktadir. Siiregelen bircok
arastirmada TCO materyallerinin, iletkenlik ve gecirgenligi artirilmaya
calisilmaktadir (Lane 2001).

[Ik TCO filmleri altin gibi soy metallerin ince filmleri olarak iiretilmistir.
Bu filmler %50 gibi diisiik bir gegirgenlige sahipti. Gliniimiizde ise TCO
materyalleri; gecirgenlikleri %90 ve iizerinde ve iletkenlikleri 10°-10* (ohm.cm)™
mertebesinde olan oksit materyallerden elde edilmektedir. Bir karsilastirma
yapilmasi gerekirse, bakirin 300K sicakliktaki iletkenligi 1,7x10°(ohm.cm)™ “dir
(Lane 2001).

Giintimiizde kullanilan TCO materyallerinden biiyilk bir kismi In,O3
tabanlidir. In,O3 yariiletkeni bir III-VI bilesigi olup govde merkezli kiibik yapida
kristallesir ve yasak enerji araligi 3,6-3,78 eV aralifinda degismektedir (Prince ve
ark. 2001; Korotcenkov ve ark. 2004b). Zn, Cd, Sn ve Ga elementleri In,Os;
bilesigine katkilanarak degisik elektriksel ve optiksel ozellikler saglanir (Ni
2005). En ¢ok kullanilan TCO materyali, kalay katkili indiyum oksit yar iletken
bilesigidir. In,O3;, SnO;, CdySnO4, CdInyOs ve ZnO diger yaygin TCO
materyalleridir (Lane 2001).



TCO materyallerinin elektriksel 6zelliklerini arastirmak bu materyallerin
iletim mekanizmalarin1 anlamay1 saglar. Iletkenlik ve akim-voltaj degisimi gibi
elektriksel —karakterizasyon yontemleri, bu materyallerin elde edilme
siireclerindeki en iyi parametreleri bulmak i¢in elverislidir. Ortaya c¢ikan sonuglar
taban, biiylitme hizi, film kalinhigi, katki konsantrasyonu gibi parametrelerden
etkilenir (Lane 2001).

TCO materyallerin yiliksek iletkenlikleri esasen sitokiyometrik
olmamalarindan yani oksijen eksikliklerinin donor olarak davranmasindan
kaynaklanir (Lane 2001). Ornegin; In,O; bilesigi hazirlanirken genellikle
sitokiyometrik degildir (InyOs5, 0~0,01). (Ni 2005). Bazen, kimyasal
buharlastirma tekniklerinde istenmeden yapilan klor gibi katkilar TCO
materyallerinin iletkenliginin artmasinda etkili olabilmektedir. Elektriksel
iletkenligi artirmak icin tipik olarak metal iyonlar1 kullanilir (Lane 2001).

TCO materyallerinin bir diger onemli o6zelligi de goriiniir 15182 karst
gecirgenlik ozellikleridir. TCO materyaller, tipik olarak dalga boylar1 mordtesi
bolgede olan radyasyonu sogururlar, goriiniir bolgedeki radyasyona karsi
gecirgendirler ve kizilotesi radyasyonu yansitirlar. Sekil 1.1.° de radyasyonun

dalga boyuyla TCO materyallerin ge¢irgenliginin degisimi verilmistir.

Gegirgenlik

Gecirgenlik Yansitma

Sogurma

Agy Ae2 Dalgaboyu

Sekil 1.1. TCO materyallerinin gecirgenliklerinin dalgaboyu ile degisimi (Lane 2001).

Sekil 1.1. incelendiginde, Ay dalgaboyundan diisiik dalgaboylari i¢in, TCO

materyallerinin sogurucu ozellik gosterdigi goriiliir. Bunun sebebi, Ag



dalgaboyundaki 15181 enerjisi materyalin yasak enerji araligina esit olup daha
diisiik dalgaboylu (morétesi) radyasyonun enerjisinin, yasak enerji araligindan
biiylik olmasidir. TCO materyallerinin optik 6zellikleri, tasiyict yogunlugundan
direkt olarak etkilenir (Lane 2001).

TCO filmler elde etmek igin bircok kristal bilylitme teknigi kullanilir.
Cizelge 1.1.°de Sn katkili In,O3 (ITO) filminin farkli tekniklerle iiretilmesinden

elde edilen sonuclar verilmistir.

Cizelge 1.1. Farkli tekniklerle tiretilen ITO filmlerinin 6zdireng ve optik gecirgenlikleri

(Lane 2001).
Teknik (“)zdireng (ohm.cm) Gegirgenlik (%)
Chemical Vapour

1,7x10™ 90

Deposition
Piiskiirtme 8,6x10™ 88
Sputtering 6,8x10™ 86
Evaporation 1,0x10™ 80

Cizelge 1.1. incelendiginde farkli teknikler kullanildiginda elde edilen
sonuglarin birbirinden ¢ok farkli olmadig goriiliir.

Piiskiirtme yontemi genis alanlarda kaliteli ve ucuz olarak oksit filmler
tiretmeyi miimkiin kilmistir. Piiskiirtme yontemi bircok parametreyi icermektedir.
Optoelektronik 6zelliklerin kesin kontrolii biitiin parametrelerin film tizerindeki
etkileri arastirilarak gerceklestirilebilir. Bu yontem fotovoltaik giines pilleri ve
gecirgen elektrotlar gibi cihazlarin gelistirilmesinde kullanigli olan TCO
materyaller hazirlamaya yardim eder (Prince ve ark. 2001).

ITO bilesigi cok iyi elektriksel ve optiksel ozellikler gosterir. Ancak,
indiyumun maliyeti oldukca yiiksek oldugundan dolay1r farkli TCO sistemleri
arastirilmaktadir (Lane 2001).



1.3. In,0; Bilesiginin Ozellikleri

Iny 03, teknolojik olarak onemli olan, gecirgen iletken oksitlerdendir ve
fotovoltaik cihazlar, diiz panel uygulamalar, gaz sensorleri, yansitmayan
kaplamalar, gecirgen elektrotlar gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir (Prince ve
ark. 2001; Korotcenkov ve ark. 2004b; Brinzari ve ark. 2004).

In,O; yariiletken filmleri, kimyasal buharlastirma, vakumda buharlagtirma,
piiskiirtme, sputtering, reactive ion planting, sol-gel gibi bircok yontemle elde
edilmistir (Prince ve ark. 2001; Girtan ve ark. 2003).

In,O; filminin direkt bant ge¢isli oldugu bilinmektedir. Oda sicakligindaki
yasak enerji aralig1 3,6-3,78 eV araliginda degismektedir (Prince ve ark. 2001;
Korotcenkov ve ark. 2004b).

In,O; yaniletken filmleri, n-tipi iletkenlik gosterir. In,O3; yariiletken
filmlerinin  iletkenlikleri  yiiksektir. ~ Ozdiren¢  degerleri 10~ ohm.cm
mertebesindedir (Prince ve ark. 2001).

Benzer bir aragtirmada spray pyrolyis yontemiyle, 380°C sicaklikta elde
edilen In,O; yariiletken filmlerin oda sicakliginda serbest tasiyict yogunlu
1,5x10%° cm™, tastyict mobilitesi 42,6 cm*/Vs ve ozdirengleri 1,28x10° Q.cm
olarak bulunmustur. In,Os filminin elektriksel 6zellikleri polikristalin parcacik
boyutundan etkilenir. Fakat yapilan c¢alismalarda farkli parametreler
kullanilmasina karsin elektriksel oOzelliklerinin degismedigi goriilmiistiir. Bu
demektir ki, hazirlanma sartlar1 uygun oldugunda parcacik boyutu yontem
parametrelerinden ¢ok etkilenmeyecektir (Prince ve ark. 2001).

Bir¢cok calismada, In,O; filmlerinin diisiik sicakliklarda elde edilen
x-1s1nlart kirinim desenlerinde (400) diizleminden elde edilen pikin daha siddetli
oldugu ve tercihli yonelimin [100] dogrultusunda oldugu, taban sicakligr arttik¢a
(222) diizlemine ait pikin daha siddetli oldugu ve tercihli yonelimin [222]
dogrultusuna kaydigr goriilmiistiir. Inp,Osz yariiletkenin yapisinin, orgii sabiti
a=10,12A olan kiibik yapida oldugu bildirilmistir (Prince ve ark. 2001;
Korotcenkov ve ark. 2002; Korotcenkov ve ark. 2004a; Korotcenkov ve ark.
2004b; Girtan ve ark. 2003; Brinzari ve ark. 2004).

In,O; kristali, birim hiicresinde 48’1 oksijen ve 32’si indiyum olmak iizere

80 atom bulunan bixbyite kiibik yapidadir (Yaglioglu ve ark. 2003).



[001] ®)

Sekil 1.2. a) In,O; kristalinin birim hiicresi, b) birim hiicrenin [001] dogrultusunda

goriiniisii (Kong ve Wang 2003).

Sekil 1.2.’de bu yapinin birim hiicresi goriilmektedir. Koyu renkte

gosterilenler indiyum, daha agik renkte olanlar oksijen atomlarimi gostermektedir.



1.4. Amacg

Bu caligmadaki amag, ekonomik ve pratik bir teknik olan piiskiirtme
yontemi ile In O3 ince filmlerini elde etmek, daha sonra bu filmlerin optik, yapisal
ve elektriksel Ozelliklerini incelemektir. Elde edilen yariiletken filmlerin oda
sicakligindaki optik absorpsiyonlarindan yasak enerji araliklari, X-1s1m1 kirinim
desenlerinden kristal yapisi ve akim-voltaj karakteristiklerinden yararlanilarak

elektriksel 6zellikleri gibi fiziksel niceliklerinin belirlenmesi amag¢lanmaistir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Katilar; iletkenler, yalitkanlar ve yan iletkenler olmak iizere ii¢ sinifta
toplanabilirler. Bunlardan yariiletkenler teknolojik acidan en ilgin¢ ve en 6nemli
olamidir. Yariletkenler ile 1920°li yillardan beri c¢alisiliyor olmasina karsin,
aslinda 1940’larda transistoriin icat edilmesiyle hayatimiza etkin olarak girmis ve
teknolojinin gelisimini olduk¢a hizlandirmistir. Yariiletkenler diyot, transistor ve
timlesik devreler gibi devre bilesenlerinin yami sira, anahtar, fotovoltaik pil,
dedektor, termistdor gibi aygitlarin yapiminda kullanilmasi ile giiniimiiz
teknolojisinin merkezinde bulunurlar.

Yariiletkenlerde iletkenlerin tersine, sicaklik ve yabanci madde yogunlugu
arttikca ozdireng azalir. Iletkenlerde sicakhik artisiyla 6zdireng artarken yari
iletkenlerde sicaklik artisiyla Ozdirencin azalmasi yar iletkenleri iletkenlerden
ayiran en belirgin Ozelliktir. Yariiletkenlerin ozdirengleri oda sicakliginda
10%den 10° ohm.cm’ye kadar degismektedir. Ozdirengleri 10" ohm.cm’den
bilyiik olan maddelere yalitkan dersek, mutlak sifirda saf yariletkenlerin hepsi
yalitkan olurlar (Kittel 1996). Ancak yariiletkenler 1s1l uyarilma ile elektriksel
iletkenlik gosterirler. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca, elektronlar valans
bandindan iletim bandina 1s11 uyarilma yoluyla gecerler. Hem iletkenlik
bandindaki elektronlar hem de elektronlarin valans bandinda biraktiklari bosluklar
(holler) elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar.

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan silisyum ve germanyum
ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariletken elementlerdir. Yine bu
gruptaki elementlerden karbon, elmas yapida iken yalitkan; kalay da gri kalay
yapisinda iken yariiletken Ozellik gosterirler. IV. Grup elementleri kovalent
kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada bulunurlar.
Yariiletkenlerin diger bir sinifin1 da III-V ikili bilegikleri olusturur. II-V ikili
bilesikleri periyodik tablonun III. grubundan bir elementle V. grubundan bir

elementin bir araya gelmesiyle olusan bilesiklerdir. Buna ornek olarak; GaAs,



GaP, InSb, InAs sayilabilir. III-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida
kristallenirler. III-V bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir.

II-VI bilesiklerinde ise baglanma iyonik ve kovalenttir. Bu bilesikler hem
kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal (wurtzie) yapida kristallenirler. Bu grubun
onemli bilesikleri CdS, CdZnS, ZnS, CdSSe bilesikleridir (Omar 1975; Durlu
1992).

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Atomlar birbirlerinden cok uzakta iken elektron dalga fonksiyonlar
birbirlerinden bagimsiz durumdadir. Elektronlar atomun sahip oldugu enerji
seviyelerine Pauli disarlama ilkesine gore dizilirler. Ancak atomlar kati bir
maddeyi olusturacak sekilde yaklastiklarinda bu durum degisir. Serbest haldeki
atomlar kristal yapiy1 olusturacak sekilde yaklastiginda, elektron dalga
fonksiyonlar1 en dis yoriingelerden baslayarak iist iiste biner. Pauli disarilama
ilkesinden dolayr bu elektronlarin aym kuantum sayilarina sahip olmasi
imkansizdir. Pauli disarlama ilkesini saglamak ig¢in, tiim spin-ciftlenimli
elektronlarin durumlari, izole atomdaki degerlerinden biraz farkli enerjiler elde
ederler. Boylece eger N atom bir etkilesim menzilinde bir araya gelirse, ayni
orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir (Pankove 1971). Bu enerji
durumlar arasindaki fark 107" eV gibi ¢ok kiiciik bir degerdir. Bu nedenle, enerji
bolgesi siirekli bir yap1 gibi degerlendirilerek enerji bandi ad1 verilir.

Enerji seviyelerinin dagilimi atomlar arasi mesafeye kuvvetli bir sekilde
baghdir. Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallesen
kovalent yariiletkenlerde elektron ve bosluk (hole) iletiminin fiziksel
mekanizmasi Sekil 2.1.”den anlasilabilir.

Sekil. 2.1. elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar arasi
mesafeye karsi cizilmis grafigini gosterir. N tane izole edilmis atom, bir kristalde
bir araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri 6nce enerji bantlarina genisler;
atomlar aras1 mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda iist iiste
gelirler. Atomlar aras1 mesafe kiiciilmeye devam ederken, aslinda 2s ve 2p olan
durumlarin siirekliligi bir kez daha 2 banda yarilir. Bu iki bandin her biri, bu

durumda tam olarak 4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (a,), bu
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bantlar E, genisliginde bir “enerji aralif1” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir.
Karbonun elektronik yapisi 1s* 2s* 2p* oldugundan 4N degerlik elektronu vardir.
Bu iki banttan daha alcak olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu degerlik
elektronlart iki bandin daha alcak olanin1 doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin
valans bandini olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla dolu olmasi
gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron icermeyen {istteki bandina

iletim band1 denir (McKelvey 1966; Pankove 1971).

Atomik
Tletim bandr seviyeler
4N durum
6N Duram | 2P
A
2s
2N Durum
|
|
|
> |
% 1s
I Atomlar
' o arast bosluk
A

Sekil. 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu (McKelvey 1966)

Yasak enerji bolgesinin genisligi normal kosullar altinda, elmasta 7 eV,
silisyumda 1,2 eV, germanyumda 0,7 eV’luk genislige sahiptir. Orgiiniin 1s11
geniglemesinden dolay1, bu “enerji aralif1” sicakliga zayif olarak baghdir. Kristal
genlesirken enerji araliginin azalacagi sekilden acgik¢a goriilmektedir. Bu
diyagramdan ayrica, E, yasak enerji araliginin basincin bir fonksiyonu olacagi ve
hidrostatik ya da bagka yollarla basing uygulanarak atomlar arasi mesafe
azaltilirken, E, yasak enerji aralifinin daha biiyiik olacag bellidir. a, noktasinin

otesinde, Sekil 2.2.°de, 1s ve 2s bantlarinin iist iiste geldigi elektronik durumlarin
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s ve p karakterleri kaybolmustur; yariiletkenin valans bandinda, o nedenle,
elektron dalga fonksiyonlari s ve p dalga fonksiyonlarimin bir karnsimmidir

(McKelvey 1966).

izinli | . Atomik
bantlar %  diizeyler

> Atomlar
% 5 arasl
I mesafe

a = Denge a=o0
mesafesi (ag)

Sekil 2.2. izole atomlar bir kristalde bir araya getirilirken ayri atomik enerji diizeylerinin

bantlara yarilmasinin sematik gosterimi (McKelvey 1966).

Bir yariletkenin enerji bant yapisi, sifir sicaklikta tamamen dolu
elektronik durumlardan olusan bir valans bandi, mutlak sifirda tamamen bos bir
iletim band1 ve bu iki bant arasinda dar bir yasak enerji araligi seklindedir.
Yariiletkenler, mutlak sifir sicakliginda iletim bandinda hi¢ elektron bulunmayip
valans bandi da tam dolu oldugundan dolayr miikemmel bir yalitkandir (Sekil
2.3.a). Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda, valans bandindan birkag
elektron en az yasak enerji araligina esit 1s1l enerjiyi temin ederek daha 6nce bos
olan iletim bandina gecebilir (Sekil 2.3.b). Valans bandinda kalan, hol adim
verdigimiz pozitif yiiklii bos durumlar da iletkenlige katkida bulunurlar. Artan
sicaklikla iletime katkida bulunan elektronlarin ve hollerin sayis1 artacagindan

dolayi elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis olur (McKelvey 1966).
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Is1l olarak uyarilmis

/ iletim elektronlari

Bos iletim band1 - -

/]\ Yasak bolge l\

¢ (enerji araligy)

Bos “valans” bandi
durumlari (holler)

g

<

(a) 0K (b) Oda sicakligr (300 K)

Sekil. 2.3. Saf (intrinsic) bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (b) oda sicakliginda iletim

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

2.3. Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerde elektron ve holler iletkenligi sagladigindan onlara
genellikle serbest tasiyici ya da tasiyici denir.

Birim hacimdeki tasiyicilarin  yogunlugu, yariletkenin Onemli bir
ozelligidir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler. Tastyicilarin sayisini
belirlemek icin Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan yararlanilir. Fermi-Dirac

dagilim fonksiyonu,

1
f(E)=—5— (2.1)
e?+l

bagintisi ile verilir. Burada;
Eg, Fermi enerji seviyesi,

k, Boltzman sabitidir.
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Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakliginda E enerji
seviyesinde bulunma olasiligim verir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore degisimi

Sekil 2.4°te gosterildigi gibidir.

f(E)
1 ______________ ‘--.___\. ll
\, i _____
I T=0K T2
T2>T1 i T1
1
« A
| 7/ S ——
!
i . Kuyruk bolgesi
I ~.
: \‘\‘--..
* E
0 Er

Sekil 2.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu (Streetman 1980).

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T — 0 K iken, E<EF icin
(E-Eg)/KT = —c0 ve E>Ericin de (E—Eg)/kT — o olur. Bdylece f(E<Ep)=1
ve f(E>ER)=0 elde edilir. Buna gére T = 0 K iken Eg’nin altindaki tiim enerji
seviyeleri dolu ve Eg’nin iistiindeki tiim enerji seviyeleri bostur. T>0 K ve E=Eg

icin f(E) =1/2olur. Yani Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1 1/2” dir.

%)

olacagindan 1 sayist ihmal edilebilir ve denklem (2.1) Maxwell-Boltzman dagilim

(E-Ep)>>kT olmasi durumunda ise e degeri 1’ den cok biiyiik

fonksiyonuna doniisiir. Bu fonksiyon,

{5
f(E)=e 2.2)
seklindedir. Buna gore iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu hesaplanabilir.
(E, E+dE) enerji araligi bolgesindeki durumlarin sayis1 g.(E)dE’ye esit olur.
Burada g.(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal

edilme olasihigr f(E) ise, bu enerji araligi bolgesinde bulunan elektronlarin

yogunlugu f(E)g.(E)dE olur. Iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu n,
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Ec,
n= [f(E)g.(E)E
Ec

(2.3)

1

bagintisi ile verilir. Burada,
E. ve E,, iletim bandinin sirasiyla alt ve {ist enerji degerleridir.
Sekil 2.5.te dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye gore

degisimi verilmistir.

(E) /
f(E) Elektron &d )N/’/
E. W bulunma olasilig1 7
Y/ fletim band 7 x ‘ Ele.ktron.
E yogunlugu
W77772772 TR - VeSO &%

E/V alans band/g
Ev2

B-——to—————————— >
Hol
"\ 1-f(E) Hol yogunlugu
Vi \\\bulunma olasilig1
g(B)

\
\

(a) (b)

Sekil 2.5. Bir yariiletkende m, =m,, durumunda

a) Iletim ve valans bantlar

b) Dagilim fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu (Omar 1975).

[letim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu g.(E),

2m,
h2

bagintisi ile verilir. Burada;

1
2

E)=
g (E) o

j (E-E,)"’ (2.4)

m; , iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir.
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Eger E<E, ise g.(E) sifira gider. E,<E ise g.(E) sonludur. Valans bandinin
tist sinirint sifir enerji kabul edip (2.3)’deki E¢; ve Ec, smurlart yerine, sirasiyla E,

ve oo degerlerini kullanarak (2.4)’ii (2.3)’te yerine yazarsak,

NEY:
nzz%(Z;n; j QErKT
I

elde edilir. Integral simir degerlerine gore almarak elektron yogunlugu n,

(E-E,)"e™dE (2.5)

—38

Jes]

g

) 2(mjkTJ3/ze-[E°£TEF]

A omn?

olur ve N¢

*kT 3/2
m
N,.=2[—¢

¢ [2nh2J

olarak alinirsa

EC—EFJ

HZNﬁ{kT (2.6)

olarak bulunur. Burada,

N,, iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugudur.
Bu ifadede iistel olmayan terim iistel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir
sekilde degisir (Nag 1980; Omar 1975).

Aymi sekilde valans bandinda hol yogunlugu p ise

Ey,

p= [(I-f(e)e, (E)E 2.7)

Ev,
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bagintisi ile verilir. Burada;

g,(E), valans bandindaki hol durum yogunlugu
g,(E)dE, holler icin (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi

E,, ve Ey,, valans bandinin alt ve iist sinir degerleridir.
Bu durumlarin her biri isgal edilme olasihig1 (1- f(E))’ye sahip oldugu igin,
bu enerji bolgesinde bulunan hollerin yogunlugu (1-f(e))g«(E)d(E)’ye esittir.

Boylece valans bandinda hol yogunlugu p,

olur ve Ny

*kT3/2
m

N. =2 —h*B~

¥ (mﬁ]

olarak alinirsa

_ (Eg-Ey)

p=Nye (2.8)

olarak bulunur. Burada;

Ny, valans bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu,

m; , holiin etkin kiitlesini gostermektedir (McKelvey 1966; Omar 1975).

Eger yaniletken, has bir yariletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esit olmalidir. Ciinkii valans bandindaki bir elektron, 1sil
uyarilmayla iletim bandina ¢ikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece
bir tane hol olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans

bandindaki hol yogunlugu (p)’ye esit ve ¢carpimlari sabit olup

n=p (2.9)
np=n;*(T) (2.10)



17

ile verilir ve bu esitlige mass-action yasasi denir. Burada;
ni(T), has yariiletkenler i¢in tasiyic1 yogunlugudur.
Elektron ve hollerin tastyici yogunluklart i¢in bulunan bagintilar1 denklem

(2.9)’da yerine yazarsak, tasiyic1 yogunlugu n;(T),
312 E,
n, (T) = 2(%) (m.m;)*e 2T (2.11)

bagintisi ile verilir. Verilen bir yarniletkende yasak enerji araligi ve etkin kiitleler
belli ise tasiyict yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak biitiin enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en iistteki seviyeye Eg
Fermi enerji seviyesi denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol konsantrasyonlari

esit olacagindan, (2.6) ve (2.8), (2.9)’de yerine yazilirsa Fermi enerji seviyesi EFi ,

E, =+E, +%len(th (2.12)

2 m,
ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit
alindiginda (my =m, ) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.6’da goriildiigii gibi yasak

enerji araliginin tam ortasinda olur.

A
Tletim band1

Y7/

Valans bandi

Sekil 2.6. Has yariiletkenlerde (m: = m;; ) Fermi enerji seviyesi
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2.4. Katkili Yariiletkenler

Has bir yarniletkende elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esittir.
Ciinkii bir elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken
geride daima bir hol birakir. Pratikte 6nemli olan bircok uygulamada, bir tek
tasiyici tipinin etkin olacagi 6rneklere ihtiyag vardir. Bir yariiletken uygun katki
elementleri ile katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilart holler ya da elektronlar olan
numuneler elde edilebilir. Bu katkilama ve orgii bozukluklar1 yariiletkenin
elektriksel ozelligini ©nemli Olclide etkileyen faktorlerdir. Yariiletkenler
katkilama isleminden sonra n-tipi veya p-tipi Ozellik gosterirler. (Omar 1975;

Kittel 1996).

2.4.1. n-tipi yariiletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlari
katkilandiginda bu yapilarin 6zelliklerini degistirir. Silisyum ve germanyum
elmas yapisinda kristallesir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort
atomla kovalent bagh olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik
veya antimon gibi bir katki elementi, 6rgiideki normal bir atomla yer degistirirse,
dort kovalent bagi tamamladiktan sonra geriye bir valans elektronu kalir. Boylece,
bir katki maddesi orgiiyii en az bozacak sekilde yerlesmis olur (Kittel, 1996).
Sekil 2.7’de germanyum kristaline arsenik atomunun katkilanmas1 goriilmektedir.
Kristal icersinde arsenik atomunun bes degerlik elektronundan dordii, germanyum
atomunun dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar. Arsenik atomunun
besinci elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglidir. Bu besinci elektron
ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve bir ekstra iletim
elektronu ortaya cikar. Arsenik atomu ise dort komsu germanyum atomu
tarafindan siki bir bagla bagli oldugu icin hareketsizdir.

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariiletkenlere n-
tipi yariiletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda
dondr ve katkilanan atomlarin bulundugu enerji seviyesine de dondr enerji

seviyesi denir.
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Sekil 2.7. Arsenik katki atomunun iyonlagmasiyla serbest elektron ortaya ¢ikisi
(McKelvey 1966).

Donoriin iyonlagsma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi —13,6 eV’dur. Buna gore katkili

yariiletkende donor enerji seviyesi Eg,

E, :(iJ (m—jEH (2.13)
8r me

bagintisi ile verilir. Burada;

€, yartiletkenin bagil dielektrik sabiti,

Ey, hidrojen atomunun birinci iyonlasma enerjisidir.

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlasmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna baghh olarak, n-tipi yariletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara c¢ogunluk tasiyicilari, hollere ise azinhik tasiyicilart  denir
(Smith 1990).

Donoriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz asagisinda bulunur (Sekil 2.8). Bununla birlikte n-tipi yarniletkenlerde Fermi

enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina
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dogru, katki yogunluguna bagh olarak bir kayma yapar. Bundan sayede, kiiciik bir
enerjiyle donor atomlarinin iyonlasmasiyla birlikte donor elektronlar iletim
bandina gecerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlasma enerjisi denir (Omar,

1975).

=] iletim band: = fletim bandi
EE\. EEL..OB.,O,@.
g, Fe2o-eeoaeae Doludonsr E, - D-0D-@O-O-O—-@— Iyonize olmus
- T=0K enerji seviyesi TSOK dondr seviyeleri
3 E,
SYTTTTTTTITTTTT] 1777777777777
Valans bandi Valans bandi
(@) (b)

Sekil 2.8. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K’de b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami
(Allison, 1990).

Silisyuma katkilanan, bes degerlikli baslica donoérlerin iyonizasyon
enerjileri, P icin 0,045eV, As i¢in 0,049¢eV ve Sb icin ise 0,039eV’tur.
Germanyuma katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri, P i¢in 0,012eV, As i¢in

0,0127eV ve Sb igin ise 0,0096eV tur (Kittel, 1996).

2.4.2. p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun iiclincii grubunda yer alan bor, aliiminyum,
galyum ve indiyum gibi bir element katkilanabilir. Germanyum kristaline indiyum
atomu katkilanmas1 durumunu goz oniine alalm. Indiyum atomu ii¢ tane degerlik
elektronuna sahiptir ve germanyum kristaline katkilandiginda elektron
baglarindan biri bos kalir (Sekil 2.9). Bu bosluk yani hol bir diger baglanmadan
kapilan bir elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece
hol kristal icerisinde hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi {i¢ degerlikli katki
atomlari, komsu atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek i¢cin komsu atomdan

elektron alip komsu atomun valans bandinda bir bosluk biraktiklart i¢in kabul
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edici anlaminda akseptor olarak adlandirilirlar ve bulunduklari enerji seviyesine

de akseptor enerji seviyesi denir.

g
I
®
2o
I

O-O-0-6
O-0-0-0

Sekil 2.9. In katki atomunun iyonlasmastyla serbest holun ortaya ¢ikisi

(McKelvey 1966).

Bir akseptoriin iyonlagarak boslugun serbest kalmasi icin enerji verilmesi
gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigi gibi bir elektron enerji aldiginda
bandin iist tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil 2.10°da
goriildiigli gibi akseptdr enerji seviyeleri yasak enerji aralifinda yer alir ve valans
bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, yasak enerji
araliginin orta kismindan ayrilarak valans bandina dogru, katki yogunluguna bagli

olarak bir kayma yapar.

5 fletim bandi 3 iletim band
&3 0

E E,

T=0K T>0K
E, -0 Rl e E, OO O O0-0-O-- Akseptor iyonlar:
“ V77777 VAT holier
Valans bandi Valans bandi
(@) (b)

Sekil 2.10. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0K’de (b) yiiksek sicakliklarda bant yapisi
(Allison, 1990).
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Akseptor iyonlasma enerjisi, akseptor tarafindan bir elektronun
yakalanarak valans bandinda bir holiin olugmasi i¢in gerekli enerjiye esittir.
Akseptor iyonlastiginda, yani, bir elektron valans bandindan holiin bulundugu yeri
dolduracak sekilde uyarildiginda, hole valans bandinin en iist enerji seviyesine
diiser ve serbest bir tasiyic1 haline gelir. Bu yilizden iyonlasma olayi, enerji
diyagraminda elektronun yukariya dogru ¢ikisi, holiin ise asagiya inisi olarak

temsil edilebilir (Dikici, 1993).

Donor enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri E,,

2 %
E, = (iJ (m—hJEH (2.14)
8r Inh

bagintisi ile verilir.

Silisyuma katkilanan akseptdrlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0,045¢eV,
Al i¢in 0,057eV, Ga i¢in 0,065 ve In igin ise 0,157eV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B i¢in 0,0104eV, Al ic¢in
0,0102eV, Ga icin 0,0108 ve In i¢in ise 0,0112eV’tur (Kittel, 1996).

Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi has durumdakinden farklidir.
Katkili yariletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarinin
yogunluguna ve cinsine gore degisir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi
iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina yakindir. Katkili

yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

2n;

N, —-N
E. =Eg +kTsinh™ (MJ (2.15)
bagintisi ile verilir. Burada;
Np, donor yogunlugu,

Ny, akseptor yogunlugu,

Eg, has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir.
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Bu bagintidaki, (Np-Nu) net katki yogunluguna bagh olarak, katkili
yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi
yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi

enerji seviyesinin yeri Sekil 2.11.’da goriilmektedir.

E ‘.‘ Iletim band: E4 Iletim band1
EF -----------------------------------------------
EF -----------------------------------------------
Valans bandi Valans band1
(a) (b)

Sekil 2.11. (a) n-tipi, (b) p-tipi katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkili yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal i¢in, n-tipi veya p-tipi

durumuna gore, tasiyict yogunluklari arasinda,

NPn = nppp = 0%(T) (2.16)

bagintis1 vardir. Bu bagint1 belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkli olacagini ifade eder. Tasiyicilarin yogunlugu
uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir

(Omar 1975).

Bu calismada elde edilmis olan In,O; yariletken filmlerinin iletkenlik
tipini belirlemek i¢in “sicak u¢” (hot-probe) yontemi kullanilmistir. Sicak ug
yontemi, oldukca pratik ve basittir. Bu yontemde yariiletken materyal yiizeyine

aralarinda belli bir mesafe bulunacak sekilde iki metal u¢ (probe) dokundurulur ve
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uclardan biri 1sitilirken diger u¢ oda sicakliginda birakilir. Isitilan bolgedeki
serbest yiik tastyicilar1 kazandiklar kinetik enerjiyle soguk olan bolgelere hareket
ederler. Uclara bir voltmetre baglanir ve pozitif uc¢ 1sitildiginda voltmetrenin
pozitif yonde sapmasi yariiletkenin n-tipi oldugunu, negatif yonde sapmasi
yariiletkenin p-tipi oldugunu gosterir (Pierret 1996). Bu calismada elde edilen tiim
filmlerin iletkenlik tipi bu yontemle n-tipi olarak bulunmustur. Bu sonug

literatiirdeki benzer ¢aligmalarla uyum igerisindedir (Prince ve ark. 2001).

2.5. Elektriksel Iletkenlik ve Mobilite

Yariiletkenlerde elektrik akimina hem iletim bandindaki elektronlar, hem

de valans bandindaki holler katkida bulunur. Elektronlarin ve hollerin olusturdugu

akim yogunlugu, tastyicilarin yiikleriyle hizlarinim carpimlanidir. E elektrik alan

uygulanan bir yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim

yogunlugu T

J=J, +7J, =—env, +epv, (2.17)

bagintist ile verilir. Burada;

-e, n, \76 srasiyla, iletim elektronlarimin yiiklerini, yogunluklarini ve siiriiklenme

hizlariny, e, p, Vh sirastyla hollerin yiiklerini, yogunluklarini ve siiritklenme hizlarin
gostermektedir.

Bir yariletkene elektrik alan uygulandigi zaman, elektronlar elektrik
alanla zit yonde, holler ise elektrik alanla aymi ydnde hareket ederler.
Elektronlarin ve hollerin sahip oldugu siiriiklenme hizlari, uygulanan elektrik

alanin biiyiikliigii ile orantili olacaktir. Bu orant1 sabitine mobilite denir. Mobilite

birim elektrik alan bagina yiikli parcaciklarn hizidir. E  elektrik alami

uygulandiginda elektron ve hol mobilitelerinin biiyiikliikleri sirasiyla
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et v
=—c =12 2.18
He m E (2.18)
et v
= u (2.19)
m, E

ile verilir. Burada;

e, elektronun mobilitesi,

Hy, hol mobilitesi,

7., elektronlar i¢in ¢arpigsmalar arasinda gegen siire,

Ty, holler icin carpigmalar arasinda gegen siireyi
gostermektedir.

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baglidir. Iyonize
katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest

yollarim kiigiiltiir ve ¢arpisma sayisini arttirir. Bu durum mobilitenin azalmasina

neden olur (Omar 1975).

E elektrik alan uygulanan bir yariiletkende elektronlarim ve hollerin

olusturdugu toplam akim yogunlugu J, mobilite cinsinden ifade edilirse
J=e(np, +pu, )E (2.20)

olur. Elektriksel iletkenlik o, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tanimlanir ve

M

o= ‘E‘ (2.21)

denklemi ile verilir. Bu denklemde, (2.17) akim yogunlugu ifadesi yerine

yazilirsa, elektronlarin ve hollerin olusturdugu elektriksel iletkenlik o,
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6=0,+0, =e(ny, +pu,) (2.22)

seklinde yazilabilir. Bu ifadeye gore iletkenlik yiik tasiyicilarinin yogunluguna ve

mobilitesine baglidir.

Has yariletken materyallerde tasiyici yogunluklar1 birbirine esit (n=p=n;)

oldugundan has yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenlik

c; =en; (U, +Uy) (2.23)

seklindedir. Bu denklemde, (2.11)’de verilen n; ifadesi yerine yazilirsa,

% o B
) (mim; Ve 2 (2.24)

elde edilir. Bu denklemde, iistel terimin disindaki terimler o, ile gosterilirse

iletkenlik ifadesi

E,

o, =c,e *T (2.25)

seklinde yazilabilir.

Katkili yaniletkenlerde ise elektriksel iletkenlik oy,

6, =0 e T (2.26)
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olarak verilir. Burada;

Ey, katki atomlarin enerji seviyesi,

Ok, katkili yariiletkene bagh bir sabittir.
Herhangi bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,

_ B _Ee
— 2kT kT
G, =0_¢ +0 6 (2.27)

bagintist ile verilir. Burada E, ve Ei, farkli sicaklik bélgelerinde farkl
biiyiikliiklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda (2.27)’nin sag tarafindaki birinci
terim etkin olur ve yarniiletken has yariiletken 6zelligindedir. Diisiik sicakliklarda
ise (2.27)'nin sag tarafindaki ikinci terim etkin olur ve yariletken katkil

yariiletken 6zelligi gosterir (Mott ve Davis 1971; Omar 1975).



28

3. FILMLERIN ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Bir cok yariiletken ince film elde etme yontemi mevcuttur. Ancak
pliskiirtme yontemi bu teknikler arasinda en ekonomik ve pratik olanlarindandir.
Piiskiirtme yontemi ile film elde etme calismalar1 1940’11 yillara dayanmaktadir.
Mochel 1951 yilinda hava yardimiyla SnCl, c¢ozeltisini piiskiirterek SnO;
filmlerini elde etmistir. 1960’l1 yillarda Chamberlin ve Skarman piiskiirtme
yontemiyle genis ylizeyli CdS ve CdSe filmlerini elde etmistir. Baz1 yariiletken
filmlerin 15132 duyarli olmasi, bunlarin giines pili olarak iiretilmesini giindeme
getirmis ve Ma, Fahrenburch ve Bube tarafindan piiskiirtme yontemi ile ilk giines
pilleri CdS/CdTe yapilmistir (Fahrenbuch 1977; Zor 1982). 1970 yilindan itibaren
ise bu yontemle iiclii, dortli ve besli yariiletken filmler elde edilmeye

basglanmustir.

3.2. Piiskiirtme Yontemi

Piiskiirtmeyontemi kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak
pliskiirtme yontemi olarak da adlandirilir. Bu yontem, elde edilecek filmler icin
hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilmasi ve sicak taban iizerine hava ya da azot

gaz1 yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesi seklinde uygulanir.

Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri baz1 parametrelere baglidir. Bunlar
taban sicakligi, piiskiirtme hizi ve zamani, taban ile puiskiirtme basligi arasindaki
mesafe, piiskiirtme baglhigr tarafindan piiskiirtilen c¢ozelti damlaciklarinin

aerodinamigi, tasiyici gaz ve piiskiirtme isleminden sonraki sogutma hizidir.

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastig1 zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkli olmasindan dolay: farkli depozisyon yontemleri

vardir (Sekil 3.1).
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A B CcC D
O—0O——0——p—- - Atomize olmus damlaciklar

(éo/ » - Kuru pargaciklar

o

//53 - Buhar
0 A -Toz

Taban

Sekil 3.1. Damlacik boyutuna bagh ¢esitli depozisyon yontemleri (Siefert 1984).

Sekil 3.1’de A siirecinde, ¢o6zelti damlaciklarin boyutlar1 oldukga
biiyliktiir. Bu durumda damlaciklarin ¢evresinden absorpladigi 1s1 tabana
ulagincaya kadar buharlagsmasina yeterli olmayacaktir. Damlacik tabana
carptiginda kuru bir ¢okelti birakarak tamamen buharlasir ve filmi olusturacak
kimyasal reaksiyon olusmaz. Damlacigin taban iizerinde belirli bir yere
buharlagsmasi sonucu tabanin sicakligi diiser. Boylece yiizeyi piiriizlii ve kotii bir

film olugur ve iletim énemli derecede azalir.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiigiiktiir ve damlacik tabana ulasamadan icerisindeki su buharlagir ve tabana
ulagsan damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlagsmasi igin
gerekli 1s1 azdir. Bu siirecte olusan filmlerin yiizeylerinde delik ve catlaklar

olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutlar1 A ve B siirecindekilere gore
daha kiigiiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulagmadan Once tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir.

Bu heterojen reaksiyonlar:
a) ylizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana diffiizyonu,
b) yiizeyde bir veya birden ¢cok molekiiliin absorbe ve desorbe olmast,
¢) molekiiliin 6rgii icerisinde birlesmesi,

d) tabana ulasan bazi molekiillerin ylizeyden uzaklagmasi gibi fiziksel ve
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kimyasal olaylan igerir.
e) buhar durumunda, ylizeyde meydana gelen molekiillerin diftizyonudur.

D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 Oyle kiiciiktiir ki damlacik tabandan
uzakta tabana ulagamadan erir ve buharlasirlar. Kimyasal reaksiyon buhar fazinda
meydana gelir. Bu homojen bir reaksiyondur. Ciinkii biitiin reaksiyon ve iiriin
molekiilleri buhar fazindadir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar. Molekiiller
tabana toz halinde tutundugundan film olusumunu bozarlar ve bu siiregte de iyi bir

film olusamaz.

Bu siireglerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en ideal film C
siirecinde olusmaktadir. Dogal olarak bir deneyde C durumu i¢in kesin olarak
kosullardan emin olmak miimkiin degildir. Burada homojen reaksiyondan
heterojen reaksiyona bir gecis vardir. Ciinkii uniform damlacik boyutu
atomizasyonla kazanilamaz. Damlaciklarin ¢ogu yiiksek bir depozisyon verimine
erismek icin C durumuna maruz kalmalidir (Siefert 1984).

Piiskiirtme yonteminde, iizerinde film olusturmak iizere basta silisyumlu
camlar olmak iizere celik, titanyum, tungsten, aliiminyum gibi metal tabanlar
kullanilmaktadir. Ayrica payreks cam, seramik, plastik ve polimer tabanlar da

kullanilmaktadir. Bu ¢calismada taban olarak mikroskop camlart kullanilmigtir.

Piiskiirtme yOntemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 olmasina karsin ekonomik ve kolay bir yontem oldugu i¢in tercih
edilmektedir. Ayrica film elde etmek i¢in piiskiirtiilmek iizere hazirlanan ¢ozeltiye
istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel O©zelliklerini kolaylikla

degistirebilmek gibi avantajlar1 vardir.

3.3. Piiskiirtme Yontemi ile In,O3; Filmlerinin Elde Edilmesi

InyO3 ince filmleri Sekil 3.2°de gosterilen piiskiirtme deney setinde elde
edilmistir.

Burada (1) cozelti kabimi, (2) piiskiirtme odasini, (3) ayarlanabilir

flowmetreyi, (4) elektrik lambasini, (5) ultrasonik piiskiirtme bashgini, (6) azot

gaz1 ve piiskiirtme basincit gostergelerini, (7) piiskiirtme baslarken ve sona
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erdiginde damlalart onleyici siirgiilii kabi, (8) ultrasonik kontrol {iinitesini, (9)
demir-konstantan termokuplu, (10) bakir blogu, (11) cam tabanlari, (12) 1siticiyi,
(13) buzlu su kabin, (14) dijital multimetreyi, (15) azot gazi tiipiinii, (16) masayi,
(17) civali deney tiiplerini, (18) piiskiirtme odasindan disar atik gaz cikisini, (19)

aspiratorii ve (20) ayarlanabilir akim kaynagimi (varyag1) gostermektedir.
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Sekil 3.2. Piiskiirtme deney seti
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3.3.1. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80 cm’ ebatlarinda 2 cm
kalinliginda suntadan yapilmis ve gelik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen iki kanatli bir pencere vardir. Piiskiirtme kabinin tabaninda
bulunan bir lavabo ve buna baglanan aspirator ile piiskiirtme sirasindaki atik

gazlar disariya atilmaktadir.

Cozelti ve azot gazimi tasiyan hortumlar ile elektrik lambasinin kablosu
kabinin iist yiizeyinden, termokupl uglar sol yiizeyinden, siirgiilii kap ve elektrik
baglantis1 sag yiizeyinden kabinin i¢ine girmektedir. Piiskiirtme odasinin
icerisinden disariya 1s1 kaybini azaltmak icin kabinin i¢i aliiminyum folyo ile

tamamen kaplanmistir.

3.3.2. Isitic1 ve sicaklik kontrolii

Isitic1 olarak muhafazali direng teli ve SkW’Iik ayarlanabilen bir varyak
kullanilmistir. Direng telini muhafaza etmek icin ytong bloklar kullanilmistir.
Cam tabanlara 1s1 transferini saglamak icin 15x15x1,5 cm’ boyutlarinda yiizeyi

diiz bakir blok kullanilmustir.

Cam tabanlarin yiizey sicakligimi 6l¢mek i¢in demir-konstantan termokupl
kullanilmistir. Cam taban ile termokupl arasindaki temas indiyum ile saglanmstir.
Termokuplun cam tabana daha iyi temas etmesini saglayan metal tutturucunun
istli yanmaz teflon bant ile tamamen kapatilmis ve iizerine kiiciik bir mikroskop
cami konulmustur. Piiskiirtme islemi esnasinda taban sicakligina karsilik gelen
gerilim degerleri, bu termokuplun cikis uclarina baglanmis olan Thurlby 1905a
model dijital multimetre ile okunmustur. Demir-konstantan termokupla ait
gerilim-sicaklik tablosundan yararlanilarak gerilim degerlerine karsilik gelen
taban sicakliklart belirlenmistir. Termokuplun uclarinin referans sicakligi buzlu su
ve civadan olusan bir sistemle 0 °C’de tutulmustur. Bu sistemde termokupl uglari,
buzlu su igerisindeki deney tiiplerinde bulunan civaya batirilmis ve bu iki deney

tiipiinden c¢ikan baska uglarla da dijital multimetreye baglant1 yapilmistir.
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3.3.3. Piiskiirtme bashg

Piiskiirtme  bashg piiskiirtilecek  ¢ozeltiyi atomize etmek icin
kullanilmaktadir. Piiskiirtme baghigi, piiskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme
gazinin yardimiyla, ucunda olusan vakumla, ¢6zeltinin atomize edilmesini saglar.
Piiskiirtme yonteminde cam veya paslanmaz celikten yapilmis piiskiirtme
bashklar1 kullanilabilmektedir. Bu c¢alismada paslanmaz celikten yapilmis
ultrasonik piuskiirtme bashg kullamlmistir. Sekil 3.3’te paslanmaz celikten
yapilmigs Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme baghg ve
piiskiirtiictiden ¢ikan damlaciklarin sicak cam tabanlara ulasincaya kadar gectigi

degisik asamalar gosterilmistir.

Cozelti
Spray head girist
kontrol iinite y
baglantist Azot gaza
girisi
Ultrasonik
«——— piiskiirtme
bashgt
o :t:\s A
£\ B
Piiskiirtme e g
konisi ]

Sekil 3.3. Piiskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme basligi(ultrasonic

spray-head) ve aerodinamiginin sematik gosterimi.

A bolgesinde; c¢ozelti, tasiyic1 gaz (Ny) tarafindan piiskiirtiiciiniin ucundan
ivmelendirilir. Bu bolgede akis girdaphi ve koni seklindedir. Cozelti damlaciklar

sikisik haldedir.

B bolgesinde; tasiyic1 gaz girdapl akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri

uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlalar birbirlerinden
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uzaklagarak sicak tabana dogru hareket ederler. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diisiiktiir. Akig piiskiirtiiciiniin ucundan B bolgesinin sonuna

kadar bir helis goriiniimiindedir.

C bolgesi tabana ¢ok yakin oldugu icin gercekte istenmeyen bir durumdur.
Bu bolgenin olusumu piiskiirtiicii ucundaki mekanik asinma veya c¢ozeltilerin
biraktigi tortularin akisi bozarak diisitk hizli damlaciklara neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tortular1 6nlemek icin her piiskiirtme islemi sonunda
pliskiirtiiciden saf su gecirilerek piiskiirtiicii temizlenmelidir. Bolgedeki
damlaciklarin hiz1 A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan daha diistiktiir.
Bu nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve daha kiiciik parcalara

ayrilmaktadir.

Damlaciklar sicak tabana ulastifi anda kimyasal ayrismanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.

In,O3 yariiletken filmleri elde edilirken, piiskiirtme baslhigi ile taban

arasindaki mesafe 25 cm olarak secilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme basinci

Cozelti, basmci 0.2 kg/em® olan azot (N) gazi yardimiyla atomize
edilmistir. Azot gazi1 basinci, azot tiipii lizerinde baglantili ve el ile kontrol
edilebilen (0-1) kg/cm2 aralikli bir manometre yardimi ile istenilen degerde sabit
tutulmustur. Azot gazi miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm®
aralikli diger bir manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi
cam tabanlarin hizli sogumasina ve sicakligin sabit degerde tutulamamasina neden
olmaktadir. Basing degerlerinin azaltilmas1 da piiskiirtiilen ¢ozeltinin atomize

edilemeyerek bozuk film olusumuna sebep olmaktadir.

3.3.5. Cozelti akis hiza

Cozelti akis hiz1 elde edilecek filmlerin kalitesi acisindan oldukga
onemlidir. Cozelti akis hizinin uygun degerden yiiksek olmasi gdzenekli filmlerin

olusmasina, diisiik olmasi da enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir.
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Piiskiirtiilecek c¢ozeltilerin akis hizim belirlemek igin akis Olcer (flowmeter)
kullanilmistir. In;Os filmlerinin {iretiminde, yapilan arastirmalar sonucunda en

uygun akis hiz1 2,5 ml/dak olarak belirlenmistir.

3.3.6. Cozeltilerin hazirlanmasi

In,O; filmlerini elde etmek icin In kaynag olarak %98’lik InCl; tuzu
kullanilmistir. InCl; tuzunun formiil tartis1 221,176 gmol'1 olup, sicak suda kolay
¢Oziinen bir bilesiktir. Cozelti 0,01 M konsantrasyonda ve 500 ml deiyonize su
icerisinde 1,1286 g InCls tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.

Hidroksit olusumunu engellemek icin cozeltiye birkag damla HCI
damlatilmigtir. Bunun sonucunda ¢6zelti daha berrak olmustur.

Cozeltiler temizlenmis siselere siizge¢ kagidindan gecirilerek konmustur.
Hazirlanan c¢ozeltide renk degisimi veya cokelmenin olup olmadigina bakmak
icin, istenen konsantrasyonda hazirlanan cozeltiler cam siselerde bir giin

bekletilmistir. Cozeltilerde herhangi bir degisim gdzlenmemistir.

3.4. Deneyin Yapihis1

In,O5 filmleri elde etmek icin 11x13 mm? ebatlarinda diizgiin olarak
kesilmis Objekttrager marka 1 mm kalinliginda mikroskop camlar1 kullanilmistir.
Bu camlar istenilen boyutlarda kesildikten ve kenarlar1 zimparalandiktan sonra
deterjanl saf su ile kaynatilmis ve deiyonize su ile durulanmistir. Durulanan cam
tabanlar son olarak birer birer asetondan gecirilmis ve kurutularak temiz hale
getirilmistir. Temizlenen camlar maksimum 220g tartabilen 0,0001g hassasiyetli
SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi ile tek tek tartilarak
numaralanmstir.

Her piiskiirtme isleminden once cam tabanlarin konuldugu bakir blok
zimparalanip alkol ile temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra
piiskiirtme baslig1 ile taban arasindaki mesafe istenilen degere ayarlanmis ve bir
sakiil yardimi ile merkezlenmistir. Deney setindeki ¢ozelti kabina deiyonize su
konmus ve sistemden gecirilerek siirgiilii kaptaki behere bosalmasi saglanmistir.

Hava yardimiyla ¢ozeltinin geldigi boruda kalan damlaciklar temizlenmistir.
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Piiskiirtme baghigindan cikan damlaciklarin tam olarak cam tabanlarin
izerine diismesi i¢in denemek amaciyla bir piiskiirtme islemi yapilmistir. Bu
deneme yapilirken bakir blok ile ayni1 boyutlarda merkezi belli olan bir kagit, blok
tizerine yerlestirilmistir. Kagit iizerine biriken ¢ozeltinin  konumundan
damlaciklarin merkeze diisiip diismedikleri kontrol edilmistir. Eger damlaciklarin
konumunda merkezden bir sapma varsa bakir blogun konumu degistirilerek tekrar

ayarlanmistir.

Piiskiirtme bagliginin ucunda kalan su damlaciklarinin cam tabanlara
diismesini Onlemek icin siirgiilii kap piiskiirtme basliginin tam altina gelecek
sekilde stiriilmiistiir. Daha sonra piiskiirtme i¢in hazirlanan 64 adet cam taban
bakir blogun merkezinde olacak sekilde yaklasik 90cm™lik bir alana araliksiz
olarak dizilmistir. Bu islemler bittikten sonra piiskiirtme kabininin penceresi
kapatilarak sistem deney icin hazir hale getirilmistir. Onceden hazirlanmis olan
cozeltiler c¢ozelti kabina konmus ve piiskiirtme kabininden daha yiiksek bir

konuma yerlestirilmistir.

Sicaklik kontrolii icin 0°C referans sicakligi buzlu su ile saglanmistir.
Buzlu suyun bulundugu kabin icine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, her bir deney
tiipiiniin icine de termokuplun referans uglar1 civa ile temas edecek sekilde
yerlestirilmistir. Bu deney tiiplerinden baska kablolar da dijital multimetreye

baglanmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra isiticinin anahtart agilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baslanmistir. Taban sicakligi istenilen sicakliga
ulagincaya kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Piiskiirtme sirasinda azot gazi
sicaklig1 biraz diistireceginden dolay1 taban sicakligi istenilen degerden yaklagik
20°C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Piiskiirtme islemi siiresince sicaklik,
varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmistir. Ancak +5°C derecelik

sapmalara engel olunamamaistir.

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basinci
O.2kg/cm2 degerine ayarlanmis ve ¢ozelti ¢ikis anahtart acgilip c¢ozelti akis hizi

flowmetreden 2,5ml/dak degerine ayarlanmistir.
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Piiskiirtme baglig1 altindaki siirgiilii kap geri cekilerek deneye baglanmistir.
Piiskiirtme boyunca atik gazlar disar atilabilmesi i¢in aspirator agik tutulmustur.
Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve
0°C referans sicaklig: siirekli kontrol edilmistir. Filmlerin elde edilme 6zellikleri

(Cizelge 3.1°de) verilmistir.

Piiskiirtme islemi bittiginde, Once c¢ozeltinin anahtar1 kapatilmig, sonra
wsitict devre dis1 birakilip, siirgiilii kap piiskiirtme bashiginin altina getirilmistir.
Daha sonra azot gaz1 kapatilmis ve son olarak da piiskiirtiicii kontrol {initesi devre
dig1 birakilmistir. Elde edilen filmler bu halde birkac saat sogumaya birakilmistir.
Soguma sirasinda da atik gazlarin disariya ¢ikmasi icin aspirator bir miiddet agik
birakilmistir. Sogutma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen

goriiniimlii olanlar secilip, ayrilmistir.

Bu ¢alismada In,O; yariiletken filmleri, 350°C, 380°C ve 425°C sicaklikta

elde edilmistir Filmlerin elde edilme 6zellikleri ¢izelge 3.1.” de verilmistir.

Cizelge.3.1. Filmlerin elde edilme 6zellikleri

Piiskiirtme
Taban Azot Basinc1 | Cozelti Akis Piiskiirtme
Filmler 0 5 Yiiksekligi
Sicakhg ("C) (kg/cm”) Hiz1 (ml/dak) (cm) Siiresi (dak)
cm
In,O5 350 0,2 2,5 25 60
In,0; 380 0,2 2,5 25 60
In,0; 425 0,2 2,5 25 60

3.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinliklar:

Cam tabanlar iizerine elde edilen filmlerinin kalinliklar1 tartt metodu ile
bulunmustur. Cam tabanlar, iizerine film olusturulduktan sonra tekrar tartilmistir.
Iki tart1 arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir.

Filmlerin kalinliklarin1 (w) hesaplamak igin,



38

w=Am/S.pg

formiilii kullanilmistir. Burada;

Am, filmin kiitlesi

pg, filmin yogunlugu

S, cam tabanin yiizey alanini
gostermektedir. Film kalinlig1 hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu ve
yogunluklarinin bulk degerine esit oldugu kabul edilmistir.

Yapilan deneylerde aymi bolgelerden alinmig filmlerin kalinliklart ve

yogunluklan ¢izelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2. Elde edilen In,0; filmlerinin kalinliklar1 ve yogunluklari

Filmlerin
Taban Sicakhigi Filmlerin Kalinliklar:

Filmler 0 Yogunluklar:

‘c) \ (um)

(g/en’)

In,0; 350 7,19 0,506
In,0; 380 7,19 0,478
In,O4 425 7,19 0,599
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4. In,O3 FILMLERININ X-ISINI KIRINIMI DESENLERI

4.1. Giris

Kristal yapi, belirli bir yerlesim diizeni icerisinde bir araya gelen atomlarin
ortaya koyduklarn yerlesim diizeninin ii¢ boyutta tekrarn ile olusur. Katilarin
kristal yapisi, katiyr olusturan atom gruplar1 ve molekiillerin {i¢ boyutlu uzayda
belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi ile olusur. (Cullity
1978; Durlu 1992).

Kristalin icyapis1 hakkinda bilgiler elde etmek icin goriiniir 11k
kullanilamaz. Ciinkii goriiniir 1518 dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri
arasidaki bogluklardan oldukga biiytiktiir. Kristal yapisini incelemek icin dalga
boylar1 goriiniir 15182 gore cok daha kiiclik olan foton, nétron ve elektronlarin
kirmimi yoluyla incelenir. Fakat en fazla kullanilan yontem x-1s1mm1 kirmnim
desenleridir (Kittel 1996; Blakemore 1985).

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin kirinim desenleri
incelenerek tayin edilir. Kirinim dogrultular1 ve siddetleri Olciilerek, kirmimdan
sorumlu kristal yapr ile ilgili bilgi elde edilir.

X-1sinlarinin - kristaller araciligiyla kirtniminin miimkiin oldugunu ilk
olarak 1912’de Alman fizik¢i Max Van Laue gostermistir. Laue’nin yaptigi
deneyler hem x-iginlarinin dalga yapisini, hem de atomlarin bir kristal icerinde
periyodik diizende oldugunu ispatlamistir. Bu deneyleri inceleyen Ingiliz fizikci
W.L. Bragg yine 1912 yilinda Laue deneyini basarili bir sekilde analiz etmis ve
kirimim icin gerekli kosullar1 Van Laue tarafindan kullanilandan daha basit bir
matematiksel formda ifade edebilmistir. Sonraki yillarda da bazi kristal yapilar

ilk olarak eksiksiz analiz etmistir (Cullity 1978).

4.2. X-Ismi Kirmnimm

Katilarin kristal yapilar ile ilgili arastirmalarda x-1gmlarinin kirinimindan
yararlanilmaktadir. Bir x-1g1n1n1n enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidir ve enerjisi

E=hc/\ ’dir, dalga boyu ise 0.1A ile 100A arasinda degisir. Kristal ¢calismalarinda
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0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalga boylu x-1sinlar1 kullanilir. Bu ¢alismada dalga
boyu 1,541 A olan Cug, olan tek dalga boylu x-1ginlar kullanilmstir.

X-sinlarimin  kristalde kirinima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-151n1 gonderildigi zaman, kristaldeki
atomlara ait elektronlar ayn1 frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
elektronlar, her yonde ayn1 dalga boyunda 151n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitiin elektronlari, x-1sinlarinin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayni1 faz ile ayni frekansta 1s1ma yaparlar. Aym frekansta 1s1ma yapan bu
orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu i1simalar bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken baz1 yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu
1s1malar yapici ve yikici girisim yaparlar.

Kirinim olayr Sekil 4.1’de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin
olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlanilir. Kristalin
paralel diizlemlerine 0 acis1 yaparak gelen tek dalga boylu x-1sinlarinin
kirilmadig kabul edilirse, kristale giren x-iginlar diizlemlerden 6 agis1 yaparak
yanstyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan dolay1 birbirlerini yapici veya yikici yonde
etkilerler. Girisim yapici ise 1 nolu ve 2 nolu 1sinlar arasindaki yol farki, dalga

boylarinin tam katlarina esit olmalidir.

1 Kirtnima ugramis

Gelen 1s1nlar ! 1sinlar
2 2
0 0 D 0 0

Sekil 4.1. X-isinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi (Kittel 1996).

Yol Farki = AC+CB = dsin0 + dsin@
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ile verilir. Buradan,

2dSin® = n'A 4.1)

yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmas1 gerektigi goriiliir. Bu esitlik

Bragg yasasi olarak bilinir. Burada,

d, kristal diizlemleri aras1 uzaklig,
n', bir tam say1 olmak iizere yansima mertebesini,

A, 1s11n dalga boyunu gostermektedir.

Bir kristalde X-1sinlar1 kirmmimi Bragg yasasi sinirlart iginde meydana
gelir. Bragg yasasimin kosullarin1 saglanarak ii¢ farkli yontemle X-iginlar
kirmmimindan veri elde edilebilir. Bunlar, Laue, doner kristal ve toz yontemidir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalga boylarinda x-1s1mlari
gonderilerek difraksiyon kosullart saglanir. X-1smlart demeti heterojen olarak
kullanilir yani beyaz 1simim s6z konusudur. Bu yontem iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde x-1sinlari kristal iizerine gonderilir ve kristal tarafindan
difraksiyona ugrayan isinlar kristali kat ederek film plag iizerine diiser, ikinci
yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film plagi x-1s1nlar1 kaynag: ile
kristal arasina konur ve difraksiyona ugrayan isinlar film plagi iizerine diiser.
Sonugta, kristaldeki her bir diizlem takimi i¢in Bragg sartin1 saglayacak, bir beyaz
1simim dalga boyu olacaktir. Film plakalarindan kristalin yonelmesi, igerisindeki
kusurlan gibi 6zellikler Laue desenleri yardimi ile bulunabilir. Numune olarak
yaklagik 1 mm boyutlarinda tek (single) kristal kullanilir.

Doner kristal yonteminde monokromatik x-isinlar1 kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriillerek Bragg yasasimi gercekleyen acilarda
difraksiyon meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik x-151n1
demetine dik olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir.
Kristal segilen bir eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile
cakismalidir. Difraksiyonun gerceklesmesiyle film {izerinde diizenli lekeler
meydana gelecektir. Bu metodun sagladigi en biiyilk avantaj, ortaya cikan
yanstmada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarimin birbirlerinden

kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavantaj ise, kristal yapiya ait eksenlerden birinin
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bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapisi bilinmeyen bir numune iizerinde
calisihiyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir.

Toz yonteminde incelenecek kristal ¢ok ince toz haline getirilir ve
monokromatik x-1sinlart icine yerlestirilir. Her bir toz parcasi gelen demete gore
keyfi bir sekilde yonlenmis kiiciik bir kristaldir. Bu durumda Bragg kosulunu
saglayan orgii diizlemlerinde difraksiyon meydana gelir. Toz 6rnek, merkezinden
gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip i¢ine konulur.
Kirinimin kaydedilecegi film ise, tiipiin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢
yiizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik sayilardaki kiiciik kristal taneleri tiipte rasgele
yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde yonelmis
yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki ornek tiiple beraber tiipiin
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum i¢in, baska kristal taneleri kirinim
konumuna gecer. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat
biitiin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir. Kristal yap1
onceden bilinirse, Orgii sabitleri biiyiik bir duyarlikla tayin edilir (Dikici 1993).

Toz yonteminin en biiyiik avantaji polikristallerde de kirinim desenlerini
bulmay1 miimkiin kilmasidir. Piiskiirtme yontemiyle elde edilen In,O; filmlerin
kristal yapilari, toz yontemi kullanilarak elde edilen x-151m1 kirimim desenlerinden

elde edilmistir.

4.3. In;O3 Filmlerinin X-15s1m1 Kirinmm Desenleri

In,O5 filmlerinin X-151n1 kirmim desenleri bilgisayar kontrollii RIGAKU
RINT 2000 Series X—Ray Diffractometer cihazi ile A = 1,541 A dalga boylu CuKa
radyasyonu kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin kirinim desenleri 20°<26<90°
ac1 araliklarinda elde edilmistir. A¢1 degerleri 0,02°° lik adimlarla artirtlmistir.
Kirinim desenlerinin incelenmesi ile filmlerin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde
edinilebilir.

Kirinim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiyiikk ve pik siddetlerinin
yar1 genisliklerinin kiiciik olmasi kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Pik
siddetlerinin kiiciik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmasi ise

materyalin amorf yapiya daha yakin olmasi anlamina gelir. Bu calismada elde
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edilen filmlerin X-151m1 kirmmim desenlerinde piklerin iizerinde ilgili diizlemlerin
Miller indisleri verilmistir.

Sekil 4.2°de 350+£5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yarniletken
filmine ait x-151m kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninde kiibik yapida
In,O3 kristaline ait pikler tespit edilmistir. En siddetli pikler (222) ve (400)
diizlemlerine ait olanlaridir. Bu taban sicakliginda In,Os;, [222] ve [400]
dogrultularinda kristalize olmustur. Bu kirinim deseninde bazi piklerin hangi
diizlemlere ait oldugu anlasilamamaistir.

Sekil 4.3’te 380+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yariiletken
filmine ait x-151m1 kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninde kiibik yapida
In, O3 bilesigine ait pikler tespit edilmistir. Bu taban sicakliginda, In,Os kristalinin
(222) diizlemine ait pik daha siddetlidir ve buradan kristalin tercihli yoneliminin
(222) diizlemi boyunca oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’teki kirinim
desenleri karsilastirilirsa Sekil 4.2°teki piklerin siddetlerinin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4.4’te 425+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yariiletken
filmine ait x-151m kirinim deseni goriilmektedir. Kirinim deseninde kiibik yapida
In, O35 bilesigine ait pikler tespit edilmistir. 380+5°C taban sicakliginda elde edilen
filmin kinmim deseni ile karsilastirildiginda 380+£5°C taban sicaklifinda elde
edilen In,O; filmin kirmmim desenindeki pik siddetlerinden (222) diizlemine ait
pikin siddetinin arttigt ve (400) diizlemine ait pikin siddetinin azaldigi
goriilmiigtiir. Bu sicaklikta tercihli yonelimin (222) diizlemi boyunca oldugu
goriilmektedir. Piiskiirtme yoOntemiyle yapilan benzer calismalarda [222]
dogrultusunda tercihli yonelme oldugu goriilmiistiir (Prince ve ark. 2001;
Korotcenkov ve ark. 2004a; Korotcenkov ve ark. 2004b.).

Uc farkli taban sicakhiginda elde edilen filmlerin x-15tm1 kirmim desenleri
incelendiginde genellikle (222) diizlemine ait pikin en siddetli oldugu gozlenir.
Sicaklik arttikga (400) diizlemine ait pik siddeti azalmstir. 350°C de elde edilen
In,Os3 yariiletken filmin kirimim desenindeki pik siddetleri genellikle daha
biiyiiktiir. Ayrica bu kirimim deseninde diger taban sicakliklarinda goériilmeyen ve

hangi diizleme ait oldugu anlagilamayan pikler de goriilmiistiir.
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Kirinim desenlerinde pik siddetlerinin biiyiik ve pik yar1 genisliklerinin dar
olmasi filmlerde kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir.

Piiskiirtme teknigiyle elde edilen In,O; yariiletken kristallerin orgii sabiti
Bragg yasasi uyarinca, a=10,11A olarak hesaplanmigtir. Literatiirde bu deger

a=10,12A olarak rapor edilmistir (Prince ve ark. 2001).
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5. In,O3; FILMLERIN TEMEL ABSORPSiYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant yapilarinin belirlemesinde en cok kullanilan yontem
optik absorpsiyon yontemidir. Bu yontemle yarniletkenin yasak enerji araligl ve
bant tipi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Absorpsiyon yariiletkene gelen
elektromagnetik dalgalarin materyalden gecerken sogurulmasi olayidir. Bir foton
bir elektronla etkilestiginde eger fotonun enerjisi, elektronun daha {iistteki bir
enerji seviyesine ge¢mek icin ihtiyact olan enerjiye esitse elektron fotonu
sogurarak {ist enerji seviyelerine uyarilabilir. Yani kullanilan 1s18in frekansi
elektron gecisleri icin uygun oldugunda absorpsiyon daha fazla olacaktir.
Boylece, absorpsiyon spektrumuna bakilarak yariiletkenin yasak enerji aralifi ve
bant tipi hakkinda bilgi edinilebilir. Yariiletkenin orgiistindeki kristal kusurlarim
dikkate almazsak, 15181n absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kiristalde titresimlerin olmasi,

2) lzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak

enerji araligindan daha kiiciik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmasi,

4) Yasak enerji araligi icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligim gegecek sekilde

elektronlarin uyarilmasi (Mott ve Davis 1971).
Kalinlig1 x olan materyale I, siddetli 1s1n gonderilirse, bu 151n I siddeti ile

materyali gececektir. Boylece I, ile I arasinda eksponansiyel olarak,

I=Ie™ (5.1)

o

bagintist mevcuttur. Burada;
I,: materyale gelen 151n1n siddeti
I: materyali gegen 151n1n siddeti
a: lineer absorpsiyon katsayisi

x: materyalin kalinlig1

olarak tanimlanir.
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Absorpsiyon katsayisi, kullanilan elektromanyetik dalganin dalga boyuna
ve materyalin yapisina baghdir. Absorbsiyon katsayisinin artmasit materyalden
gecen elektromanyetik dalganin siddetini azaltacaktir (Cullity 1966; Omar 1975).

Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilanni geregi
absorpsiyon olayr farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariiletkenlerde gelen
1s1nin absorplanmasi su sekillerde meydana gelmektedir:

a) temel absorpsiyon olay1,

b) eksitonlarin absorpsiyonu,

c) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) katki atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,

e) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

f) es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,

g) akseptor-donor arasi gegisler,

h) bant ici (intraband) gecisler,

1) Orgii absorpsiyonudur.

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 bir yariiletken materyalde aym anda birlikte

gerceklesebilir.

5.2. Temel Absorpsiyon Olay1

Temel absorpsiyon bir yariiletkenin, valans bandindaki bir elektronun
materyale gelen 1sindan bir foton absorplayarak iletim bandima gecmesi olarak
adlandirilabilir. Bunun icin yariletken iizerine diisen fotonun enerjisinin en az
yasak enerji aralifina esit veya yasak enerji araligindan biiyiik olmas1 gerekir. Bu

durumda gelen fotonun frekansi v,

v2E (5.2)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A,

A, <hc/E, (5.3)
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dir. Burada;
h: Planck sabitini

c¢: 151k hizim

gostermektedir.

Sekil 5.1°de goriilen bir yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda kg

dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli bir artis

gbzlenir ve kg ’den sonra bir denge degerine ulasir. Yariiletken materyal kg
dalga boyundan kiiciik dalga boylarinda kuvvetli bir absorplayici, kg dalga

boyundan biiyiik dalga boylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Absorpsiyon

Ao Dalga boyu (L)

Sekil 5.1. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Bir yariiletkenin temel absorpsiyon sinirinda,
a) direkt bant gecisi
b) indirekt bant gecisi
olmak iizere iki tiir gecis olay1 vardir. Ayrica bant kuyruklar (tail) arasinda da

gecisler olabilir.
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5.2.1. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir (Ak =0).

Bu tiir bantlara direkt bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandmna ge¢mesi direkt ge¢is olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji araligina esit ise Sekil 5.2° de 1
gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji aralifindan biiyiik ise

Sekil 5.2°de 2 gecisi olarak goriiliir.

E

A

fletim bandi

Direkt gecis
h\u/\/\/\\

Sekil 5.2. Direkt bant ge¢isi

Ei ilk durum, Eso, son durum enerji seviyesi ise,

E, =hv-E, (5.4)
olarak ifade edilir.

Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji araligi

arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar i¢in,
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n’k’
E..—E,= o’ (5.5)
holler icin
thZ
E, = P (5.6)
h

ile verilir. Burada

m, : elektronun etkin kiitlesini

m, : holiin etkin kiitlesini géstermektedir.

Eson ve Ej degerleri (5.4)’de yerine yazildiginda,

KA1 1
ho -, =— ( —+ ] (5.7)

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayis1 a, gelen fotonun enerjisine
a(hv) = A" (hv-E,)" (5.8)

esitligiyle baghdir. Burada A",

3
[y myml V2
T em))
A = (5.9)

2 *
n,ch'm,

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile

fotonun enerjisi arasindaki baginti
n,ohv = (w—E, (5.10)

ile verilir. Burada,
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n, bir sabit,

n,, kiritlma indisidir.
Bu denklemde n izinli direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gecisler icin

3/2 degerini alabilir (Mott ve Davis 1971).

5.2.2. indirekt bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (AK #0) bu tiir

bantlara indirekt bant denilmektedir (Sekil 5.3).

E(k)
A

-

fletim Bandi

Eg + Efn

hv

Valans Band1

v

Sekil 5.3. Indirekt bant gegisi
Indirekt bantlar arasinda gegislere indirekt bant gecisi denir. Indirekt bant
gecislerinde enerji korunur, fakat momentum Kkorunumu i¢in bir fononun

emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki ge¢is

hv, =E _ -E, +E; (fonon emisyonu igin) (5.11)



54

hv, =E —-E, -E; (fonon absorpsiyonu icin) (5.12)
ile verilir. Burada,
Es, fononun enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon Katsayist (hv > E, —E; i¢in)

A(w-E, -E,)"

Ef
exp| — [—1
p(ij

a,, (hv) = (5.13)

ile verilir.

Fonon emisyonlu gegisler i¢in absorpsiyon katsayist (hv > E, +E; i¢in)

A(hv—E, +E,)"
E.
l1—exp| ——&
p( ij

ile verilir. Burada n, izinli indirekt gecisler icin 2, izinsiz indirekt gecisler icin 3

(5.14)

a,, (hv) =

degerlerini alabilen bir sabittir.
Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonun olmasi durumunda

absorpsiyon katsayisi (a) ile frekans (v) arasindaki baginti,

(hl)—Eg -E;)" N (hl)—Eg +E;)"
E; E;
exp| — |—1 1—exp| ——

ile verilir (Pankove 1975; Mott ve Davis 1971; Dewar ve ark. 1990).

n,ahv = (5.15)
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5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin

Belirlenmesi

InyO; filmlerin ve yasak enerji aralifinin belirlenmesinde optik
absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Optik absorpsiyon yontemi, yariiletkenlerin
yasak enerji araliklarinin  belirlenmesinin  yam1 sira bant yapilarinin
belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir. Absorpsiyon yontemiyle materyalin
yasak enerji araligini bulmak igin (ohv)'"™ ~ ho degisimi grafigi ¢izilir (Sekil 5.4.).
Degisimin lineer oldugu kismina karst gelen dogrunun hv eksenini (ahv)'™ = 0°da

kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligini verir.

»

((:(hv)2 1

°
e o o o O /

1] »
>

g hv

Sekil 5.4. Bir yariiletkende (ahv)® ‘nin hv ye gore degisim grafigi ve yasak enerji

araliginin belirlenmesi

5.5. In;O; Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlar: ve Yasak Enerji
Araliklan

Piiskiirtme yOntemiyle elde edilen In,O; filmlerin temel absorpsiyon
spektrumlart Shimadzu UV — 2450 Spectrophotometer cihazi ile 200 — 800 nm
dalga boyu araliginda elde edilmistir.

Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak izinli direkt (n=1/2), izinsiz direkt (n=3/2), izinli indirekt (n=2) ve

izinsiz indirekt (n=3) degerleri i¢in (ahv)'™ ~ hv degisimi grafigi cizilmistir. En
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uygun grafikler n=1/2 degerinde elde edildiginden gecisler izinli direkt bant
gecisleridir.

(ohv)*’nin foton enerjisi hv’ ye gore degisim grafiginde direkt gecislerin
gozlendigi yerler lineer bir dogru olusturur. Yarniletken direkt gecisli bant
yapisina sahip ve gecisler izinli ise grafigin lineer kisminin hv eksenini
(ohv)*= 0’ da kestigi noktanin yasak enerji araligin1 vermesi beklenir.

Sekil 5.6’da 350+5°C taban sicakliginda elde edilen In,Os yariiletken
filminin oda sicakliginda alinmis temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag {ist
kosede de (cthv)*nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans degeri 300nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalga
boyu i¢in sogurucu ozellik gostermistir. Absorbans 350nm dalgaboyuna dogru
hizla diismiis ve 350nm dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylari icin materyal iyi
gecirgen Ozelligi gostermistir. Sekil 5.6.(b)’ deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini (¢hv)* =0’ da kestigi noktanin yasak enerji araligini vermesi beklenir.
Bu deger 3,71 eV olarak hesaplanmisgtir.

Sekil 5.7°de 380+5°C taban sicakliginda elde edilen InO; yariletken
filminin oda sicakliginda alinmis temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag {ist
kosede de (ohv)*nin foton enerjisi hv’ye gére degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans degeri 280nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalga
boyu i¢in sogurucu Ozellik gostermistir. Absorbans 350nm dalgaboyuna dogru
hizla diigmiis ve 350nm dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar icin materyal iyi
gecirgen Ozelligi gostermistir. Sekil 5.7.(b)’ deki grafigin lineer kisminin hv
eksenini (ahv)* = 0 * da kestigi noktanin yasak enerji araligin1 vermesi beklenir.
Bu deger 3,73 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.8’de 425+5°C taban sicakliginda elde edilen InyO; yariiletken
filminin oda sicakliginda alinmis temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag {ist
kosede de (cthv)*nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (b) goriilmektedir.
Absorbans degeri 295nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalga
boyu i¢in sogurucu ozellik gostermistir. Absorbans 350nm dalgaboyuna dogru
hizla diigmiis ve 350nm dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar icin materyal iyi

gecirgen Ozelligi gostermistir. Sekil 5.8.(b)’ deki grafigin lineer kisminin hv
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eksenini (ahv)* = 0 * da kestigi noktanin yasak enerji araligin1 vermesi beklenir.
Bu deger 3,74 eV olarak hesaplanmisgtir.

Cizelge 5.1 de farkl sicakliklarda elde edilen In,Oj; filmleri i¢in bulunan yasak
enerji araliklar verilmistir.

Farkli taban sicakliklarinda elde edilen In,Os filmlerinin oda sicakliginda
alnmis temel absorpsiyon spektrumlarma bakildiginda, 380°C taban sicakhg igin
absorbansin maksimum degerinin diger taban sicakliklarina gore az oldugu, goriiniir
bolge icin ise absorbansin diger taban sicakliklarma gore daha fazla oldugu goriiliir.

In,O;3 yariletkeninin temel absorpsiyon spektrumundan yararlanilarak
olusturulan cizelge 5.1." e bakildiginda taban sicakligi arttifinda yasak enerji arahig
degerlerinin arttigi gozlenir. In,O; yariiletken filmleri i¢in bulunan yasak enerji arahigt
degerleri literatiirdeki sonuglarla uyum icerisindedir (Korotcenkov ve ark. 2004b;

Prince ve ark. 2001 ).

Cizelge 5.1. InyOj3 yariiletken filmlerin bulunan yasak enerji aralig1 degerleri

Filmler Taban Sicakh@ Yasak Enerji Arhiklar1
°0C) E, (eV)
In,O; 350 3,71
In,O; 380 3,73

In,O; 425 3,74
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Absorbans

300 350 400 450 500 550 600

Dalga boyu(nm)

Sekil 5.5. 350+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O;filmin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ~ hv degisimi
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Absorbans

1,8 ,
I
1,6E+14 1 f

285 335 385 435 485 535 585
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6. 380+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; filmin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ~ hv degisimi
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Absorbans

1,4E+15

1,2E+15

O T T T
295 345 395 445

Dalgaboyu (nm)

495

Sekil 5.7. 425+5°C taban sicakliginda elde edilen InyOsfilmin oda sicakliginda

(a) temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ~ hv degisimi
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6. In,O; FILMLERININ DC iLETKENLIiGi

6.1. Giris

Yariiletken materyallerin akim voltaj karakteristiginden yararlanilarak o
materyalin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir. Bu
amacgla metal kontaklar olusturulmalidir. Metal kontak olarak farkli is
fonksiyonlarina sahip altin, giimiis, bakir, indiyum gibi materyaller kullamilr. Is
fonksiyonu, materyalden bir elektron koparabilmek icin gerekli minimum enerji

miktaridir ve e¢ ile sembolize edilir (Sze 1981). Cizelge 6.1.” de bazi metallerin

is fonksiyonlar1 verilmistir.

Cizelge 6.1. Baz1 metallerin is fonksiyonlar (Lide, 1998).

Metal is Fonksiyonu (eV)
Glimiis (Ag) 4,64
Altin (Au) 5,47
Indiyum (In) 4,09
Bakar (Cu) 5,10
Platin (Pt) 5,64
Aliiminyum (Al) 4,20
Demir (Fe) 4,67

Yariiletken materyallerin akim-voltaj karakteristikleri hakkinda bilgi
edinebilmek icin metal-yaniletken-metal yapilarin olusturulmasi gereklidir.
Yariiletken bir materyalin akim voltaj karakteristigi elde edilirse yariiletkenin,
ohmik, space charge limited, Poole-Frenkel, Schottky gibi iletim 6zelliklerinden

hangisini gosterdigi belirlenebilir.

6.2. Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklar, yariiletkenin is fonksiyonunun, metalin is

fonksiyonundan biiyiik veya kiiciik olmasina gore iki sekilde olusur. Sekil 6.1°de
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n-tipi yariiletken ile bir metal arasindaki kontak goriilmektedir. Burada metalin is
fonksiyonu ¢, , yariletkenin i fonksiyonu ¢, ’den biiyiiktiir.

Sekil 6.1.(a)’da goriildiigii gibi baslangigta elektron gecisi olmayacaktir.
Ciinkii iki materyal arasindaki uzaklik elektronlarin tiinelleyerek gecmesine izin
vermeyecek kadar biiyiiktiir.

Sekil 6.1.(b)’den goriildiigli gibi, metal ile yariiletken arasindaki uzaklik
elektronlarin yariiletkenden metale gecmesine yetecek kadar azaltilacak olursa
elektronlar metale engelden tiinelleyerek gececeklerdir. Boylece yariiletkenin
Fermi enerji seviyesi metalinkine baglh olarak diisecek ve iki materyalin Fermi
enerji seviyeleri eklem bolgesinde esitlenecektir. Yariiletkende kontak potansiyel
farkindan dolay1 elektrik alan degeri artacaktir. Dolayisiyla yariiletkenin ig
kisimlarinda, iletim bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel
enerjisi yiizeydeki bir elektronun potansiyel enerjisinden e(¢,-¢s) degeri kadar
farkli olacak ve bu nedenle yariiletkenin yiizeyindeki iletim ve valans bant
sinirlart Sekil 6.1.(c)’deki gibi Fermi enerji seviyesine gore kavis ¢izeceklerdir.
Boylece materyallerin Fermi enerji seviyeleri ¢cakistiginda yariiletkenin ara yiizeyi
yakininda net tasiyici yogunlugu i¢ kisimlardaki degerine gore azalir ve bu
bolgeye uzay-yiik bolgesi (kithik bolgesi) adi verilir. Metal ve n-tipi yariiletken ara
yiizeyleri ise sirasiyla negatif ve pozitif olarak yiiklenir (Bube 1970; Pierret 1996).

Sekil 6.2.°de metal ile n-tipi yariletken arasindaki ohmik kontak
goriilmektedir. Bir ohmik kontak, metal ile yariiletken arasinda ihmal edilebilir
dirence sahip olan kontaktir ve yariiletkenin akim-voltaj karakteristigini bozmaz.
Bu tiir kontaklar, yariiletkenin tasiyici tipine gore olusturulmaktadir. Eger ohmik
kontak metal-(n-tipi)yariiletken arasinda ise, yariiletkenin is fonksiyonu metalin ig
fonksiyonundan biiyiiktir (¢s>0,). Ohmik kontak metal-(p-tipi)yariletken

arasinda ise, metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiiktiir

(Om>0s).
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_____ Vakum Seviyesi ____ _..Vakum Seviyesi ___
Pozitif uzay yiik
e, bolgesi olusumu
&0 - < -3
_________ EFs
d E, d E,
e b
(a) (b)
/Kltllk bolgesi
K
€ ( q)m' q)s) —_ __—_—_—
E.
"""" ey I e, &%
—>|d e\
— g
\\
(©)

Sekil 6.1. Metal- n tipi yariiletken kontaginin enerji bant diyagrami (¢,-¢s)
Akiimiilasyon
bolgesi (negatif
uzay bolgesi)

(@)

.__——— E;

—

Sekil 6.2. Metal- n tipi yariiletken ohmik kontaginin enerji bant diyagrami (¢s>¢y,).
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Sekil 6.2. (a)’da metalin is fonksiyonu yariiletkenin is fonksiyonundan
kiigiiktiir. Metal ve yariletken arasindaki d mesafesi oldukga biiyiik oldugundan
elektron gecisi olmaz ve bir akim goézlenmez.

Sekil 6.2. (b)’de iki materyal arasindaki d mesafesi elektronlarin metalden
yariiletkene geg¢mesine izin verecek kadar azaltilmistir. Boylece metalden
yariiletkene elektron akist meydana gelir ve yariletken tarafinda elektron
yogunlugunun biiyiik oldugu yigilma (accumulation) bolgesi olusur. Metal
tarafinda ise elektronlarin biraktigi bosluklar nedeniyle pozitif yiikler artar.
Yariiletken tarafindaki yigilma bolgesinde mevcut olan elektron deposu
yariiletkene ihtiyact kadar yiikii kolayca verebilir. Boyle 6zellige sahip kontak,
ohmik kontak olarak adlandirilir. Ohmik kontak serbest tasiyicilara bir engel
olusturmaz. Ohmik kontagi gecen tasiyicilar, uygulanan voltajin biiyiikk bir

boliimiinde Ohm kanununa uyarlar (Bar-Lev 1984; Bube 1970).

Diizlemsel olarak olusturulan metal-yariiletken-metal yapilarda lokalize
durumlar, yiizeye yakin bolgede, yariletkenin elektriksel iletkenligini
etkilemektedir. Yariiletken yiizeyinde yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
durumlarda artisa yol agar. Bunlar yiizey durumlar olarak adlandirilmaktadir. Bu
yiizey durumlari elektron verebilir veya elektron yakalayabilirler. Elektron verici
yiizey durumlar1 dondr tipi, elektron alic1 yiizey durumlar akseptor tipi olarak
adlandirilmaktadir (Many ve ark. 1971; Kao ve Hwang 1979).

Yiizey durumlar1 metal-yariiletken kontaklarin enerji-bant yapisini etkiler.
Yiizey durumlari, Fermi enerji seviyesine gore uygun bir yerde ise enerji bantlar
metal-yariiletken kontag1 olusturulmadan 6nce de kivrilacaktir. Sekil 6.3’te ylizey
durumlarinin = metal-yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina  etkisi
gosterilmistir.

Sekil 6.3.(a)’da donér tipi yiizey durumlarinin ve Sekil 6.3.(b)’de akseptor
tipi yiizey durumlarinin oldugu durum gosterilmistir. Metal yariiletken kontagi
olusurken 1s1l denge saglandig1r ve metal ile yariiletkenin Fermi enerji seviyeleri
cakistigi zaman yariiletkenin enerji bantlar biraz daha fazla kivrilacaktir. Bu
kivrim, metalden yilizey durumlarina gelen elektronlardan kaynaklanmaktadir.
Boylece kontak potansiyelinin neden oldugu elektrik alani, uzay yiiklerinden daha

cok, yiizey durumlarinda son bulur. Bu durum, ylizey durum yogunlugunun
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yeterince biiyiik olmasi sartiyla, metal yariiletken arasindaki mesafenin belirli bir
degerine kadar etkin olmaktadir ve bdylece, yariiletken yiizey, dis alanlardan
yariiletkenin i¢ kisimlarini perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadir

(Many ve ark. 1971).

Vakum seviyesi

fyonize yiizey
O dyrumlari
E. E.

—

Er. Er.

El-'m

///// A P A

~ Metal B E,
/117717

Yariiletken

Kontak éncesi Kontak sonrasi

(a)

Vakum seviyesi

fyonize yiizey
durumlan

¢m i I qv“ E\'
- E

EC

Fs Eg-g

F‘Fm

77777 " \

Metal | E.
S/ | Yariiletken

E,

Kontak oncesi Kontak sonrast
(b)
Sekil 6.3. a) Donor tipi ylizey durumlarinin metal-(n- tipi) yariiletken kontagindaki
enerji-bant yapisina etkisi b) akseptor tipi yiizey durumlarinin metal-(n- tipi)

yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi
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Metal-yariiletken-metal kontaklarda iletim cogunluk tasiyicilarina baglhdir.
Yariiletken bir materyalde belli voltaj ve sicaklik bolgesinde farkli iletim olaylar

baskin olabilir. Bu ¢alismada incelenen In,O3 filmlerde ohmik iletim gbézlenmistir.

6.3. In,O3 Filmlerde Metal-Yariiletken-Metal Yapilarin Olusturulmasi

Yariiletken materyallerin DC iletkenlik ©zellikleri hakkinda bilgi elde
edebilmek icin metal-yariiletken-metal yapilarin olusturulmasi gereklidir. Filmler
izerine metal elektrotlar Sekil 6.4’deki gibi diizlemsel formda, In kullanilarak
olusturulmustur.

Sekil 6.4’de diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin
sematik goriiniisii verilmistir. Burada w cam taban {izerine kaplanan yariiletken
filmin kalinligini, d elektrotlar arasindaki mesafeyi ve ¢ elektrot boyunu

gostermektedir.
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Sekil 6.4. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken-metal yapinin sematik

gorunisii

Metal-yariiletken-metal yapilar olusturulurken, Indiyum kullanilmustir.
Indiyum kontaklardan 6lgii aletlerine baglanti saglamak icin bakir elektrotlar
silver paste ile metal elektrotlara tutturulmustur. Olgiim icin hazir hale gelen
materyaller kapali kutulara konulmustur. Cizelge 6.2’de elde edilen In-In,Os-In

yapilarin £, d ve w degerleri verilmistir.



67

Cizelge 6.2. Elde edilen metal-yariiletken-metal yapilarda £, d ve w degerleri

Materyal Metal Kontaklar | £ (mm) d (mm) W (um)
In, 05 In-In 10,9 9,2 0,920
In,0; In-In 11,3 9,4 0,396
In,O4 In-In 10,7 9,8 0,599

6.4. Ohmik iletim ve Elde Edilen Katkisiz In,O3 Filmlerinin Akim-Voltaj
Karakteristikleri

Bir yariiletkenin akim-voltaj karakteristigi I«<V™ seklinde degisim gosterir.
Eger m=1 ise materyal ohmik iletim ozelligine sahiptir. Ohm kanununa uyan
akimlar ohmik akimlar olarak adlandirilir.

Elde edilen In-In,Os3-In yapilarin akim-voltaj degisimi Ol¢iimleri Hawlet
Packard 4140B model meter/DCvoltaj Source 6l¢iim cihaz1 ve Vee One Lab 6.1
bilgisayar programi yardimiyla elde edilmistir. Olgiimler oda sicakliginda,
Cihazdan 0-100V

araliginda uygulanan gerilime karsilik 10%10°A araligindaki akim degerleri

karanlik ortamda ve atmosfer basinci altinda yapilmistir.

okunabilmektedir. Filmlerden elde edilen akim-voltaj degisimleri Sekil 6.6.,
Sekil 6.7. ve Sekil 6.8.” de gosterilmistir.

1000 -

1

| CY
100 +

g’ 10
1
0,1 . . ! :
1 10 100 1000 10000
log vV

Sekil 6.5. Ohmik iletim icin akim-voltaj karakteristigi
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Elde edilen In;Os filmlerde akim voltaj karakteristiginin TV gore
degistigi gozlenmistir. Bu sekildeki akim voltaj de§isimi ohmik iletim olarak
adlandirilir. Filmlerin akim-voltaj karakteristiklerinden o6zdireng ve iletkenlik

degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.3. Farkli sicakliklarda elde edilen In,O; yariiletkenleriyle olusturulan

metal-yariiletken-metal yapilarda iletkenlik ve 6zdireng degerleri

Taban L
Materyal 0 ¢ (ohm.cm)”
sicakligr ("C)
In,0; 350 2,05x107
In,O; 380 6,55x10”
In,0; 425 5,11x10?

Sekil 6.6’da 350+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yaniletken
filminin akim-voltaj grafigi goriilmektedir. Akim-voltaj grafigi incelendiginde

0,978
V,9

akimla voltaj arasindaki bagintinin I~ seklinde degistigi goriilmiistiir. Akim-

voltaj degisiminin lineer olmasi nedeniyle elektriksel iletim tipi ohmiktir. Bu
materyal icin, iletkenlik degeri o = 2,05x10° (ohm.cm) ' olarak hesaplanmaistir.

Sekil 6.7.’de 380+5°C taban sicakliginda elde edilen In,Os yaniletken
filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. =~ Akim-voltaj karakteristigi
incelendiginde akimla voltaj arasindaki bagintimn I~V®**" seklinde degistigi

gozlenir. Akim-voltaj degisiminin lineer olmasi nedeniyle elektriksel iletim tipi
ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri o =6,55x10" (ohm.cm)™
olarak hesaplanmustir.

Sekil 6.8.’de 425+5°C taban sicakliginda elde edilen In,Os yaniletken

filminin akim—voltaj grafigi goriilmektedir. ~Akim-voltaj karakteristigi

incelendiginde akimla voltaj arasindaki bagintinin [~VOo8

seklinde degistigi
sOylenebilir. Akim-voltaj degisiminin lineer olmasi nedeniyle elektriksel iletim
tipi ohmik iletimdir. Bu materyal icin iletkenlik degeri ¢ =5,11x10> (ohm.cm)™

olarak hesaplanmustir.
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In,O5 filmler icin elde edilen 6zdireng degeri incelendiginde 380°C de
tiretilen filmlerin en diisiikk 6zdiren¢ degerine sahip oldugu gozlenir. Diger
sicakliklarda iletkenligin azalmasi yapilan benzer calismalarda, elde edilen In,O;
filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin, polikristalin tanecik boyutundan etkilendigi
seklinde yorumlanmistir (Prince ve ark. 2001). Elde edilen In,O; yariiletken
filmlerinin ©Ozdiren¢ degerleri daha Once yapilan diger calismalarla uyum

icerisindedir (Prince ve ark. 2001).
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Sekil 6.6. 350+5°C taban sicakliginda elde edilen In,Oj; yariiletken filmin akim-voltaj

karakteristigi
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Sekil 6.7. 380+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yariiletken filmin akim-voltaj

karakteristigi
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Sekil 6.8. 425+5°C taban sicakliginda elde edilen In,O; yariiletken filmin akim-voltaj

karakteristigi
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, piiskiirtme yontemiyle In,Os yariiletken filmler, 350+5°C,
380+5°C ve 425+5°C sicakliklarinda cam tabanlar {izerinde elde edilmistir. Elde
edilen filmlerin optik ozellikleri, kristal yapilar1 ve bazi elektriksel 6zellikleri
incelenmistir.

Elde edilen filmlerin kalinliklar tartt metodu kullanilarak belirlenmis ve
0,396-0,920 pm arasinda degistigi goriilmiistiir.

In,O; filmlerinin X-1s1m kirmim desenlerinden yararlanarak kristal yapilari
incelenmistir. Filmlerin polikristal yapida olduklar1 goriilmiistiir. Elde edilen
X-sm1 - kirmmim - desenlerinde  kiibik yapidaki InpOs bilesigine ait piklere
rastlanmigtir. (400) diizlemine ait pik sicaklik arttikca azalmig diger pikler
belirginlesmistir. Taban sicaklig1 artarken, tercihli yonelimin [222] dogrultusuna
kaydig1 goriilmiistiir. Bragg yasasindan yararlanilarak elde edilen filmlerin orgii
sabiti a=10,11A olarak hesaplanmugtir.

InyO; yarniletken filmlerin oda sicakligindaki temel absorpsiyon
spektrumlarindan, elde edilen filmlerin 350nm dalgaboyundan kiiciik
dalgaboylarinda sogurucu 6zellik gosterdigi ve 350nm’ den biiyiik dalgaboyunda,
yani goriiniir bolgedeki radyasyon icin iyi gecirgenlik ozelligi gosterdigi
goriilmiigtiir. Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak, (ohv)*nin
hv’ye gore degisimleri ¢izilmistir. Bu degisimlerden filmlerin direkt bant gegisli
oldugu ve yasak enerji araliklariin 3,71 — 3,74 eV arasinda degismekte oldugu
hesaplanmistir. Taban sicaklign arttifinda yasak enerji araliklarimin arttigi
goriilmiistiir.

Elde edilen In,O3 yariiletken filmlerin iletkenlik tipi, sicak u¢ (hot-probe)
yontemi kullanilarak n-tipi iletkenlik olarak belirlenmistir.

Elde edilen In,O; yariiletken filmlerin dc iletkenliklerini 6lgmek igin
indiyum metali kullanilmis ve diizlemsel formda In-In,Os-In yapilar elde
edilmistir. Filmlerin akim-voltaj karakteristikleri incelendiginde In,Os yariiletken
filmlerinin ohm yasasina uydugu ve iletim 6zelliginin ohmik oldugu goriilmiistiir.
In,O3 yariiletken filmlerinin letkenlik degerlerinin

2,05x10% ile 6,55x10° (ohm.cm) degerleri arasinda degistigi hesaplanmistir.
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Bulunan iletkenlik ve 6zdireng degerlerinin daha 6nce yapilan benzer calismalarla

uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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