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OZET

Baslica a-faz (hekzagonal) ve pB-faz (Kiibik)’ dan olusan ZnS ince filmi gesitli
elektronik aletlerin tasariminda umut verici bir malzemedir. II-VI grubu bilesiklerinden
olan ZnS malzemesi opto elektronikte, oda sicakliginda 3,5-3,7 eV gibi genis band
aralifina sahip oldugu igin goriiniir bolgede 151k yayan diyot olarak kullaniimaktadir.
Ayrnica, bu malzemenin optik gegirgenliginin (%75) ve kirilma indisinin (2,35) biiyiik
olmasi dielektrik filtre ve reflaktor olarak kullanilmasina imkan verir. Bu galigmada ZnS
ince filmler degigik S:Zn molar oranlarinda kimyasal piiskiirtme yontemi kullanilarak
iiretildi.

Bu filmlerin yap1 yiizey morfolojisi, elektrik ve optik Ozelikleri degigik althk
stcaklify, tavlama sicaklig, piiskiirtme zamani ve bilegen oranlarina bagh olarak incelendi.

Altlik sicakligi 500°C, piiskiirtme siiresi 30 dak., piiskiirtme hiz1 5 ml/dak. ve S:Zn
molar oram1 0,9 oldugunda altlikla iyi adhezyon sergileyen hekzagonal ve kiibik faz
kanigimina sahip, tercihli yonlenmesi (111)g yoniinde olan filmler elde edildi. Filmlerin
dort nokta yontemiyle aydinlikta 6lgiilen dzdirenglerinin artan altlik sicaklig ile yiikseldigi
gorildii. Bu, film kalinligndaki azalma ve stikoyometredeki gelisme veya elektron
yogunlugu ve mobilitedeki azalma nedeniyle olabilir. Hedef numunenin (S:Zn=0,9), enerji
band araligmm bulmak igin, absorpsiyon katsayisi Olgiilerck foton enerjisiyle degisimi
incelendiginde, dogrudan band gegisli kiibik faz yapisindaki degerle uyum iginde oldugu
goriildii. Ayrica artan tavlama sicakliklariyla hedef numunenin ozdirencinde diisiigler

gozlendi.

Anahtar Kelimeler: ZnS, ince film, Optik, Elektrik, Yap1, Bilesim



SUMMARY

The Production of ZnS Thin Films Prepared by Spray Pyrolysis and The Studied of
Characteristic Properties

Zinc Sulfide ( ZnS ) thin film is a promising material for its use in various
electronical devices design which mainly exist in an a-phase ( hexagonal ) and a B-phase (
cubic ). In opto-electronics, ZnS materials ( II-VI groub compound ) can be used as light
emitting diode in the blue to ultraviolet spectral region due to its wide band gap of 3.5 -3.7
€V at room temperature. In addition, in the area optics, ZnS can be used as a reflactor and
dielectric filter because of its high refractive index ( 2.35 ) and its high transmittance (75%
) in the visible range, respectively. In this study, ZnS thin films were produced by spray
pyrolysis as a function of different S : Zn molar ratio.

The structure, surface morphology, electrical and optical properties of these films
are investigated as a function of substrate temperatures, deposition time, solition spray rate,
and compound ratio. It is found that the films prepared at substrate temperature of 500°C,
deposition time of 30 min ( about 4um thick ), solition spray rate of 5ml min™ and S : Zn
molar ratio of 0.9 have good adherence to the glass substrates and exhibit a mixture of
hexagonal (a) and cubic (§) phase, with a preferential orientation along the (111) B
direction. The light resistivity increased as the substrate temperature increased which was
measured at room temperature using the square four-probe method. This may be owing to
the decrease in film thickness and improvement in stoichiometry or the decrease in
electron density and mobility. The absorption coefficient was measured (S : Zn = 0.9 ) and
then correlated with the photon energy to estimate to energy gap, which was about the
value for the cubic phase with a direct transition. In addition, the light resistivity decreased

as the annealing temperature increased.

Key Words : ZnS, Thin Films, Optical, Electrical, Structure, Composition
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1.GENEL BILGILER
1.1. Giris

Diyot, transistor ve fotovoltaik giines pillerinin temelini olusturan yariiletkenler
giinlik hayatimizda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrik ve optik ozellikleri
bakimindan iletken ve yalitkanlardan ayrilan yariletkenlerin en belirgin karakteristik
ozelliklerinden biri sicaklik artigtyla 6zdirenglerinin azalmasidir. Metallerde ise durum
tamamen tersinedir [1].

Cinkosiilfiir (ZnS) periyodik tabloda yer alan II. gruptan c¢inko ile VI. gruptan
siilfiiriin kimyasal bilesimi sonucunda olugsmus ikili bir yariiletken bilesiktir. Cinkosiilfiir
toprak alkali siilfiirler gibi fosferesans 6zelligine sahip olup goriinmeyen 1ginlarla dahi ayn1
ozelligi gosterdiginden radyoaktif pargalanma iriinlerini ve rontgen 1ginlarini goriiniir hale
getirmesinde, degisik optoelektronik aletlerinde ve giines pillerinde kullanimaktadir. Saat
ibre ve kadranlaninin goriiniir hale getirilmesi ZnS igerisine on binde bir oraninda radyum
kloriir katilimt ile saglanir [2]. ZnS ikili bilesigi siilfiirler igerisinde beyaz renkte olan tek
yartiletken bilegiktir [3].

ZnS yasak enerji aralifi oda sicakliginda 3,5-3,7 eV olup hekzagonal ve kiibik
yapida kristallesir. T = 0K de ise ZnS in yasak enerji araligt 3,84 eV’ dur [4]. ZnS
yartiletken bilesigi, kimyasal piiskiirtme, iyonik piiskiirtme, tek kaynaktan buharlagtirma,
lazerle buharlastirma, sivi fazdan ¢bkeltme yontemleriyle elde edilebilir [5]. Kimyasal
pliskiirtme yonteminin ucuz ve basit olmasi, ayrica optik olarak diizgiin ve homojen biiyiik
yiizey alanh filmler iiretilmesine imkan vermesi bu ydntemi ilgi ¢gekici yapmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, kimyasal piiskiirtme yontemi kullanilarak iiretilen ZnS
filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik Ozelliklerini, bilesim orani, altlik sicakhg,
piiskiirtme hiz1 ve tavlama sicakhigi gibi degisik parametrelere bagl olarak inceleyip en
uygun film ve film {iretim gartlarinin belirlenmesidir.

1.2. Yarniiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Yariletkenler fiziksel Ozellikleri bakimindan farkli olan tek ve ¢ok kristalli
(polikristal) olarak iki ana grupta incelenebilir. Bugiin &zellikleri en iyi bilinen



yariletkenler ; Si, Ge, GaAs, ve a-Sn (gri kalay)’dir. Si ve Ge genellikle elementel
yariiletkenler olarak bilinmektedir [6]. Bu yaniletkenlerden bagka farkli yontemlerle elde
edilen bilesik kristal adini verdigimiz I-V ve II-VI gibi ikili ve I-III-VI ve II-IV-V gibi
tiglii veya dortlii yaniletken kristaller de mevcuttur.

Katilar, elektriksel ve optik ozellikleri bakimindan iletken, yariiletken ve
yalitkanlara ayrlmaktadir. Cizelge 1’ de oda sicaklifinda metal, yanimetal, yaniletken,
siiperiletken (diisiik sicaklikta) ve yalitkan katilarin iletkenlik (o), yasak enerji aralig1 (E,)
ve tagiyici yogunluklari (n) verilmektedir [7].

Cizelge 1. Katilarin degisik parametrelere gore siniflandiriimasi

Kat Tipi o (1/Qcm) Eg (V) n (cm™) Ornek
Siiperiletken 10" - - Pb,YBa,Cu30;
Metal 10%-10"° > 10% Au,Cu,Pb,Ag
Yanmetal 10%-10° Eg<0 107-10”" | Grafit (C), HgTe
Yariiletken 107-10? 0<Ey<4 <107 Si,Ge,GaAs,ZnS
Yalitkan <10? Eg=> 4 <<1 Kuvars (SiO5)

Mutlak sifir sicakliginda (0OK) bulunan bir yaniletkenin sicakligi artirildiginda
valans bandindaki bir elektron, en az bu yariletkenin yasak enerji araliinin enerji
degerine esit veya ondan biiyiik bir termal enerji kazandiginda, valans bandinda yerine bir
delik birakarak iletkenlik bandina geger. Iletkenlik bandina gegen elektron iletim elektronu
adini alir. Pozitif yiiklii oldugu kabul edilen delikler valans bandi igerisinde bos kuantum
durumlarint meydana getirirler. Valans bandindaki bu bog kuantum durumlari komsu
atomlardan bir elekiron alarak birlesirler ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni bir delik
olustururlar. Bu durum devam ettigi siirece delikler valans bandi igerisinde serbest bir
tagtyic1 gibi hareket ederek iletkenlie katkida bulunurlar. Elekironlar ve delikler yiiklii
olmalar nedeniyle elektrik alandan etkilenirler.

Yariiletkenlerin yasak enerji araligmun yaninda bir diger, belki de en onemli

ozelligi igerisine katkilanan uygun katki atomlar ile elektrik ve optik 6zelliklerinin biiyiik
olgiide degisim gostermesidir.




1.2.1. Yaniiletken Tiirleri

Yariiletkenler katki durumlarina gore iki ana grupta incelenmektedir. Ozden
yariiletkenlerde, iletkenlik bandindaki serbest elektronlarin konsantrasyonu ile valans
bandindaki serbest deliklerin konsantrasyonlar: esittir. Igerisinde belirli oranlarda katki

iceren yariiletkenlere de katkili yariiletkenler denir.

1.2.1.1. Ozden Yariiletkenler

Oda sicaklifinda bulunan bir 6zden yariletkende iletkenlik bandindaki elektron
yogunlugu (ng), valans bandmndaki delik yogunluguna (po) egit olup garpimlar sabittir. Bu,

RoPy = ”12(T) ®

seklinde ifade edilir. Burada ni(T) 6zden yaniletkenler icin tasiyici yogunlugu olup
sicakliga kuvvetli bir bigimde baglidir. Ayni zamanda n;; etkin kiitle ve yasak enetji

araligina,

32

® » %
n(T)=2 Zn(me ’:Zh ) kT e_E%kT )

ifadesiyle baghdir [8]. Burada E, (yasak enerji araligi), iletim bandinin minimumu ile
valans bandinin maksimumu arasindaki enerji farkadir. m, ve my sirasiyla elektron ve
deliklerin etkin kiitleleridir. Verilen bir yaniletken igin yasak enerji aralig1 ve etkin kiitle
hemen hemen sabit olarak alindiginda n; sadece sicakliga baglidir. Ozden yaniletkenlerde

Fermi enerji seviyesi denklem (3) ile verilir:

E,- %(EC +E,)+ KTn(m," /m_" V¢ 3)



Burada E; ve E, sirastyla iletkenlik band: alt enerji degeri ile valans bandi maksimum
enerji degerleridir. Eger m, =my, ise, dzden yartiletkenler igin Fermi enerji seviyesi
denklem (4) ile verilir:

Ej= -;-(E,,.+ E,) C)

Bu ifadeye gore ozden yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginimn
ortasinda yer almaktadir. Sekil 1° de 6zden yaniletkenlerin enerji band diyagrami ve
elektron delik olugturma gekilleri verildi [9]. Ist enerjisinin etkisiyle kristaldeki atomlar
aras1 baglar kopabilir ve bu bagin elektronu serbest kalabilir. Atomlar arasi bagdan
elektronun yerinde bosluk meydana gelir ve bu bosluga delik denir. Bu olay elektron delik
giftlerinin olugmasi olarak tammlanir [1]. Yaniletkenlerde bu olayin tersine elektron delik
giftlerinin birlesmesi (rekombinasyonu) denir. Sekil 1’ de bu iki olay sirastyla (1) ve (2) ile

temsil edilmigtir.

Tletim band1 e
0 e o | E.
Yasak enerji bandi ZlL 1
[ [¢] (o) (o) h E,
Degerlilik bandi

Sekil 1. Ozden yaniletkenlerin enerji band diyagraminimn sematik goriiniimii

1.2.1.2. Katkih Yaniletkenler

Katkili yaniletkenler, katki atomlarmun cinsine gore iki kisimda incelenir. Ornegin
ozden Si kristali igerine belirli oranlarda ve belirli sartlarda Periyodik Tablo’nun III-grup
elementlerinden biri (Galyum, Ga) katkilandiginda, III-grup atomunun en yakin dért Si
atomu ile kovalent bag yapabilmesi igin bir elektrona daha ihtiyact vardir. Bu eksik
elektron Orgiideki Si atomundan alinir. Boylece Si kristali igerisinde bir delik fazlahig

meydana gelir. Son ydriingesindeki elektron sayisim dorde tamamlayarak kararh hale



gelen III-grup atomuna ahici anlamina gelen akseptér adi verilmistir. Bundan dolay:
akseptdr iceren yariiletkenlere p-tipi yariiletken denir. Bu yaniletkenlerde delik yogunlugu
elektron yogunlugundan biiyiik olacagindan elektriksel iletkenlie en biiyiik katk:
deliklerden gelir. p-tipi Si yariiletkenler igin bag orgiisii ve akseptor enerji seviyeleri Sekil
2’ de verilmektedir [9].

(a)

Eg lletim bant kenar1
_______________ .O_..___.__._... =~ ~—= E, Akseptor-enerji seviyesi
B, * Valans-bant kenar

Sekil 2. Galyum katkalt p-tipi silisyum yaniletkeninin (a) kovalent bag orgiisii, (b) 300 K
de akseptor seviyelerinin sematik gosterimi.

Akseptor atomlarinin enerji seviyeleri Sekil 2° de goriildiigii gibi yasak enerji
arahmin igerisinde ve valans bandmmn iist kenarma yakin bir yerde bulunmaktadir.
Akseptdr atomlarinin iyonlagma enerjilerinin kiigiik olmas: nedeniyle oda sicakliginda
hemen hemen biitiin akseptor atomlar: iyonlagir.

Ozden silisyum kristali igerisine periyodik tablonun V-grup elementlerinden biri
(antimon, Sb) katkilandiginda n tipi silisyum yaniletkeni elde edilir. V-grup elementlerinin
son yoriingesinde bes valans elektronu bulunmaktadir. Bu bes elektronun dordii Si atomlari
ile kovalent bag yapmada kullanilir ve besinci elektron zayif bagh oldugundan kolayca
iyonlagir. Bu elektron kristal igerisinde serbestge dolagarak elektron fazlaligi meydana
getirir. Bu V- grup atomlarina verici anlamina gelen donor adi verilir. Donor atomlan

iceren yariletkenlere n-tipi yariiletken denir. Donor enerji seviyeleri yasak enerji arahginin
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icerisinde iletkenlik bandmn alt kenarina yakin bir yerde bulunur. Donor atomlarinda da
iyonlasma enerjileri gok diisiikk oldugundan hemen hemen biitiin donor atomlan oda
sicaklifinda iyonlagir. Sekil 3’ te n-tipi silisyum yaniletkeninin kovalent bag orgiisii ve

donor enerji seviyeleri verilmektedir [9].

@
E, @ fletim bant kenan
Eg ==r===c-rnme- @. ..................... Donor-enerji seviyesi
5 Valans-bant kenari
Sb=8b" +e
(b)

Sekil 3. Antimon katkilt n-tipi Si yaniletkeninin (a) kovalent bag orgiisii, (b) 300 °K de
donor enerji seviyelerinin gematik gosterimi.

Katkili yaniletkenlerde donor ve akseptor atomlarinin iyonlagma enerjileri AE, ve

AE, (eV) sirastyla (5) ve (6) ifadeleriyle verilir [9]:

m &

e

AE4=-13,6[m; )(ﬁ’-) ;1—2 )

AE, = —13,6(@;)(5;1) ;17 (6)

m,



Bu ifadelerde ng , 1,2,3..gibi bagkuantum sayilarint &, ve ¢ ise sirastyla serbest uzayn ve
yaniletkenin dielektrik sabitlerini gostermektedir. Akseptdr seviyeleri, gok biiyiik etkin
delik Kkiitlelerinden dolayr donor seviyelerinden daha yiiksek iyonlagma enerjisine
sahiptirler. (Cizelge 2).

Cizelge 2. Bazi1 katki atomlarinin Ge ve Si yaniletkenleri igerisindeki iyonlagma enerjileri

(eV).
Donor Ge Si Akseptor Ge Si
P 0,012 0,044 B 0,010 0,045
As 0,013 0,049 Al 0,010 0,057
Sb 0,0096 0,039 Ga 0,011 0,065
Bi - 0,067 In 0,011 0,16

n-tipi yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi iletkenlik bandina dogru kayarak bu tiir
yaniletkenlerde elektron yogunlugu delik yogunlugundan bilyiik olur. Bu yariiletkenlerde
elektronlar ¢ogunlukta oldugu i¢in gogunluk yiik tastyicilan ve delikler de azinlikta oldugu

i¢in azinlik yiik tagtyicilart adini alir. Katkili yariiletkenler icin Fermi enerji seviyesi,

E, =E; + kTsinh'l(g"—Z:-ly—a-) Q)

seklinde verilir. Burada Ny ve N, sirastyla donor ve akseptdr yogunlugunu gistermektedir.
Eger, Ny — N, net katki yogunlugu n; den ¢ok biiyiik ise termal olarak uyarilmig yiik
tastyicilarinin sayist toplam tagiyici sayist ile kargilagtinldiginda kiigiik olacaktir. Bu

durumda (7) ifadesindeki ters hiperbolik terimin yerine yaklagik olarak =+ ln(——-———N” ~ N, )
n;
terimi yazilarak katkil1 yariiletkenler igin Fermi enerji seviyesi (8) ifadesi ile yazilabilir:

Ef=Eg 24T = ln(u) ®)
n,




Katkili yariiletkenlerde net katki yogunluguna ve sicakha bagh olarak Fermi enerji
seviyesi n-tipinde iletkenlik bandmna, p-tipinde valans bandina daha yakin bir konumda

bulunur.

1.3. Yariiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

Bilimsel c¢aligmalarda ve -elektronik endiistrisinde yariiletkenlerin kullanim

alanlarina gore elektrik 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.

1.3.1. Elektriksel iletkenlik

Yaniletkenler metallere gére zayif, yalitkanlara gére daha iyi iletkendirler.
Yaniletkenlerin, metallere goére elektrii zayif iletmesinin nedeni tagiyict yiik

yogunlugunun daha az olmasindandir, T (K) sicakligindaki bir yaniletkenin elektron ve

delik yogunluklar1 sirasiyla
ne = Neexp[-(E.— Ep/[kT] )
pn = Noexp[-(Eg— E,)/kT] (10)

ifadeleriyle verilir. Burada N, N, sirastyla iletkenlik bandindaki elektronlarin ve valans
bandindaki deliklerin etkin durum yoBunluklarimi gostermektedir [8]. E elektrik alani
uygulanan bir yariiletkende elektron ve deliklerin meydana getirdigi akim yoguntuklari,

Je = "eneVe (11)

Jp= EPrvy (12)

ile verilir. Burada —e, n, v., +e, py ve v, sirastyla elektron ve deliklerin yiikiini, yiik

yogunluklarini ve kristal igerisindeki siiriiklenme hizlarin1 gostermektedir.

Bir yariiletkenin toplam akim yogunlugunun biiyiikliigii J,



J = e(notte + prt)E (13)

ifadesi ile verilir. Burada E, elektrik alan olmak iizere .ve yu, sirasiyla elektron ve deligin

mobilitelerini gostermektedir. Buna gore elektriksel iletkenlik o;,

O = e(Nelle + Prth) (14)
ile verilir. Bu ifadeden yaniletkenlerin elektriksel iletkenliginin yiik tagtyicilarinin

yogunluguna ve mobilitesine bagli oldugu goriilmektedir. Ozden yariletkenlerde n, = py, =
n; oldugundan elektriksel iletkenlik,

O; = en; (te+1in) (15)
seklinde verilir. Eger denklem (15)’ teki n; yerine denklem (2)’ deki esiti yazilirsa,
01 = 8,85x10% (e ) (m. my, )™ T3? exp|-Eo/2kT] (16)

ifadesi elde edilir. Bu ifadede exp[-Eg/2kT] teriminin disindaki diger terimlerin tiimiine o,
dersek (16) ifadesi,

0; = Opi exp|-Eg/2kT] a7

seklinde yazilabilir. Yariletkenlerde iletkenligin, sicaklifin tersine gore degisim grafigi
Sekil 4 ile verilir. Katkili yariiletkenlerde katki atomlarinin enerji seviyesi Ej ise,
elektriksel iletkenlik oy,

Ok = O exp[-EkT] (18)

seklinde verilir [10]. Burada O bir sabittir. Yaniletkenler i¢in toplam elektriksel iletkenlik
(07) genelde,

0; = Op; exp[-Eg/2kT] + op exp [-Ew/2kT] (19)
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seklinde yazilabilir. Burada E; ve Ey farkli sicaklik bolgelerinde farkh biiyiikliiklere sahip
olduklarindan, diigitk sicakliklarda (19) ifadesinin sag tarafindaki ikinci terim, yiiksek
sicakliklarda ise birinci terim baskin olacaktir [10].

Inoc

1/Tc
Sekil 4. Yaniletkenlerde iletkenligin, sicakhigin tersine gore degisimi.

Sekil 4’te, T, kritik sicakhigmn iizerindeki bir degerde, katkilanmmg yiik
tagiyicilarinin yogunlugunda bir artiy olmayacagindan, bu sicakhik degerine ulagildiginda
yariiletkenin 6zden iletkenligi etkin duruma geger[11]. Buna gore diigiik sicakliklarda
katkali, yiiksek sicakliklarda ise dzden iletkenlik dnemli olmaya baglar. Sekil 4’teki T,
katkil1 bolgeden dzden bolgeye gegis sicakligidar [12].

1.3.2. Mobilite (Hareketlilik)

Mobilite, birim elektrik alan bagina yiiklii pargacigin hizi olarak tanimlanir.
Yaniletkenlerde elektron ve delik mobiliteleri denklem (20) ile verilir.

He = V/E, py =w/E (20)
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Ge ve Si gibi polar olmayan yarniletkenlerde akustik fononlarin ve iyonlagsmis katki

atomlarinin varlify, mobiliteyi 6nemli olgiide etkiler. Bu durumda mobilite,

= 2D

kombinasyonu bigiminde verilir. Burada s fonon py ise katki mobilitelerini gostermektedir
[13]. Iyonlagms katki atomlarindan mobiliteye gelen katki, diisiik sicakliklarda daha
baskin olmaktadir. Ciinkii diisiik sicakliklarda atomlar daha az titregim hareketi yapacaklar

ve bdylece akustik fonon sagilmasindan gelen katk: daha az 6nemli olacaktir (Sekil 5).

y7i (cm2N sn)

T+3/2 T-3/2

>
T(°K)

Sekil 5. Mobilitenin sicakliga gore degisim grafigi.

Mobilite, akustik fonon () sagilmast igin, sicaklia T2, katki sagiimasi (m) igin
ise T seklinde baghdir. Katkilt yariiletkenlerde, katki atomlari konsantrasyonlarinin
artmastyla, yiik tagtyicilaninin ortalama serbest yollanmin azalmasi neticesinde, mobilite
azalir. Cizelge 3’ te oda sicakhiginda II-VI-grup yariletkenlerinin elektron ve delik

mobiliteleri (s, 4, ) ile sagilma zamanlari (7, 7 ) verilmektedir [7].
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Cizelge 3. Oda sicakliginda baz II-VI-grup yarniletkenlerindeki elektron ve delik
mobiliteleri ile sagilma zamanlarn

He Te Hn T
Grup | Malzeme |\ 4 2vem) (0s) (10%cm?/Vsn) ®s)
Z1S () 0,020 0,039 0,001 0,010
Zn0 0,015 0,024 - -
ZnSe (©) 0,052 0,047 0,003 0,013
II-VI CdS (0 0,030 0,024 0,002 0,006
ZnTe 0,033 0,023 0,080 0,273
CdSe (0) 0,055 0,034 0,002 0,005
CdTe 0,100 0,055 0,006 0,022

1.4. Yaniiletkenlerde Band Gegisleri

Yaniletkenlerde band gegisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektron gegis
durumlarina gore dogrudan ve dolayli olmak iizere iki gruba aynlir. Yasak enerji araligi ve

band gegis tiplerinin belirlenmesinde en kesin sonucu optik yontemler verir.

1.4.1. Dogrudan Band Gegisleri

Dogrudan band yapili yariletkenlerde iletkenlik band kenarmin en alt noktasi ile
valans bandmin iist kenari enerji-momentum uzaymmda k=0 degerinde bulunmaktadir.
Dogrudan band yapisi sematik olarak Sekil 6.2’ da verilmektedir. Dogrudan band yapili
yaniletkenlerde bir valans elektronu, enerjisi en az yasak enerji arahfinin degerine egit
veya ondan daha biiyiik bir fotonu (kv=E,) sogurma ile iletkenlik bandina geger. Bu

gegiste elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0 da momentum korunur. Bu,

ik, + k= 0 (22)

ifadesi ile verilir. Burada k. ve kj elektron ve deliklerin dalga vektérleri, ik, ve 7ik), ise
elektron ve deliklerin kristal icerisinde sahip olduklart kristal momentumlaridir. Dogrudan

gegiste frekansi v olan bir fotonun enerjisi,
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hv = E;— Ej, 2E,— Ey (23)

biciminde verilir. Burada E,, E, sirasiyla elekiron ve deliklerin iletkenlik ve valans
bandlan igerisindeki herhangi bir konumdaki enerjileri, E., Ey ise k=0 da iletkenlik
bandinin alt ve valans bandinin iist enerji seviyeleridir. Dogrudan band gegiglerinde enerji
korunmaktadir. ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InSb gibi yariiletken malzemeler dogrudan band
yapisina sahiptirler [14). ( Burada h planck sabiti ve A=h/2r ).

»
E(k)
R REE =

-~ fletkenlik bant kenar1 ¥

hv thn

<« hvV

Valans bant kenari

0

(a) (b)

Sekil 6. Yariiletkenlerde (a) dogrudan, (b) dolayli band gegisleri

1.4.2. Dolayh Band Gegisleri

Dolayl1 band gegisi Si ve Ge yaniletkenlerinde oldugu gibi, iletkenlik bandinin
minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde
olmadiginda gorilliir. Bu durumda valans bandindan iletim bandina bir elektronun
momentumunu koruyarak gecis yapabilmesi igin bir fononun sogurulmasi veya salinmasi

gerekir. Bu durumda momentum korunumu,

hk = bk, £hg = 0 (24)
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seklinde verilir [4]. Burada g fononun dalga vektorii, k. ise k uzayinda valans bandinin
maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Dolaylh gegiste fotonun

enerjisi,

hv=E, +hu, (25)
8 fn

seklinde yazilabilir. Burada hvg fononun enerjisi olup artt igaretli durumda fonon

salinmakta, eksi isaretli durumda ise fonon sogurulmaktadir (Sekil 6.b).

1.5. Yariiletkenlerde Sogurma (Absorpsiyon) Olaylari

Genel olarak sogurma, bir malzemenin icerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme
iizerine gelen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi
olarak tanimlanmaktadir. Yariiletken malzemelerde fotonlarin sogurulmas: dort farkli
sekilde meydana gelir. Bunlar; temel sogurma, eksitonlarin sogurmasi, serbest yiik

tagiyicilarinin sogurmasi ve katki atomlarinin sogurmasi geklinde siralanabilir [15].

1.5.1. Temel Sogurma Olay

Temel sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir fotonun enerjisi
yaniletkenin yasak enerji aralifina esit veya ondan biiyilk oldugunda, bu foton
yariletkenin degerlik bandindaki bir elektronu tarafindan sogurularak bir elektron delik
¢ifti olugturulur. Boylece degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger. Temel
sogurma olayr Sekil 7° de goriilmektedir. Temel sogurma olayinda frekans: v olan bir

fotonun enerjisi hv olmak iizere,

hv 2E, (26)

veya,

dg S — @7)
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2 L
Temel sogurma kenan

=
A
3
:
=)
A

0 1 1 R >

400 g 420
Dalgaboyu 4 (nm)

Sekil 7. Yaniletkenlerde temel sogurma olay:

olmalidir. Buradaki A, yariiletkenin yasak enerji araligimin enerji degerine kargilik gelen
fotonun dalga boyunu ve c 151gin bogluktaki hizin1 gostermektedir. Sogurma katsayist a,
dogrudan ve dolayli band yapil1 yariiletkenlerde fotonun enerjisine sirasiyla denklem (28)

ve (29) ifadelerinde verildigi gibi baghdir:
a = [A(hv-Eg"*]/hv (28)
@ = B( hv- Eg+E,)*/[exp(Ep/kT)-1] (29)

Bu ifadelerdeki A ve B fotonun enerjisinden bagumsiz sabitler, Ep fononun enerjisi ve Ejg;

dolayh band genigligidir [16].

1.5.2. Eksitonlarm Sogurmasi

Yariiletkenlerde iletkenlik bandindaki bir elektron ile valans bandindaki bir delik
serbesttirler. Bu iki yiik tastyicisi birbirlerine Coulomb kuvveti ile gekerler ve boylece

aralarinda bir bag olusturarak birbirlerinin etrafinda donerler. Bir eksiton, serbest bir
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elektronla bir deligin birbirine baglanmasindan olusur. Eksitonlar biiyiik bir mobiliteye

sahiptir [17]. Eksiton ve onun enerji diizeyi Sekil 8’ de sematik olarak verilmektedir.

L L o ® ® ) ® ®
g * e N ¢ ¢ fletkenlik Bandi
¢ o ® o
............................. Eeks
o | ® ®

Valans Band:

(a) (b)

Sekil 8. (a) Eksiton, (b) eksitonun enerji seviyesinin gosterimi [17].

Eksiton sogurmasinda gerekli fotonun enerjisi v,
hv = Eg— E g (30)

ile verilir. Buradaki Ees eksitonun baglanma enerjisidir. fletkenlik band kenarinin hemen
altina yakin bolgede bulunan eksitonlarin iyonlagma enerjileri diisiik olup 0,01 eV

civarindadir.

1.5.3. Serbest Yiik Tasiyicilarimin Sogurmasi

Yariiletkenlerde serbest yiik tagtyicilart olan elektron ve delikler bir banddan diger
banda uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Bu durum, gelen foton enetjisi hv<E,
oldugunda goriiliir ve bu enerji iletim bandindaki elektronun veya valans bandindaki

deligin ayn1 band igerisinde bulunan daha yiiksek enerji diizeylerine uyariimasini saglar
(Sekil 9).



flekenlik Bandi

/(

/ <\D<elikler
Valans Bandi

Sekil 9. Serbest yiik tagryicilarinin sogurmasi

Elektronlar

Serbest yiik tastyict sogurmasinda bir fotonun enerjisi yasak enerji aralifs degerinden
bilyiik oldugunda, ayn1 anda hem temel sogurma, hem de serbest yiik tagiyici sogurmasi

olayr meydana gelebilir [18].

1.5.4. Katki Atomlarinin Sogurmas:

Katki atomlarinin sogurmast, katkilama tiiriine ve katki konsantrasyonuna baghdir.
Katkili yaniletkenlere gelen foton enetjisi, E,” den kiigiilk ise valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve bu fotonun alict ve verici atomlar tarafindan

sogurulma ihtimali artacaktir. Boylece katki atomlarinin iyonlagmasi, sogurma tayflarinda

keskin pikler seklinde goriiliir.
1.6. ZnS Yaniletken Filmlerinin Optik Ozellikleri ve Yasak Enerji Arahg

Yaruiletkenlerin yasak ehetji araliklarinin belirlenmesinde bazi farkli yontemler
kullamilmaktadir. Bunlardan biri temel sogurma tayfindan (& - 1) faydalamilarak gizilmis
(ahv)”® nin hv ye bagh degisim grafiginden belirlenmesi yontemi (optik yontem), bir digeri
de yiiksek sicakliklarda dzden bolgede, iletkenligin sicakhigin tersine gdre gizilmis (Ino -
1/T) grafiginin egiminden yararlanma yontemidir [1].

Optik yontemde, temel sofurma tayfindan elde edilen (ak 0)2 - hv grafiginin
dogrusal kismuna ¢izilen tegetin hv eksinini kestigi noktanin enerji degeri, yaniletken

malzemenin yasak enerji aralimin degerini verir [14]. Yariletkenlerin yasak enerji
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araliklarinin tayin edilmesinde optik yontem yaygin olarak kullamlmaktadir. ZnS
yaniletken filmlerinin sogurma katsayis1 a ve sogurma gostergesi & (extinction coefficent),
gecirgenlik (7) ve yansima katsayisi (R) ye denklem (31) ve (32) ifadelerindeki gibi
baghdir [19, 20]:

B (1—R)2 exp(— ad)
T- 1-R*exp(-2ad) 1)

Burada d film kalinligidir.

Cesitli altlik sicakliklarinda iiretilmis ZnS ince filmlerinin gegirgenliklerinin dalga
boyuna baghlig: Sekil 10° da verilmektedir [21].

100
500 °C

~ 80 F
(=]
S 450 °C
!% 60 = 4000
5
B 40
(&)
) -

20

0

L 1 I L
500 1000 1500 2000 2500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 10. Piiskiirtme yontemi ile gesitli althik sicakliklarinda hazirlanmig ZaS filmlerinin
dalga boyuna bagh gegirgenlik degerleri

ZnS ince filmlerin yasak enerji araligi optik Olgiimlerden hesaplanir. Optik dlglimlerde
sogurma katsayist @, denklem (28) den bulunur. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile gesitli
altlik sicakliklarinda hazirlanmis ZnS filmlerinin foton enerjisinin (av)* ye baghhg Sekil

11’ de verilmektedir. Sekil 11’ den ZnS yaniletken filmlerinin dogrudan band gegisine
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sahip oldugu ve E, yasak enerji degerinin filmlerin iiretim sartlarina bagh olarak 3,53 ile
3,64 eV arasinda oldugu goriilmektedir [22]. Elde edilen £, degerleri amorf kristal yapili
ZnS (3,4 eV) filmlerinkinden daba biyiiktiir. Bu bilyilk E; degeri, ZnS filmlerinin
polikristal yapida olustugunu gosterir.

15
s 450°C
500 °C
= [
— 10 4 ¥
* 1 ,'j
(o] &
% '+ 7400 °C
! A
g R/
N Y
§ 51 '
g
/
0 - :
2.9 3.3 3.7 4.1 4.5
hv(eV)

Sekil 11. Piiskiirtme yontemiyle gesitli altlik sicaklifinda hazirlannms ZnS filmlerinin foton
enetjisinin (ahv)® ye bagl degigimi.

1.7. ZnS ikili Bilesigin Kristal Yapist ve X Isimt Kirinim Desenleri

II-VI grup bilegiklerinden olan yariiletkenler hem kiibik (¢inkosiilfit) hem de
hekzagonal (wurzit) yapida kristallegirler. Bu iki yapida kristal orgii uzay: birbirine girmis
durumda bir atom diger tiir dort atom ile gevrilmigtir. Her iki yapida da atomlar tetrahedral
Orgii simetrisine gore dizilmislerdir [14]. ZnS yapis1, Sekil 12 de goriildiigii gibi, elmas
yapidaki cisim kdsegeninin geyregi kadar otelenmig koordinatta bulunan iki fcc yapinin
birinde Zn, digerinde ise S atomlarmnin yerlesmesiyle olugmaktadir. Bu yapida Zn atomlar

000, 03 %, 0%, ;30 ve S atomlan 114, 123 koordinatlarinda

bulunur ve birim hiicrede dort tane ZnS molekiilii bulunur.



20

Sekil 12. Cinkosiilfit kristal yapis1 [23].

Hekzagonal (wurzit) yapist i¢ ige gegmis iki siki paket kafesinden olugur (Sekil 13).

Sekil 13. Hekzagonal (wurzit) yapi [7].
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Iki kafes arasindaki uzaklik Zn ve S atom diizlemleri arasindaki bag uzunlugu kadardir.
Yapi ¢ eksenine (a3) paralel tek bir eksen sergiler ve ilkel hiicrede a; = a; olup a; ile a;
arasinda 120° lik ag1 vardir. Ideal hekzagonal yapida ¢ ile a arasinda ¢ = 1,633a iligkisi
vardir.

Uretilen malzemenin kristal yapisim belirlemenin yollarindan biri malzemenin x-
1sim kirinim desenlerinin incelenmesidir. Bu desenlerden faydalanilarak malzemenin
kristal yapili olup olmadig: kristal yapili ise tiirii, 6rgii parametreleri vs hakkinda bilgi

edinmek miimkiindiir. Bragg kirinim yasasinin
2dsin6 = ni | (33)

ifadesi kullanilarak ince filmlerin kristal diizlemleri arasindaki d mesafesi hesaplanabilir.
Buradaki A, CuK, 1simm olup degeri 1,542 A” dur [24]. ince filmlerin x-151m kirmim
desenlerinden yararlanilarak kristalin yap: faktorii ve buradan da 6rgii sabitleri bulunabilir.
Kimyasal piiskiirtme yontemiyle farkli althik sicakliklarinda hazirlanmis ZnS yariiletken
filmlerinin x-1gmlart kirnim desenleri Sekil 14’ te verilmektedir. Burada o hekzagonal
kristal fazini, B ise kiibik yaptys temsil etmektedir. Uretim sicakligy arttikga tercihli
yonelimlerin (111)g dogrultusunda oldugu ve diger faz siddetlerinin azaldig goriilmektedir
[25, 26, 27]. Baz1 II-VI grubu yariiletken bilesiklerinin Orgii sabiti (a), yasak enerji aralij
(E,) ve kristal 6rgii yapilan Cizelge 4’ de verilmektedir [7].

1.8. ZnS Ince Filmlerinin Uretim Yontemleri

Ince filmlerin yaygin olarak kullantm, bu filmleri elde etme yontemlerini Snemli
hale getirmistir. Miihendislik ve endiistride temel amag, elektronik cihazlarda kullamlacak
yariiletken filmlerin kaliteli ve kullanildiklar cihazlarin performansinmn yiiksek olmasidir.
Bu ise dogrudan filmlerin elde edilmesinde kullanilan yontemlerle ilgilidir. ZnS yaniletken
filmlerin elde edilmesinde bashca; kimyasal piiskiirtme, iyonik piiskiirtme, tek kaynaktan
buharlagtirma, aniden buharlagtuma, lazerle bubarlagtirma, sivi fazdan ¢okeltme gibi

yontemler kullanilir.
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Sekil 14. Farkli altlik sicakliklarinda iiretilen ZnS filmlerinin x-1sinlar1 kirmim desenleri.
((a) 300°C; (b) 400°C ve (<) 500°C) [21].

1.8.1.Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal piiskiitme yOntemi, elde edilecek malzemenin elementlerini igeren
¢Ozeltinin 1s1tilmig tabanlar iizerine basingh azot gaz1 veya basingh hava yardimiyla belirli
bir siirede piiskiirtiilmesidir. Cozeltilerde ¢6ziicii olarak saf su ve bazi durumlarda da 180

OC dan diigiik taban sicakliklart i¢in ethanol kullaniimaktadir [28].
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Cizelge 4. Bazi I1-V1 grubu yariletken bilegiklerinin yapisal ve optik 6zellikleri (*: diisiik

sicaklik degerini gosterir).
Malzeme a(nm) E,(eV) Band tiiri Kristal yapi

0,541 3,68 Dogrudan Kiibik

ZnS 0,382-0,626 3,91 « Hekzagonal

Zn0O 0,325-0,521 3,44 Dogrudan Hekzagonal
0,567 2,7 Dogrudan Kiibik

ZnSe 0,40-0,654 - “ Hekzagonal
0,582 2,55 Dogrudan Kiibik

Cds 0,414-0,671 2,51 “ Hekzagonal

ZnTe 0,610 2,28 Dogrudan _ Kiibik

CdTe 0,648 1,475 Dogrudan Kiibik

Kimyasal piiskiirtme yonteminde kullanilan altliklar iki ana grupta toplanmaktadir
[29]. Bunlardan birincisi olan silikon camlar yalitkan olduklarindan, yaniletken malzeme
coktiiriilmeden Once kontagi saglayacak iletken tabakamin bu cam altliklar iizerine
¢oktiiriilmesi gerekir. Bu tabaka hem seffaf hem de iletken olmalidir. Buna drmek indiyum
kalay oksit tabakasidir. Ikinci grup althiklar ise metalik olanlardir. Bu altliklarin yaygin
olarak kullamilanlari, titanyum veya tungsten gibi metallerle kaplanmis ¢elik tabakalardir.
Bu altliklardan bagka 6zel olarak yapilmig payreks camlar, seramik ve polimer altliklar da
kullaniimaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ince film elde etme yontemleri arasinda en kolay ve
ucuz olan yontemdir [30]. Kimyasal piiskiirtme yonteminde elde edilen filmlerin fiziksel
ozellikleri degisik parametrelere baglidir. Bunlar; altlik sicakligi, piiskiirtme hiz1, altlik ile
piiskiirtme bash@i (nozzle) arasindaki mesafe, ¢ozeltinin bilesim oranlari, piiskiirtme
zamani ve piiskiirtiilen toplam ¢ozelti miktaridir. Bu yontemde tastyic1 gaz olarak basingh
hava yerine azot gazi kullanilmasi, bazi istenmeyen kimyasal reaksiyonlarn ortaya
¢tkmasim Onlemede etkilidir. Kimyasal piiskiirtme diizeneginin sematik gosterilimi Sekil

15’ te verilmektedir.
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Sekil 15. Kimyasal piiskiirtme diizeneginin sematik gosterimi.

Kimyasal piiskiirtme yonteminde firin yardimiyla belli bir sicaklik degerine ¢ikarilan
altliklar doner tabla yardimiyla sabit bir hizla dondiiriiliir. Bu islem altliklarin homejen bir
sekilde filmle kaplanmasim saglar. Daha sonra basingh gaz vanasi agilarak daha dnceden
hazirlanmis sulu ¢ozelti 1sitilmug altliklar tizerine piiskiirtiiliir. Bu iglem esnasinda belli

amaglar icin elde edilecek filmlerde altlik sicaklifi, piiskiirtme hizi ve piiskiirtme zamani

Onceden belirlenir.

1.8.2. Iyonik Piiskiirtme Yontemi

Iyonik piiskiirtme diizeneginin sematik gosterimi Sekil 16’ da verilmektedir.
Diizenegin iki temel eleman: katot (4) ve anot (9) vakum odasinin igine yerlestirilmigtir.
Katot yiksek gerilim kaynafinin negatif kutbuna bagli olup, levha seklinde
buharlastirilacak malzeme (5) katodun iizerine yerlestirilir. Bu diizenekte anot katottan
birkag cm uzaklikta olup katoda 3-5 kV luk gerilim uygulandifinda elekitriksel bogalma
meydana gelir ve uygulanan gerilim ¢ogunlukla katoda yakin bolgeye diiser. Katot

bolgesine varan iyonlar (12), elektrik alanda hizlanarak katot iizerindeki hedefle carpisir.
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Sekil 16. Iyonik piiskiirtme yontemi diizenegi: (1) yiiksek gerilime dayamkl giris, (2)
vakum fanusu, (3) ekran, (4) katot, (5) hedef malzeme, (6) katot bolgesi, (7)
pozitif iyonlardan olugmug bélge, (8) altliklar, (9) anot, (10) vakum ¢ikigi, (11)
¢Oken parcaciklar, (12) iyonlar ve (13) tagiyici gaz girisi.

Yeterli enerjiyi alan hedef malzemeden kopan pargaciklar (11), anot yoniinde
hareketlenerek althgin (8) yiizeyinde ince film olustururlar [31]. Iyonik piiskiirtme
yonteminde ince filmlerin biiyiime hiz1 yaklagik 0,5 nm/sn olup bu yoéntem 10™* Pa’ lik
vakumda gergeklestirilir. Vakum odasmin igerisine tagiyici gaz olarak yiiksek safliga sahip
olan 1-10 Pa basincindaki asal gaz (Argon, Ar) verilir.

1.8.3. Tek Kaynaktan Buharlastirma

Tek kaynaktan buharlagtirma yontemi, buharlagtirilacak malzemenin tek bir kaynak
lizerine konulup aymi anda buharlagtirilmasi esasina dayanir., Bu yontem kolay
uygulanabilir olmasina karsin, bilesiklerin buharlagmasi esnasinda meydana gelen
kimyasal pargalanma iiriinleri altlik iizerinde istenmeyen fazlarin olusumuna neden
olabilir. Tek kaynaktan bubarlagtirma diizenegine ait sematik goriiniim Sekil 17° de
verilmektedir. Bu yontem kisaca gyle agiklanabilir: Onceden hazirlanmig ZnS polikristal

malzemesi tartilarak kayik¢iga yerlestirilir. Kayikgtgin sicakligi, malzemenin i¢inde
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bulunan biitiin elementlerin bubarlagabilmesi igin gerekli en biiyiik sicaklik degerinden
bilyiik olmalidir.

Vakum Ortami1 Altlik Tsiticist

— | Altliklar

>
Kayikgik
—] /
\*\./
I 1

Sekil 17. Tek kaynaktan buharlagtirma yontemine ait sematik goriiniim [32].

ZnS Bilésigi

|

Buharlagma siirecinde olusan gaz ortamimn kiitle spektrometre analizinden, buharlagan
malzemenin elementlere ve bilesiklere pargalanip pargalanmadigi tespit edilir. Bu element
ve bilesiklerin altlik iizerinde yeniden birleserek ZnS bilegigini olusturmast igin, altlik
sicakliginin ve buharlagma siiresinin uygun segilmesi gerekir. Althk sicakliginin uygun

secilmesi ise ayarlanmast oldukga gii¢ olan ¢ok kiigiik bir sicaklik aralig1 anlamina gelir.

1.8.4. Aniden Buharlagtirma

Bu yontemde buharlagtinlacak malzeme biiyiikliigii yaklagik olarak 150 um olacak
sekilde, toz haline getirilir. Toz haline getirilmis malzeme, 6nceden iginden akim
gegirilerek  yiiksek sicakbiga g¢ikarilmig bubarlagtirma kayikgiginin iizerine kiigiik
miktarlarda diigiiriilerek buharlagtirma iglemi aniden yapilir (Sekil 18). Bu tiir

buharlagtirma tekrarlanarak arzu edilen film kalinhgina ulagilir.
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Sekil 18. Aniden buharlagtirma yontemine ait sematik goriiniim.

Bu yontemde toz halindeki malzeme katt fazdan aniden buhar fazina geger. Bu nedenle gaz
fazinda olusan atomlarin oram stokiometrik ZnS dekine ¢ok yakin olur. Bu yontemde,
saflik ve gaz ¢ikisi nedenlerinden dolay1 kat1 malzemenin kimyasal ve metalurjik kalitesi

¢Okeltilen film kalitesini etkiler [33].

1.8.5. Lazerle Buharlastirma

Lazer kullanilarak ¢okeltme yontemi, son yillarda ince film iiretim teknolojisinde
ve elektronik alet uygulamalarinda Onemli gelismelere neden olmustur. Lazerle
buharlagtirma yonteminde lazer 1gin demeti, vakum odacigina bir pencereden girerek

buharlagtinlacak malzemenin iizerine odaklanir (Sekil 19).
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Sekil 19. Lazerle buharlastirma yontemine ait gematik goriiniim.

Lazer demetinin enerjisi ile buharlagtirma esnasinda malzemeden sdkiilen
pargaciklar bir duman seklini alir ve bﬁylece buharlagan madde althga taginmig olur.
Yiiksek vakumda galisan bu diizenekle elde edilen malzemedeki stokiometrenin biiyiik
oranda korundufu gozlenir [34]. Stokiometredeki bazi sapmalar ise uygun althk sicakligi
ile giderilebilir. Bu yoéntemin bazi dezavantajlart sdyle siralanabilir: 1) Hedef malzemeden
yayimlanan sivi madde film olugumu esnasinda ige kansarak filmin yiizey Kkalitesini
olumsuz yonde etkiler. 2) Duman seklinde buharlasan madde dar agihi bir koni olusturarak
kiigiik alanli bolgede ¢okeldiginden, biiyiikk yiizeyli filmlerin homojen yapida elde

edilmesinde baz1 zorluklann yasanmasina sebep olur.
1.8.6. Sivi Fazdan Cokeltme Yontemi

Siv1 fazdan ¢okeltme yonteminde, altlik iizerine ¢Okeltilmek istenen malzeme
yiiksek sicakliklarda sivt ¢6ziicii igerisinde ¢oziiliir ve daha sonra althgmn bu ¢oziiciiye
daldirilmasi ile ¢okeltme gergeklestirilmis olur. Eger uygun ¢oziiciiler kullanilirsa, sivs

fazdan yariiletken filmler yonlenmis (epitaksiyel) olarak biiyiitilebilir. Coziicii olarak
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kullanilacak malzemenin diigiik erime sicaklifina ve diigiik buhar basmcina sahip olmasi
ve bilesigi biiyiik Olgiide ¢Gzmesi gerekir. Bu islemler sirasinda althik malzemesi ¢oziicit
madde igerisinde ¢oziinmemelidir. Onemli bir diger nokta ise, altlik iizerinde yalnizca

istenilen bilesigin ¢okeltilmesi ve istenmeyen fazlarin olugsmamasidir [35].



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu caligmada, kimyasal piiskiirtme yontemi kullanilarak iiretilen ZnS yaniletken
filmlerinin, yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri degisik parametrelere bagli olarak

incelendi.

2.1. ZnS Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu galismada kullanilan ZnCl, (%99.99) ve (NH;),CS (%98) malzemeleri “Aldrich
Chemical Co” dan temin edildi. Degigsik S:Zn molar oranlarindaki ZnS ince filmlerin
kimyasal piiskiirtme yOntemiyle iiretilmesinde baglangig ¢Ozeltisi olarak saf su ile

hazirlanmig 0,04 mol/litre konsantrasyonlarindaki ZnCl; ve (NH),CS tuzlann kullanild:

(Cizelge 5).

Cizelge 5. Cozelti molariteleri ve kullanilan tuz kiitleleri (a: 0,04 Molar’ 1 temsil

etmektedir).

Numune Cozelti molariteleri (M) (Molar oran) Tuz kiitlelert (gr)

Sembolii (NH,),CS ZnCl, a=S/Zn (NH,),CS Zn(l,
S3 2,52 a 2,5 1,9000 1,3628
Sz 2a a 2 1,5200 1,3628
Sq 1,5a a 1,5 1,1400 1,3628
Z, a a 1 0,7600 1,3628
Z, 0,9a a 0,9 0,6840 1,3628
Z, 0,82 a 0,8 0,6080 1,3628
Z, 0,7a a 0,7 0,5320 1,3628
Zs 0,6a a 0,6 0,4560 1,3628
Zs 0,5a a 0,5 0,3800 1,3628

Denklem (34)

verilmektedir.

ZnCl, + (NHo),CS + 2H;O — ZnS + 2NH,Cl + CO,

te ¢Ozeltinin 500°C’ de kimyasal pargalanma reaksiyonu

(34)
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Amaca gore iiretilecek olan ZnS filmlerinin bilegsen oranlari, her bir tuzun ¢ozelti
molariteleri  hesaplanarak saptandi. Tuz c¢Oziiniirliiklerinin tam olarak saglanmasi
cozeltinin sicakligina bagh olarak, bir miktar 1sitilmasiyla ve belli oranda asit (HCI) ilavesi
ile saglandi. Elde edilen berrak su rengindeki ¢ozelti, daha sonra Sekil 15° te goriilen
diizenekteki ¢zelti kabina yerlestirildi.

2.2. Althiklarin Hazirlanmasi ve Althk Isitma Sistemi

Altlik olarak, kalinlif1 1 mm ve kenarlann yaklagik olarak 2cm x lcm olan adi
camlar kullamldi. Cam altliklar, 6ncelikle sabunlu suda yikanarak yaglardan arindirildiktan
sonra alkol ve asetonla temizlendi. Temizlenmis altliklar, daha sonra bir firinda
kurutularak Sekil 15° te goriilen diizenekteki altlik isitici sisteminin iizerindeki doner
tablaya yerlestirildi. Althk sicakliklarinin kontrolii altliklarin hemen iizerindeki kromel-
alumel termogiftle saglandi.

2.3. ZnS Ince Filmlerinin Uretimi

7ZnS ince filmlerinin iiretimi, daha Snceden belirlenen molar oranlarda hazirlanmig

ZnS ¢ozeltisinin 1s1tilmig altliklar iizerine kimyasal piiskiirtme yontemiyle gerceklestirildi

(Sekil 20).

Sekil 20. Kimyasal piiskiirtme diizenegi
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Piiskiirtme esnasinda, piiskiirtme baghg: (nozzle) ile altliklar arasi mesafe 25 cm
olacak sekilde diizenek kuruldu. Fiziksel olarak en uygun molar bilegimdeki ZnS filmini
elde etmek igin farkli molaritelerdeki tuz kiitleleri hesaplandi (Cizelge 5).

Kullanilan ZnCl, ve (NH3),CS tuzlarmmin mol agirliklart sirasiyla 136,28 ve 76 gr
dir. Cizelge 5° de kullamilan numune sembollerindeki S harfi hazirlanan g¢ozeltideki
kiikiirtlii tuzun molaritesinin ¢inkolu tuzunkinden biiyiik oldugunu, Z harfi ise ginkolu
tuzun molaritesinin kiikiirtlii tuzunkinden fazla oldugunu belirtmek icindir.

Hazirlanan ¢ozeltiler Sekil 15° deki g¢ozelti kabina yerlestirildikten sonra althk
isiticisma gig verildi. Altlik sicakligi 500°C° ye ulagtiginda basmngh gaz vanasi agilarak
piiskiirtme islemi baglatildi. Bu iglem sonucunda belirlenen hedef numune daha sonra
300°C — 550°C sicaklik degerleri arasinda ve degisik piiskiirtme hizlarinda (5-20 ml/dak.)
yeniden iretildi. Piiskiirtme islemi tamamlandiginda, her defasinda 6nce 1sitici sistemi
kapatildi ve altliklar hava ortaminda yavag sogumaya birakildi. Ileriki béliimlerde
goriilecegi gibi bu sekilde elde edilmis filmlerin x-igt1 kirinimi analizi ile yapisal
ozellikleri belirlendi. Bu ince filmler daha sonra hava ortaminda 300°C — 500°C sicaklik
araliklarinda 5 dakikalik 1sil isleme tabi tutularak bu islemin filmlerin yapisal, elektriksel

ve optik 6zelliklerine etkisi incelendi.
2.4. Film Kahnliklarinm Ol¢iimii

Uretilen ZnS ince filmlerinin kalinliklari, mikro tartma yontemiyle belirlendi. Film
althga kaplandiktan sonra althk kiitlesinin artmasi, mikro tartma yonteminin temelini

olusturur. Filmin ortalama kalinhig,

d=— (35)

ifadesi ile verilir [34]. Burada Am, altlik ve althign iizerinde biriken film kiitlesinin toplami
ile temiz althik kiitlesinin farki, s film yiizeyinin alam, p filmin yogunlugu ve d filmin
kalinligidir. Mikro tartma yontemiyle film kalinhginin élgiimiinde film yogunlugunun

hacimsel malzemenin yogunluguna esit oldugu kabul edilir. Bu yéntemin duyarhihig,
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terazinin ve film ylizeyinin alanina bagl olup, 1-10 pm/m* araliginda sapma gosterebilir.
Uretilen ZnS ince filmler bu yolla 3-7 um arasinda degisen kalinlikta slgiildii.

2.5. X-Ismlar Kirimmim Analizi

Bu galismada iiretilen ince filmlerin x-151m1 kirinim analizleri, Rigaku D/Max-IIIC
difraktometresinde (Sekil 21) CuKy (A = 1,542 A% 1gmim kullanilarak yapildi. Olgiimler
oda sicakliginda 3° < 20 < 70° araliginda ve 0,02° adimlarla yapildu.

Sekil 21. Bilgisayar kontrollii Rigaku D/Max-IIIC difraktometresi

Kiibik ve hekzagonal yapili kristallerde 6rgii sabitleri a,c diizlemler arasi d
mesafesine sirastyla denklem (36) ve(37) ifadelerindeki gibi baglidir.

1 _ B +k2+0°

FE AR a— (36)

i_ﬁ[h2+hk+kzj 5

L 37
d> 3 c? 37)
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Yukanidaki ifadelerde (4, ,k, ) ylizeyin Miller indisleri olup, ideal hekzagonal siki paket
yapida a=b ve c=1,633a olarak aliabilir. Béylece ZnS ince filmlerinin a ve ¢ 6rgii
parametreleri denklem (36) ve (37) bagintilar1 kullanﬂgrak hesaplandi.

2.6. Filmlerin Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Uretilen ZnS ince filmlerinin mikro yapilar: hakkinda bilgi edinmek igin, Nikon
coolpix 995 elektronik kamera ile uyumlu polarize 151k mikroskobu kullanild: (Sekil 22).

Sekil 22. Filmlerin yiizey morfolojisini belirlemede kullanilan Nikon coolpix 995 polarize
151k mikroskobu

Boylece kimyasal piiskiirtme yontemiyle liretilen filmlerin, iiretim sartlarina ve S:Zn molar

oranlarina bagl olarak tane yapilarinda ve tane siirlarindaki degisiklikler, ¢ekilen optik

fotograflarla incelendi.
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2.7. Elektriksel Ozelliklerin incelenmesi

Uretilen ince filmlerin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinme yollarindan biri de
elektriksel Ozdireng Olgiimleridir. Bu yolla ZnS filmlerinin verici ve alict iyonlagma
enetjileri belirlenebilir. Uretilen ince filmlerin 6zdireng dlgiimleri dort nokta yontemiyle
yapildi. Bu 6l¢iim igin hazirlanan devrenin semasi, Sekil 23° te verilmektedir. Bu dlgiimde
kiigiik alanl1 dort kontakt, film yiizeyine esit araliklarla vakum buharlagtirma yontemi ile In
buharlastirilarak yapildi. Daha sonra gii¢ kaynag: ile bir ve dort noktalari arasina /74 akimi
verilerek, iki ile lic noktalari arasindaki V,3 gerilimi olgildii. Bu yontemle filmlerin

6zdireng degerleri,

PRPEAL) (38)
I 14

bagintisiyla hesaplandi. Uretilen filmlerin tagtyic: tiplerinin belirlenmesinde, sicak ug
yontemi kullanildi. Elektriksel Slgiimler i¢in ince filmler iizerine bakir teller ile indiyum

temaslar (kontaklar) yapildi.

Giig Kaynagi
-
1 2 3 4
L L L
Ince Film

Sekil 23. Dort nokta yontemiyle dzdireng devresi
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2.8. Optik Ozelliklerin Olgiilmesi

Uretilen ince filmlerin band yapis1 ve yasak enerji arahg hakkinda bilgi edinmek
icin bu filmlerde sogurma katsayisimn dalga boyuna baghlig1 incelendi. Olgiimler, SPM-2
monokromatériinde, oda sicakhiginda yapildi. Olgiim diizeneginin sematik gosterimi, Sekil
24’ de verilmektedir. Isik kaynagindan gikan beyaz 1sik, fant yardimiyla modiile edildikten
sonra (Sekil 24.b) monokromatdre girer. Monokaramatorden atmalar geklinde g¢ikan
monokramatik 151k filmin iizerine diiger ve filmden gegen 151k Ge fotodiyotu yardimiyla
kaydedilir.

(2)
Monokromatdr
ince film
Istk kaynagi A Ge-foto diyodu Giiglendirici
:(bj Dépen fant Yazict
(b)

Siddet (I)

Zaman (t)

Sekil 24. (a) Gegis katsayisini 6lgmek igin kullanilan diizenek,
(b) Fant yardimiyla modiile edilmis 151k.

Sekil 24’ deki deney diizenegi yardimiyla lgiilen & sogurma katsayist,

[(1 R)! + 4T?R? ]}/ (1-R) (39)

a= ———l
2TR?

;& LSS R i Wl (WU}
LANTASY QR LIZRIZA
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bagmtistyla hesaplandi. Burada d filmin kalinhii, R yansima katsayist ve T gegis
katsayisidir [36,37].



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Deneylerde Kullamlan Cizeltinin PH Degerinin ZnS Filmlerinin Biiyiime

Hizina ve Ozdirencine Etkisinin incelenmesi

Kimyasal piiskiirtme yonteminde filmlerin biiyiimesi, piiskiirtme hizina ve althik
sicaklifina bagh oldugu gibi, ¢ozeltinin pH degerine de baghdir. Cozeltinin diigiik pH
degerlerinde filmler daha homojen siki paket geklinde biiyiirken biiylik degerlerinde ise
kotii adhezyona ve piiriizlii ylizeye sahip olurlar. Bu ¢aligmada, ¢ozeltinin optimum pH
degerini belirlemek igin farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiden iiretilen ZnS filmler
incelendi. Cozeltinin pH degerleri, ¢ozeltiye HCl ve NaOH ilave edilerek 4-10 degerleri
arasinda degistirildi. Sekil 25° te sabit altlik sicakliginda (500°C) ve piiskiirtme hizinda
(5ml/dak.), farkli pH degerlerinde firetilmis ZnS filmlerinin, O6zdirenglerinde ve

kalinliklarindaki degisimler goriilmektedir.
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Sekil 25. ZnS Filmlerinin 6zdireng ve kalinliklarinin, ¢6zeltinin pH degerine gore degisimi

Sekilde goriildiigii gibi pH degerlerindeki értlslar Ozdirenci azaltirken, film

kalmliklarim artirmaktadir. Bunun nedeni pH degeri artikga altlik {izerine gelen ¢ozeltideki

pH
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bilesenlerin 1sisal pargalanma hizinin farkli olmasindandir. Bu ¢alismada kullanilan tiim

¢ozeltilerin optimum pH degeri 5,69 olarak alindi.

3.2. Farkh S:Zn Molar Oranlarinda Uretilmis ZnS ince Filmler

ZnS ince filmlerin iiretimi, daha 6nceden degigik molar oranlarda hazirlanan ZnCl,
ve (NH,),CS ¢ozeltilerinin tek kaynaktan piiskiirimesiyle gergeklestirildi. Piiskiirtme
stiresince altlik sicaklig, piiskiirtme hizi ve pH degeri sabit tutuldu. Daha sonra degisik
molar oranlarda elde edilen ZnS filmlerinin, yapisal, elektriksel ve optik ozellikleri

incelenerek en uygun numune saptandi.

3.2.1. Yapsal Ozelliklerin incelenmesi

Tek kaynaktan piiskiirtme yontemiyle iiretilen farkli S:Zn molar oranlarina sahip
ince filmlerin yapisal 6zellikleri, x-15mlar kirinim desenleri ve optik fotograf makinast ile

¢ekilmis ytizey mikrograflariyla incelendi.

3.2.1.1. Farkh S:Zn Molar Oranlarmda Uretilmis ZnS filmlerinin X-Isinlar

Kirmim Desenlerinin incelenmesi

ZnS yaniletken ince filmlerinin kristal yapisi1 hekzagonal, kiibik veya bu iki kristal
yapisinin birlikte biiylimesi seklinde goriilmektedir. Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda
ZnS filmlerin kristal yapisim ayarlamak igin farkli 1s1l iglemler uygulandigi goriilmektedir.
Bu ¢aligmada, S:Zn molar oranlarimi ayarlayarak degisik kristal yapidaki ZnS filmleri
tiretilmigtir. Sekil 26° da farkli S:Zn (0,7-1,5) molar oranlarinda elde edilmis ZnS filmletin
x-151inlan kirtmim desenleri verilmektedir.

S:Zn molar oranlarinin ¢ok bilyiik ve gok kiigiik degerlerinde, ZnS ince filmler
adaciklar geklinde biiyiiyerck kotii adhezyona sahip olurlar. Sekil 26(a) ve (€)’ de, S:Zn
molar oranlarinmn 0,7 ve 1,5 degerlerinde ZnS ince filmlerinin sirasiyla hekzagonal ve

kiibik yapida biiyiidiigii goriilmektedir.
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Sekil 26. Farkli S:Zn molar oranlarinda tiretilen ZnS filmlerinin x-1ginlan kirmim desenleri
((2) 0.7, (b) 0.8, (c) 0.9, (d) 1.0 ve (e) 1.5)

S:Zn molar oranlarinin 0,8-1 degerlerinde (Sekil 26 b,c ve d), ZnS filmlerin ikili kristal

yapida biiylidiigii tespit edildi. Ayrica S:Zn molar oram biiyiidiikge (Sekil 26¢), hekzagonal

fazin azalip kiibik fazin artig1 goriilmektedir. Burada I1-VI grubu yariiletken bilegiklerinin
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hekzagonal ve kiibik yapida biiyiimesine, bu bilesiklerdeki katyon ve anyon
konsantrasyonlarmin sebep oldugu diisiiniilmektedir [38]. Sekil 27(a),(b)’ de sirasiyla,
hekzagonal ve kiibik yapida biiyiimiis ZnS ince filmlerinin a ve ¢ Orgii parametrelerinin
farkli S:Zn molar oranlarindaki degerleri verilmektedir. Sekil 27(a),(b)’ de goriildiigii gibi
hem hekzagonal hem de kiibik kristal yapisinin orgii parametreleri, S:Zn molar oranlarina

bagli olarak Vegards lineerlik yasasin1 dogrulayarak azalmaktadir.
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Sekil 27. Sabit altlik sicakhiginda (500°C)’ de iiretilen ZnS ince filmlerinde hekzagonal a-
fazina ait a ve ¢ 6rgii sabitleri (a) ile kiibik B-fazina ait a 6rgii sabitinin (b),
filmlerin S:Zn molar oranina bagh degisimi

Uretilen ZnS filmlerin Sekil 26’ daki tim kinmm desenlerinde ZnO fazt
goziikkmektedir. Bunun nedeninin, filmlerin hava ortaminda iiretiminden kaynaklandigt
diigiiniilmektedir. Altlik sicakhgmm 500°C olmasmdan dolayi, 10-15° arasindaki 20
degerlerinde goriilmesi gereken ZnCl, fazina rastlanmamigtir. Bununla birlikte ilerleyen
boliimlerde farkh althk sicaklbiklarinda iiretilmis ZnS filmlerinin kirmnim desenlerinde

goriilen ZnCl, fazinin sicakhia bagh degisimini gorecegiz.

3.2.1.2. Optik Fotografiarla ZnS Filmlerinin Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Sekil 28’ de S:Zn molar oranlan 0,5-1,5 degerlerinde elde edilmis ZnS filmlerinin
ylizey mikrograflan verilmektedir. Sekil 28 de goriildiigii gibi, farkli S:Zn molar
oranlarma bagl olarak filmlerin yiizey morfolojisinde 6nemli farkliliklar gézlenmektedir.

S:Zn molar oran1 0,9 olan filmin (Sekil 28e), tane sinirlart belirgin olup daha homojen yapi

1.60
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sergilemektedir. Diger filmlerde ise tane sinirlari belirsizdir. Bu veriler 1g1§1inda S:Zn molar
oramt 0,9 olan ZnS ince filmler optimum numune olarak kabul edilerek, bunun ileriki
Oletim sonuglari ile uyum iginde oldugu tespit edildi.
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Sekil 28. Sabit altlik sicakliginda (500°C) ve degisik S:Zn molar oranlarinda tiretilen ZnS
filmlerinin yiizey mikrofotograflar: ((a) 0,5, (b) 0,6, (c) 0,7, (d) 0,8, (¢) 0,9, () 1
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3.2.2. Elektrik Ozelliklerin incelenmesi

ZnS filmlerinin dzdirencinin (p) filmlerin S:Zn molar oranina bagh degisimi $ekil
29 ile verildi. Sekilde S:Zn molar oraninin artmasiyla 6zdireng degerlerinde de artiglar

gOriildi. S:Zn oran1 1,5 den sonra filmlerin 6zdireng degerlerinde bir doyma goriildii.
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Sekil 29. 500°C altlik sicakhiginda iiretilen ZnS filmleri 6zdireng degerlerinin, S:Zn
molar oranina bagl degisimi

Konu ile ilgili literatiirde yapilan c¢aligmalarda, diigiik S:Zn molar oranlarinda
filmlerin dzdirenglerindeki azalmalarin, Zn atomlarinin kristal orgii arayerlerine yerlegerek,
kiigiik donor ozelligi gostermesinden kaynaklandigi ifade edilmektedir [25]. Yiiksek S:Zn
molar oranlarinda elde edilmis filmlerde ise, yiizey morfolojisi adaciklar seklinde birbirine
benzediginden filmlerin 6zdireng degerleri birbirine yakin ¢ikmigtir. Ayrica artan S:Zn
molar oranindaki degisime bagli olarak ZnS filmlerine has olan beyaz rengin sariya dogru

degisim gosterdigi gozlendi.

Farkli S:Zn molar oranlarinda iretilen tiim ZnS filmlerin tagtyici tipleri, sicak ug

yontemiyle n-tipi olarak tespit edildi.
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3.2.3. Optik Ozelliklerin incelenmesi

Diger yontemlerden farkli olarak kimyasal yontemlerle elde edilen filmler, biiyiik
etkin ylizey alanina sahip olurlar. Bagka bir ifadeyle iiretilen film yiizeyleri piiriizlii olur.
Bu ise, yiizeyde rekombinasyon merkezlerinin yogunlugunun ve difiizyon yansimalarinin
artigina sebep olup, filmlerin optik Ozelliklerini kotii yonde etkiler. Bu olumsuzlugu
gidermek igin genelde iiretilen filmlere 1s1 ile daglama (filmleri olugturan bilegiklerin
buharinda diigiik gradyan sicakliginda tavlanmasi), islemi uygulanir. Bu islem sonucunda
filmler homojen yiizey yapisina sahip olurlar. Bu galigmada iiretilen filmlere bu yontemin
uygulanmamasinin sebebi, esas amacimiz olan farkli S:Zn molar oranlarinda filmler iiretip
optimum &zellikteki ZnS filmini segmektir. Uretilen filmlerin optik sogurma dlgiimleri oda
sicakliginda yapildifindan, farkli S:Zn molar oranlarinda iiretilen ZnS filmlerde olusan Zn
ve S atomlarnin sebep oldugu kusurlar optik sogurma spektrumunda goriilmemektedir.
Farkli S:Zn molar oranlarinda iiretilen ZnS filmlerinin sogurma spektrumunun dalga
boyuna ve fotonlarin enerjisine baghligi Sekil 30-34 te verilmektedir. Sekil 30(a)’ da film
yiizeyine diisen fotonlarin dalga boyunun « sogurma Kkatsayisina bagli degisimi
verilmektedir. Burada a (39) nolu formiille hesaplanir. Sekil 30.b’ de ise film yiizeyine
diisen foton enerjisi £v ‘nun, (ahv)’ ye gore degisimi verilmektedir. Filmlerin optik yasak

band aralig1 (E,)’ nin S:Zn molar oranina bagh degisimi ise Sekil 35’ te goriilmektedir.
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Sekil 31. Sabit altlik sicakligi (500°C) ve S:Zn molar oram 0,8 olarak iiretilen
ZxnS filminin (a) temel sogurma spektrumu, (b) (ahv)? - hv degisimi.
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Sekil 32. Sabit altlik sicaklig1 (500°C) ve S:Zn molar orani 0,9 olarak {iretilen
ZxS filminin (a) temel sogurma spektrumu, (b) (akv)” - hv degisimi.
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Sekil 33. Sabit altlik sicaklii (500°C) ve S:Zn molar orani 1,0 olarak iiretilen
ZnS filminin (a) temel sogurma spektrumu, (b) (V) - Av degigimi.



8000
6000
-
D
=
(3]
e
<
g 4000
N
Q
78]
2000
0.000

IILJIII]ILIIL]II!I[!JIIILIIILIIIJIILll

49

140

120 -

100

80

60 -

(ahv)? (cm™! eV)?x100

20 A

S1

Q

Q

24

2.6

hv (eV)

(b)

3.0

400

llllTlITlilWllfllﬂll!ll!llll‘lIlillilll

450

500

Dalgaboyu (A, nm)

(@

550
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ZnS filminin (a) temel sogurma spektrumu, (b) (ahv)? - hv degisimi.
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Sekil 35. ZnS filmlerinin E, degerlerinin filmlerin S:Zn molar oranina bagl degisimi

Bu sekilden goriildiigii gibi, S:Zn molar orani 0,9 olan ZnS filmler 3,5 eV’ luk maksimum
yasak band aralifina sahip olmaktadir. Bu yiiksek degerin, ZnS filmlerin polikristal yapida
bilyiimesi sonucu banttan banda gecis mekanizmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir
[39]. Sekil 35° te ZnS ince filmlerin S:Zn molar orani, 0.7, 0.8, 1 ve 1.5 degerlerindeki,
yasak band araliklarinda diizensiz bir dagihm goriilmektedir. Bunun nedeni, iiretim
esnasinda filmleri olusturan bilesiklerin (S ve Zn ) kristal yapida olusturdugu dogal
kusurlarin, yasak band aralifindaki seviyelerinin banttan banda gegis mekanizmasim
engellemesinden veya diizensiz bir (amorf) yapiya sahip olmasindandir. Bu durumda
elektron gecisleri, ya valans bandindan lokalize durumlara ya da lokalize durumlardan
iletim bandina gegis mekanizmasi ile agiklanabilir. Boylece optik olgiimlerden de elde
edilen sonuglardan goriildiigi gibi, S:Zn molar oraninin 0,9 degeri optimum deger olarak
One ¢ikmaktadir.

3.3. Optimum Z, (S:Zn =0,9) Numunesinin incelenmesi
3.3.1. Z, Numunesinin Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi
Bu baslik altinda farkh altlik sicakliklarinda iiretilerek, farkli sicakliklarda hava

ortaminda tavlanmis Z; numunesinin x-1gmlart kirimim desenleri ve optik fotograflarla

yapisal ozellikleri irdelenmektedir.
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3.3.1.1. Farkh Altlik Sicakh@mda Uretilen Z, numunesinin X-1smlar1 Kirimim

Desenleri

Farkl altlik sicakliklarinda (300-550°C),sabit piiskiirtme hizinda (5mi/dak) ve sabit
piiskiirtme siiresinde (30 dak.) elde edilen ZnS filmlerinin x-tginlart kirnim desenleri Sekil
36’ da verilmektedir. Sekilde, diisiik altlik sicakliklarinda iiretilen filmlerin (300-350°C) x-
1ginlar1 kinmim desenlerinde 11,22° lik 26 agisinda ZnCl, fazinn olustugu goriilmektedir.
Ayrica 350°C’ deki ZnCl, pik giddetinin 300°C’ dekinden diisiik olmas: ve yiiksek althik
sicakliklarinda tamamen yok olmasi bu fazin sicakliga bagh oldugunu gosterir. Sekil 36’
da goriildiigii gibi, altlik sicakligini ayarlayarak filmlerin hem hekzagonal (o-faz) ve hem
de kiibik (B-faz) kristal yapida biiyiimesini saglamak miimkiindiir. Sekil 36(e)’ de, 500°C
altik sicakhiginda iiretilen ZnS filmlerin, diger altlik sicakliklarinda iiretilen filmlere
nazaran baskin fazmn kiibik faz oldugu goriilmektedir. Ayrica bu gekilde, 26 = 35-40% de
ZnO fazinin olugumunun filmlerin hava ortaminda iiretilmesinden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. Bu ise, artan altlik sicakligi ile oksijenin filmlerin igerisine hizli
difiizyonu nedeniyledir ve bunun sonucu olarak ZnO fazindan yansima siddetleri
artmaktadir. Yukandaki sonuglara baglh olarak ZnS filmlerinin optimum altlik sicakligimin
500°C’ de en uygun deger oldugu kabul edildi.
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Sekil 36. S:Zn molar oran1 0,9 olan farkl: altlik sicakliklarinda tiretilen ZnS ince
filmlerinin (Z5), x-1s1nlar1 kinnim desenleri ((a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d)
450°C, (e) 500°C, (f) 550°C).
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3.3.1.2. Farkh Altlik Sicakhiklarmda Uretilen Z, Numunesinin Yiizey
Morfolojist

Farkli altlik sicakliklarinda tiretilen ZnS filmlerinin yiizey mikrograflari, Sekil 37°
de verilmektedir. Sekilde artan altlik sicaklifina bagli olarak filmlerin siki paket yapida
biiylime egiliminde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 37. S:Zn molar oran1 0,9 olan farkli althik sicakliklarinda iiretilen ZnS ince
filmlerinin (Z,) yiizey mikrograflan ((a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C,
(e) 500°C, (f) 550°C)
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3.3.1.3. Hava Ortaminda Farkh Sicakliklarda Tavlanan Z; Numunesinin X-

Isinlar1 Kirinim Desenleri

Sekil 38’ de 500°C althik sicakliginda iiretilen ve hava ortaminda 300-500°C
sicaklik degerleri arasinda 5 dakika tavlanan ZnS filmlerinin, x-1ginlar1 kirnnim desenleri
verilmektedir. Altlik sicakligi 450°C” den baglayarak (Sekil 38d) ZnS filmlerinin tamamen
yeni bir yapiya (hekzagonal ZnO) doniistiigii goriilmektedir. Sekil 38(d)’ de ZnS’ e ait ana
piklerin birbiri igerisine gegerek, kiigiik yansima giddetlerine sahip olduklan
goriilmektedir. Ayrica hekzagonal ZnO fazinin (100), (002) ve (101) diizlemlerinde altliga
dik olarak biiyiidiigii diigiiniilmektedir. Fakat Sekil 38(e)’de 500°C’ lik tavlama
sicakliginda ZnS’ e ait ana piklerin ve ZnO fazma ait (100) pikinin kayboldugu, (002)
diizleminden yansima siddetinin azaldi1 ve ayrica (101) diizlemindeki yansima siddetinin
arttifn gorilmektedir. Yapilan ¢aliymalarda ZnO fazinin yiiksek optik gegirgenlige sahip
olmasi nedeniyle, bazi giines pillerinde optik pencere katmam olarak kullanilmaktadir.
Yukaridaki sonuglara dayanarak, amaca gore ZnS filmlerini hava ortaminda farkli tavlama
sicakliklarina tabi tutarak, kismen veya tamamen ZnO yapisma doniistiirmenin miimkiin

oldugu goriilmektedir [40].

3.3.14. Farkl Sicakliklarda Tavlannug Z, Numunesinin Yiizey Morfolojisinin
Incelenmesi

500°C altlik sicakhiginda iiretilen ve hava ortaminda 300-500°C sicaklik degerleri
arasinda 5 dakika tavlanan ZnS filmlerinin yiizey mikrograflan Sekil 39’ da verilmektedir.
Sekil 39’ da sicakliga bagl olarak filmlerin yiizeyinde yeni bir yapmin olusumu
izlenmektedir. $ekil 38(d)’ de goriildiigii gibi Sekil 39(d)’ deki yiizey mikrograflarinda
filmlerin yeni hekzagonal ZnO fazina sahip oldugu diisiiniilmektedir. 500°C’ deki tavlama
sicakliginda ise ZnO bekzagonal yapinin adaciklara boliindiigii ve bunun da x-1gmnlari

kirnim desenlerinde (101) diizleminde baskin olarak biiyiidiigii tespit edildi.
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Sekil 38. Sabit altlik sicakliginda (500°C) iiretilen ZnS filmlerinin (Z,) farkh altlik
Sicakliklarinda ve hava ortaminda 5 dakikalik tavlama iglemi sonucunda ¢ekilmis

x-iginlar kinim desenleri ((a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e)
500°C).
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Sekil 39. Sabit altlik sicakliginda (500°C) tiretilen ZnS filmlerinin (Zy) farkl: altlik
Sicakliklarinda ve hava ortaminda 5 dakikalik tavlama islemi sonucunda ¢ekilmis
yiizey mikrograflar1 ((a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e) S500°C).

3.3.2. Z, Numunesinin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli altlik sicakliklarinda tiretilen Z, filmlerinin tagiyici tipi sicak ug yontemi
kullanilarak, n-tipi olarak tespit edildi.

Bu filmlerin 6zdireng degerlerinin iiretim sicakligina bagh degisimi $ekil 40’ da
verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, artan altlik sicakligina parale] olarak 6zdireng
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degerlerinde de artiglar goriilmektedir. Sicaklik artigiyla Ozdirengteki bu degigimler,
yiiksek sicaklilarda filmlerin biiyiime hizinin azalmasindan kaynaklanmaktadir [41]. Bu
diislinceye paralel olarak, altlik sicakligina bagli olan dzdirengteki bu degisimler altlik
lizerine piiskiirtiilen kimyasal ¢ozeltinin, yiiksek sicakliklarda daha hizli 1sisal

pargalanmasi sonucu, yabanct fazlarin (ZnCl,) olugmamasindandir.
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Sekil 40. S:Zn molar orani 0,9 olan ZnS (Z,) ince filmleri 6zdireng degerlerinin altlik
sicakhilarina bagli degigimi.

Farkli sicakliklarda (300-500°C) hava ortaminda tavlanan ZnS filmlerinin 6zdireng
degerleri $ekil 41° de verilmektedir. Sekilde tavlama sicakliginin artigiyla filmlerin
ozdirenglerinde diigiigler goriilmektedir. Ozdirenglerdeki bu diisiiler, tavlama sonucu
filmlerin yiizeyinde olugan yeni bir Zn faziyla agiklanabilir. Bu fazin olusumuyla filmlerin
ozdireng degerlerindeki diigiige paralel olarak, 1513a duyarlilikta artilar tespit edildi. Ayrica
sicak u¢ yontemiyle 500°C’ de tavlanan Z, filmlerinde olugan ZnO fazmin p-tipi oldugu
tespit edildi.
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Sekil 41. S:Zn molar oram 0,9 olan ZnS filmleri (Z;) 6zdireng degerlerinin farkli tavlama
sicakliklarina bagh degisimi.
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4. SONUCLAR

Bu galismada piiskiirtme yéntemiyle iiretilen ZnS filmlerinin S:Zn molar oranlarim
ayarlayarak kontrollii bir gekilde, filmlerin kiibik veya hekzagonal yapida biiyiimesi

saglandi.

Optik fotograflarindan, S:Zn molar orani 0,9 olan ZnS ince filmlerin daha homojen
ve biiyiik taneli yapiya sahip olduklan goriildii. Diisikk S:Zn molar oranlarinda filmlerin
Ozdirenglerinde belirli azalmalar goriildii. Bu azalmalarin, Zn atomlarmnin kristal orgii
arayerlerine  yerleserek  kiigik donor Ozeligi kazanmasindan | kaynaklandigi
diigiiniilmektedir.

300-500°C sicaklik araliginda, hava ortaminda iiretilen ZnS filmlerinin yiizeyinde
ZnO fazinin olustugu, x-151nlan kirmim desenlerinden anlagildi. Bu fazin olusumunun bir
sonucu olarak, filmlerin 1§518a duyarlibiginda artig goriildii. Ayrica ZnS filmlerini farkli
sicakliklarda hava ortaminda tavlayarak kismen veya tamamen ZnO hekzagonal yapiya
doniistiirmenin miimkiin oldugu goriildi. Bunlara ek olarak, farkhh S:Zn oranlannda
iiretilen ZnS filmlerinin sogurma spektrumlarindan hesaplanmig optik yasak band

araligmin 2,88-3,50 eV araliginda degistigi goriildii.



5. ONERILER

ZnS filmlerinin kimyasal piiskiirtme y6ntemiyle iiretilmesinde iki bagliktan (nozzle)
piiskiirtme yapilmasi elde edilecek filmlerin stokiometresindeki sapmalan Onleyecegi
diisiiniilmektedir.

Oda sicakliginda yapilan sofurma spektrumu ¢aligmalarinda, Zn ve S
bosluklarindan kaynaklanan kusurlarin etkisini daha iyi gorebilmek i¢in ZnS filmlerinin
fotoliiminesans, elektroliiminesans ve optik sogurma olgiimlerinin sivi azot sicaklifinda
incelenmesi yeni bir ¢aligma konusu olarak diigiiniilebilir.

Degisik S:Zn molar oranlarina bagli olarak farkh kristal yapida iiretilen ZnS
filmlerine gesitli safsizliklarin  etkisinin incelenmesi malzeme performansm ve

karakteristigini belirlemede yapilmasi gereken bir galigma olarak diigiiniilmektedir.
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