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Kalay monosilfir (SnS) ince filmler diger depolama parametreleri sabit
tutularak 24 saatte 25-27-30 °C depolama sicakliginda ve 2-4-6-8-10 saatte 60 °C lik
depolama sicakliginda Corning 7059 cam alttaban Uzerine kimyasal depolama
yontemi kullanilarak depo edildiler. Filmler; yapisal, elektriksel ve optiksel
ozelliklerini belirlemek icin karakterize edildiler. XRD verilerinden ince filmlerin
hepsinin ortorombik kristal yapiya sahip oldugu ve polikristal olduklar: belirlendi.
Hall 6lgimlerinden SnS ince filmlerin iletkenlik tipi ve direng degerleri sirasiyla p-
tipi ve 2-12° 10° W.cm olarak bulundu. Aktivasyon enerji degerleri 0.527, 0.529,
0.531 eV olarak hesaplandi. Optik gecislerin tipi ve enerji bant araligi degerleri
gegirgenlik spektrumundan belirlendi ve optik bant araligi degerleri dolayl1 gegisler
icin 1.06-1.12 eV ve direk gegisler icin 1.3-1.5 eV olarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Depolama Yontemi, SnS Yariiletken ince Film,
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Thin films of tin monosulfide (SnS) have been deposited by using chemical bath
deposition method on Corning 7059 glass substrates with the deposition temperatures
of 25-27-30 °C at 24 hours and the deposition temperature of 60 °C at 2-4-6-8-10
hours, keeping the other deposition parameters constant. The films were
characterised to evaluate properties of structural, electrical and optical. It determined
that al of thin films from XRD data have ortorombic structure and were
polycrystalline. According to Hall effect measurement conductive type and
resistivity values of SnS thin films were p-type and 2-12° 10> W.cm respectively.
Activation energy values were calculated as 0.527, 0.529, 0.531 eV. The band gap
energy values and type of optical transitions were determined from transmission
spectra and an optical band gap of 1.06-1.12 eV for indirect transitions and 1.3-1.5
eV for direct transitions were determined.
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1. GiRIS Emine GUNERI

1. GIRIS

Michael Faraday’in elektriksel direncin gumis sllfirde sicaklik artikca
azaldhigim 1833’ de kesfetmesiyle yariiletken malzemelerin ilk incelenmesi yapilmis
oldu (Kasap, 2006). Bu materyaller hakkinda elde edilen bilgiler teknolojik
gelismeleri hizlandirch. 1873'de William Smith'in selenyumun fotoiletkenligini
kesfetmesiyle teknolojik gelismelerin hizini artirmak igin calisilan materyallerin
yelpazesi genisletildi (Kalkan, 1994). 1943 de Karkl Lark-Horovitz yiksek kalitede
germanyumu diyod yapmak icin kullandi. 1947’ de Schockley, Brattain ve Bardeen
transistorlar: kesfetti ve yariiletken elektronik endustrisi dogmus oldu. 1962’ de W.P.
Dumke GaAs gibi yariiletkenlerin laser yapmak icin kullanilabilecegini gosterdi.
IBM ve Bell laboratuarindaki bilim adamlari yariiletken lazerleri icat ettiler
(Grundmann, 2006). Bu icat optik elektronigi gibi yeni bir alan olusturdu. 1980’ lerde
kisisel bilgisayarlarin kullammmindaki talep elektronik materyal endustrisinde bir
bomba etkisi yapti. Artik yariiletkenler ve onlar1 temel alan aletler modern hayatin
her yoninde karsilasiimaktadir. Ornegin; televizyonlardan giines pillerine, cep
telefonlarindan gas sensorlerine kadar insanoglunun kullandig: aletlerde yaygin
olarak kullaniimaktadirlar. Yariletkenlerin her gecen gun genisleyen dinyast
yariiletken temelli aletlerin teknolojik gelismesine katkida bulunmaktadir.
Y ariiletken ince film materyaller ile ilgili calismalar bu alandaki gelismeye biuylik
katki saglamistir. Hatta bu gelismenin en 6nemli bilesenlerini olustururlar.

Bir kat1 materyal, alttaban olarak isimlendirilen bir kat1 destek lzerine ince
bir tabaka olarak olusturuldugu zaman ince film elde edildigi sdylenir. Alttaban
Uzerine ince film, ya bir fiziksel siregle direk olarak ya da kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyon yoluyla bireysel atomik, molekller veya iyonik turlerin
kontrol edilmis yogunlasmasiyla elde edilir. Maddenin atomik, molekuler veya
iyonik tirleri ya sivi fazda ya da buhar fazinda olabildigi icin ince film depolama
teknikleri iki ana kategori altinda siniflandirilabilir: (1) buhar-depolama fazi (2) sivi-
faz/gozelti depolama (Chopra 1983). Uretilen filmler, kalinliklarina gore
siniflandirilar. Buna gore, kalinliklar: yaklasik 1 nm’den kugtk olan filmler ince film

ve kalinliklart 1 mm’ den buytk olan filmler ise kalin film olarak adlandirilir.
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Ince film teknolojiss hem en eski sanatlardan biri hem de en yeni
teknolojilerden biri olarak kabul edilir. Ince filmler antik caglarda dekorasyon ve
koruma amagli kullanildilar (Ohring, 1992). Guintimizde ise teknolojinin en 6nemli
parcas: haline getirildiler. ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel gibi fiziksel
Ozellikleri, endustrti, bilim ve teknolojik uygulamalarin genisleyen her alaninda
blytk bir 6neme sahiptir. Ayni zamanda film ve bulk materyal arasindaki yapisal,
elektriksel ve optiksel farkliliklarin temel nedenleri ve film olusum prensipleriyle
ilgili calismalar her gegen gun artmaktadir. Ince film teknolojisinde en buyuk
adimlar entegre devrelerde kullamlan minyatir elemanlarin hizli  gelismesini
saglamak icin atildi. Son zamanlarda ise elde edilmesi daha kolay oldugu icin
polikristal yariiletken ince filmleri temel alan aletler teknolojik uygulamalarda 6ne
gecti. Ince film gines pilleri, aktif aletler ve optik araclar, mevcut endistriyel
uygulamalarda polikristal ince filmlerin kullanilchig: ilk 6rneklerdir.

Ince film tabanli aletlerin hayatimiza sagladigi kolayliklar fark edildikce
arastirmacilar tarafindan ince film olusturulabilecek elementler Gzerine ¢alismalar
artti. Son birkag yildir da kadmiyumsilfar (CdS), kadmiyumselenyum (CdSe),
cinkosllfur (ZnS), kalaysulfur (SnS) vs gibi metal kalgonide nonoyapilar optik,
elektronik ve stiperiletken yapilarindan dolayi ilgi ¢ekici hale geldiler.

Bu calisma da yukarida belirtilen materyaller arasinda SnS sahip oldugu
Ozellikleri, potansiyel teknolojik uygulamalar1 ve arastirmacilar tarafindan cok az
calisilmis olmasindan dolay: tercih edildi. 1987’ den giniimiize kadar SnS Uzerine
yapilan incelemeler sonucunda optik band aralig1 degerinin 1.3-1.5 eV oldugu, GaAs
ve CdTe gibi materyallerin sergilediginden daha biiyiik siddetli sogurma sabiti (~10°
cm?) sergiledigi tespit edildi. Bu bant araligi gorinen bdlgenin yukarisinda
elektromanyetik radyasyonun sogurucu etkisi icin 1.4 €V’un optimum degerine
yakindir. SnS bilesigini segme nedenlerimizden biride Uretim esnasinda kullanilan
elementlerin hem dogada bol miktarda bulunmasi hem de toksk miktar1 az
olmasidir. Bu 0zellikleri SnS bilesigini glnes pillerinde sogurucu tabaka olarak
kullanilmasi i¢in uygun oldugunu gosterir.

Bu calismada SnCl,.2H,0, thioacetamide (TA), trietholamine (TEA), tampon
(NH3/NH4CI), trisodyum sitrat tuzu ve saf suyun devaml: karistirilmasiyla elde
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edilen ¢ozelti, SnS ince filmi olusturmak igin kullamldi. TA, S kaynagi olarak
kullanililirken TEA, Sn'nin ¢Ozeltide yavas olusmasini saglayarak tepkimenin
yavaslatilmasi ve ¢okelmenin hemen olmasim engellemek icin kullamildi. Baglarim
diizenlemesi icin trisodyum sitrat bilesigi, pH degerini sabitlemek icin de tampon
kullamldi ve tim deneysel calisma boyunca pH degeri 10.7 de tutuldu. Filmler
depolama siiresi, sicaklik, ¢cozelti karistirma siiresi ve 6ncil maddeler degistirilerek
elde edildi ve film kalitesini neyin belirledigi tespit edilmeye calisildi. Elde edilen
filmlerin koyu kahverengi oldugu gorulda.

Depolanan SnS ince filmlerin kalinliklar1 basit agirlik yontemi ve Filmetrics
F30 thin-Film Measurement Systems marka filmetrik 6lcim aleti kullanilarak
bulundu. Filmlerin XRD verilerinden yararlanilarak kristal yapis;, ©6rgu
parametreleri, tanecik buyukligu, bozuk yerlesme yogunlugu ve yapilanma sabiti
degerleri bulundu. Filmlerin SEM goruntuleri gekilerek morfolojik ozellikleri tespit
edilmeye calisildi. EDX teknigi kullanilarak filmlerin kompozisyonu hakkinda bilgi
edinildi. SnS ince filmlerin mobilite, tasiyict yogunlugu, direng, iletkenlik tipi gibi
elektriksel parametreleri oda sicakliginda yapilan Hall 6lgtimlerinden ¢ikarildi.
Filmlerin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagliligi degisiminden yararlanilarak
aktivasyon enerji degeri hesaplandi. ince filmlerin optik karakterizasyonu yapilarak
bant aralig1 enerjisi ve bant yapisi gibi fiziksel Ozellikleri hakkinda bilgiler elde
edildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

1987'de P. Pramanik ve arkadaslari, Sn*? tuz cozeltisi, triethanolamine,
ammonia ve thioacetamide kullanarak oda sicakliginda (300 K) de cam alttabanlar
Uzerine kalay(ll)silfit (SnS) ince filmini olusturmak icin bir kimyasal metot
gelistirdiler. Cam Uzerine SnS'nin  depolandigim  dogrulamak igin  X-1s1n1
karakterizasyonu, kimyasal analiz, optik sogurma ve elektriksel Olcimler
gerceklestirdiler. Calismanin sonunda filmlerin 2.42x10™° J (1,51 eV) optik enerji
araliginda amorf yapida ve n tipi iletken oldugunu buldular. Calismalarinin bir
kisminda TEA, thioacetamide, amonyum yogunlugunun ve sicaklik degisiminin film
kalinlig1 ve olusum hizim nasil etkiledigini incelediler. Sicakliktaki artigla birlikte
film kalinhiginda bir azalma belirlediler ve bunu da iyon-iyon yogunlasmasiyla
acikladilar. Ayrica sicakligin artmasiyla film olusum hizinin arttigint tespit ettiler.
TEA’nin yogunlugunu degistirerek filmin iyi olustugu optimum yogunlugu buldular.
Benzer calismayr amonyum yogunlugu icin de yaptilar. SnS depolamasi igin
thioacetamide yogunlugunun degisim etkisi incelendiginde dusuk thioacetamide
yogunlugunda, S? iyonlarinin sayisinin tiim meveut Sn*? iyonlariyla birlesmek icin
yetersiz oldugundan dolay: son filmin kalinligimin ince olustugunu tespit ettiler. Tam
ters olarak thioacetamide yogunlugundaki asir1 artigla film olusum hizimin arttigim
fakat cokelme gerceklestiginde filmin kalinligimn yine ince oldugunu gozlemlediler.
Calismalarin sonucunda thioacetamide (CH3CSNH) yogunlugu icin optimum bir
deger buldular (Pramanik, 1987).

1989'da M. Ristov ve arkadaslari SnCl, ve NaS veya (NH4)>S nin sulu
cozeltisini kullanarak bir cam ylzey Uzerine SnS ince filmleri yeni bir metot
kullanarak depoladilar. SnS ince filmin p-tipi iletkenlikte bulundugunu tasiyici
yogunlugunun da alkalilige bagli oldugunu tespit ettiler. 280 °C lzerinde kisa bir
sire tavlamayla iletkenligin, filmin kompozisyonu degismeden n tipine donustigini
tavlamanin siresi artirildiginda ise kompozisyonun SnS, ye doénustigtni buldular.
Hatta 300400 °C de agik havada tavlamayla SnS ince filminin kompozisyonunun
SnO, kompozisyonuna dénustiguni tespit ettiler. Calismalar: esnasinda pH degerini
12, 10, 7 ve 3 den daha biiytk ve daha kiicik tutarak depo edilen filmleri incelediler.
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COzeltinin pH<3 degerinde, alttabana sikica tutunmanmin gerceklesmedigini pH>3
degerinde ise attabanin her iki ylzeyinde uniform sekilde saydam kahverengi—
kirmizi film olustugunu tespit ettiler. pH=7 de buyume hizinin ¢ok ktigtik oldugu igin
¢cokelmenin olmadigim belirlediler. pH=10 da alttaban Uzerinde girisim veren renkler
tespit ettiler ki bu da depo edilen filmlerin kaliteli oldugunu gosterir. pH=12 de ise
blyime hizi pH=10 na gore iki kat arttigim fakat filmin homojenliginin ve
saydamliginin azaldigim gozlemlediler ve siyah renkte bir film elde ettiler. pH
degisimini iletkenlik agisindan degerlendirdikleri zaman pH degerinin artmasiyla
iletkenliginde arttigint belirlediler. pH=3, 10 ve 12 de hazirlanan 0,1 mm kalinlikl1
filmlerin iletkenligini sirastyla 1x107, 5x10° ve 6x10° Q™*.cm® seklinde arttigini
buldular (Ristov, 1989).

1991'de M.T.S. Nair ve P. K Nair kimyasal depolama teknigiyle yaklasik 1.2
nmm kalinlikli SnS ince filmler Urettiler. Uretirken TEA ve NHg,y) in miktarlarinin
kaliteli ince film elde edilmesinde ¢ok kritik oldugunu gozlemlediler ve banyonun ilk
bulutlu goranttstinin film depolanmasinda 6nemli bir role sahip oldugunu tespit
ettiler. Calismalarinda filmlerin optik gecirgenliklerini, yansima spektrumlarin ve
fotoakim cevap egrilerini, filmlerin kalitelerini gostermek ve diger mumkin
uygulamalariyla ilgili yeni fikirlere yardim etmek icin buldular. Filmlerin p-tipi
iletkenlige sahip olduklarim ve tavlama sicakligi arttigi zaman iletkenlik tirdntn n-
tipinden p-tipine dogru kaydigin tespit ettiler. Ve filmin kalinligindaki 400 katlik bir
artisin onun iletkenliginde 4 kat bir artisa sebep oldugunu buldular ki bu sonug ince
filmlerin ortak bir 6zelligidir. Clnka artan film kalinhigiyla yizeyde ve i¢ tanecik
sinirlarinda tuzaklanan yik tasiyicilarimin sayisi artar (Nair, 1991).

Baslangic materyali olarak (SnCly) ve  n,ndimethylthiourea
(CH3NHCSNHCH3) kullamilarak spray pyrolysis metoduyla Prex cam alttaban
Uzerinde kalay silfir (SnSy) ince filmlerini 1994'de Lopez ve Ortiz olusturdular.
Depolamalar1 320 °C ile 450 °C araliginda yaptilar. XRD verilerine dayanarak depo
edilen bilesigin tipinin alttaban sicakligina bagli oldugunu belirlediler. 320-360 °C
araligindaki dusik sicakliklarda SmS; ve g-Sn,Ss gibi karisik fazlarin, 370-390 °C
sicaklik araliginda SnS fazinin ve 390 °C’ nin Ustlndeki sicakliklarda SnO, fazinin
olustugunu tespit ettiler. Izinli optik bant aralig: degerini 1.27 eV, izinli dogrudan
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bant araligint 0.07 eV ve aktivasyon enerji degerini 0.54 eV olarak tahmin ettiler
(Lopez, 1994).

1996'da A. Ortiz ve arkadagslar1 plasma—enhanced chemical vapour depolama
teknigi ile SnS ince filmler hazirladilar. Filmlerin kristal yapisimin ortorombik,
dogrudan enerji bant araliginin 1.16 eV ve iletkenliginin de p-tipi oldugunu buldular.
Calismalar1 esnasinda ticari bir cam ytizey ve (100) yonelime sahip n-tipi bir silikon
kullandilar (Ortiz, 1996).

Elektrodepolama yontemi kullanarak elde ettikleri SnS ince filmlerin
stoikometrik, iletkenliginin p-tipi, optik enerji araliginin 0.9-1.1 eV ve yapisinin
herzenbergite yapida olustugunu 1997°de Zulkarnain ve arkadaslar1 tespit ettiler
(Zulkarnain, 1997).

Ghazali ve arkadaglar1 1998 de SnCl; ve N&S;03 karisimindan olusan sivi
¢Ozelti icinde EDTA bilesigi kullanarak kathodik elektrodepolama yontemiyle SnS
ince filmleri sentezlediler. Calismalarimin  temelini EDTA ¢ozeltisinin  film
olusumunu nasil etkiledigine dayandirdilar. EDTAmin, titanyum alttaban Uzerine
depo edilen filmlerin yapismasinin yam sira depolama banyosundaki Sn ve S
arasindaki dogrudan etkilesmeyi saglayarak banyo siresini uzattigim tespit ettiler.
Filmlerin iyi kristallendigi sonucuna XRD verilerini gbz ©ninde bulundurarak
cikardilar. Herzenbergite formda SnS filmler olustugunu yine XRD verilerinden
buldular. Filmlerin optik bant araligim yaklasik olarak 1.1 eV olarak tahmin ettiler
(Ghazali, 1998).

1998'de N. K. Reddy ve K.T.R. Reddy 300-350 °C sicaklik araliginda
alttaban sicakligim degistirerek puskirtme yontemiyle SnS ince filmler elde ettiler.
Bu yontemi kullanarak elde ettikleri tim filmlerin homojen, bosluklarin olmagigi,
koyu kirmizims: kahverengi renkte olduklarint gozlemlediler. Elde edilen filmlerin
bant araligim 1,32 eV olarak buldular ve direng degerleri 25-35 Q arasinda
degistigini olctiler (Reddy, 1998).

1999'da S. C. Ray ve arkadaslar1 SnS ve SnS; ince filmleri dip teknik (Colip
technique) kullanilarak elde ettiler. Bu filmlerin fotoiletkenlik spektrumundan bant
araligi degerini SnSicin 1,4 eV ve SnS; igin de 2,4 eV olarak hesapladilar. 400 °C de
acik havada tavlamayla SnS ve SnS, filmleri SnO, ince filmine donustigini
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buldular. Calismalar1 esnasinda, elde edilen filmlerin purizsiz, parlak ve alttabana
cok iyi yapistiklarim tespit ettiler. SnS ve SnS, filmlerinin sirasiyla siyah ve altin
sarisi renklerde olduklarim gozlemledir. Filmlerin 400 °C yukarisindaki sicakliklarda
ve atmosferik sartlarda SnO,'ye donUstuklerini tespit ettiler. Bu yontemi, SnO, ince
filmleri hazirlamak icin alternatif bir yontem olarak kabul ettiler (Ray, 1999).

1999’ da Johnson ve arkadaslar1 vacuum-evaporated yontemiyle elde ettikleri
SnS ince filmlerin fotoiletkenligini optimize etmeye ¢alisirken filmleri hava ve argon
ortaminda tavladilar. Fotoiletkenligin/karanlik iletkenlige orammn (Gy/Gyaranik) bakar
kontakli cam Uzerine olusturduklar: SnS ince filmleri havada ve argon ortaminda
tavlayarak arttigini gozlemlerken giimis kontakli cam Uzerine yapilan film igin bu
oranin tavlamayla artmadigim tespit ettiler. Argon ortaminda tavlamayla karanlik
iletkenligin artmadigi ama hava ortamindaki tavlamayla iletkenligin arttigim
gbzlemlediler. Bu artisi, filmlerin SnS den SnO,’ye donismesine bagladilar. Y apmis
olduklari filmlerin kirmizi 6tesi bolgeden mor oOtesi bolgeye fotoiletkenlik
gogerdiklerini buldular. Uretmis olduklar: ince filmlerin (18 nm) kalin filmlere gore
(400 nm) Ug kat daha fazla fotoiletkenlik gosterdiklerini gozlemlediler (Johnson,
1999).

2000'de B. Thangargju ve P. Kaliannan spray pyrolytic teknigi kullanarak
cam alttabanlar Uzerine SnS ve SnS; ince filmleri olusturdular. Filmlerin n-tipi
yariiletken formunda oldugunu buldular. SnS ince filmi amorf yapiya sahipken SnS,
polikristal yapiya sahip oldugunu X-1s1nt deseninden belirlediler. SnS nin dogrudan
bant araligint | eV, SnS;'nin bant araligint da 2,44 eV olarak hesapladilar. Filmlerin
renklerini ise; SnS kahverengimsi-siyah, SnS,’yi de altin sarisi gozlemlediler
(Thangaraju, 2000).

2000 yilinda M. Ichimura ve arkadaslari sulandirilmis bir ¢ozeltiden
elekrokimyasal yontemle 1n,Os kapli cam alttaban tzerine SnS ince filmini depo
ettiler. Depolanan SnS'nin polikristal ortorombik yapida oldugunu belirlediler.
Dogrudan bant araligim da 1,3 eV olarak tahmin ettiler (Ichimura, 2000).

2001 yihinda K. T. R. Reddy ve arkadaslar1 spray pyrolysis metot kullanarak
cam Uzerine SnS ince filmini depoladilar. 300-360 °C sicaklik araliginda
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olusturduklar: filmlerin polikristal, tek fazli ve gugli {111} tercihli yonelime sahip
hemen hemen stoikometrik olduklarint tespit ettiler. Filmlerin p-tipi iletkenlikte,
vzdirenclerinin ve tasiyici yogunluklarinin ise sirasiyla 30 Q.cm ve 1.2 10*° cm®
oldugunu buldular. Islemler sonucunda dogrudan bant araligini 1,32 eV olarak
hesapladilar. Calismalarinda, alttaban olarak iletken bir cam kullandilar. Y tksek
sicakliklarda olusturulan filmlerde sulfurin eksik oldugunu tespit ettiler. Bu
gelismeyi de onun tekrar buharlasmasina bagladilar. Clnki S'Gn buhar basinci
sicaklikla birlikte artar. 150-300 °C de olusturduklar: filmlerin Sn,S; ve SnS;
fazlarinda olduklarint ve sicaklik yikseldikge SnS, fazinin baskin oldugunu tespit
ettiler. 300 °C den kicuk sicaklhiklarda depo edilen filmlerin direncinin Sn,S3
fazlarimin varhigiylailgili oldugunu belirttiler (Reddy, 2001).

Ristov ve arkadaslar1 2001'de yaptiklar1 calismalarinda ucuz gines pili
Uretmek icin bir aday olarak gosterilen polikristal SnS ince filmleri sogurucu tabaka
olarak kullandilar. Pencere tabakasi olarak da CdO, Cd,SnO, kullanarak
olusturduklart giines pillerinin performansim incelediler. En iyi performansin
Cd,SnO, pencere tabakasi elde edildigini rapor ettiler (Ristov, 2001).

2002 tarihinde K. T. R. Reddy ve P. P Reddy SnS ince filmleri iki asamal1 bir
siirecle blydttller. Bu yeni siireg, bir grafit kutusu kullanarak vakum firiminda ince
metalik kalay onciil tabakalarin siilfirlenmesini igerir. Onciil tabakalar: asir1 siilfir
ortaminda 100-400 °C araliginda farkli sicakliklarda tavladilar. 300-350 °C
sicakliklarda tavlanmis tabakalarin gicli {111} tercihli yonelime sahip polikristal
yapida olustugunu tespit ettiler. Bu tabakalarin 100 nm tanecik boyutlu ortorombik
kristal yapiya sahip olduklarim ve stoikometrik kompozisyon sergilediklerini
belirlediler. Calismalar1 esnasinda 150-300 °C sicaklik araliginda SnS;, Sn,Sn; ve
SnS fazlarim tespit ettiler. Dusik sicakliklarda SnS, fazi baskinken yiksek
sicakliklarda ise SnpyS; fazimin baskin oldugunu buldular. 300 °C den daha yiiksek
sicakliklarda SnS fazimin baskin oldugu tespit ettiler. 350 °C nin yukarisindaki
sicakliklarin sllfir eksikligine sebep oldugu belirlediler. Bu sicakliklarda film
yuizeyinde, SnS, ve SnS fazlarim buldular (Reddy, 2002).

SnS ince filmleri Reddy ve arkadaglari 2002 de iki yeni streg kullanarak
urettiler. Calismalari, elemantel silfiriin varhiginda tavlayarak bilesigin igindeki
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metalik tabakalarin dontisiminin ardindan d.c magnetron sputtering kullanarak cam
dttabanlar Uzerine Sn ince filmlerin depolanmasiyla ilgilidir. Sentezlenen tim
tabakalarin polikristal yapida oldugunu ve artan tavlama sicakligiyla kristalliginin
dolayisiyla tanecik buydkluginin arttigint gozlemlediler. 300 °C nin altinda ve 350
°C nin Ustiinde filmlerin stoikometrik olmadigini gozlemlediler. En iyi tabakalarin
300-350 °C araligindaki sicaklik degerlerinde elde ettiler. Stoikometrik SnS filmlerin
p-tipi iletkenlige sahip oldugunu tespit ederlerken, direnc ve aktivasyon enerji
degerini de sirasiyla 1.5x10* W.cm, 0.65 eV olarak hesapladilar. Sahip olduklar: bu
Ozelliklerinden dolayr filmlerin gunes pillerinde sogurucu tabaka olarak
kullanilabilecegi sonucuna vardilar (Reddy, 2002).

El-Nahass ve arkadaslar1 termal olarak buharlastirilmis SnS amorf filmleri
432-573 K arahigindaki sicakliga maruz birakarak filmlerin optik 6zelliklerinin
degisimini 2002’ de incelediler. Filmlerin, 1250 nm dalga boyundan daha buyik
dalga boylar1 icin gecirgen olduklarim gozlemlediler. Kirilma ve sogurma indisinin
film kalinligindan bagimsiz oldugunu buldular. Filmler amorf yapidan kristal yapiya
gectiklerinde dagilim enerjisinin 20.2 den 23.85 eV da ¢iktigini tespit ettiler. Amorf
ve kristal filmler icin izinli dogrudan ve yasakli dogrudan gecis degerlerini sirasiyla
1.4-2.18 eV ve 1.33-2.33 eV olarak tahmin ettiler. XRD calismalar1 esnasinda
filmlerin polikristal ve ortorombik kristal yapida olustugunu tespit ettiler. Orgii
parametre degerlerini a=4:329 A, b =11:193 A ve c=3:984 A olarak hesapladilar ve
sicaklik artikga filmlerin amorf yapidan polikristal yapiya gegtigini XRD
desenlerinden belirlediler. 373-573 K sicaklik araliginda SnS den farkli bir faz
olusmadigim gozlemlediler (El-Nahass, 2002).

A. Tanusevski 2003’ de kimyasal depolama teknigi kullanarak elde ettigi SnS
ince filmlerin optik ve fotoiletkenlik Ozelliklerini inceledi. 1.2 eV enerji aralikh
yariiletkenler, gines pillerinde kullamm igin uygun elektrik ve optik Ozelliklere
sahiptirler. Bu yariiletkenleri olusturan bilesikler bol, ucuz ve toksin degillerdir.
Kalay stlfir SnS, SnS,, Sn,S; ve SnsS, gibi ikili bilesiklere sahiptir ve bunlarin da
hepsi yariiletkendir. SnS ince film silisyumun bant aralig1 degerine yakin 1.2 eV luk
bant araligina sahip p-tipi bir malzemedir ve akseptdr seviyeler cift iyonize olmus
kalay bosluklar: tarafindan olusturulur. ince SnS filmler hazirlanma sartlarina bagl
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olmasina ragmen genelde ortorombik yapiya sahiptir. Dogrudan bant aralig: 1.32-1.5
eV araliginda, dogrudan olmayan bant araligi ise 1-1.3 €V araig1 arasinda degisir.
Bu degerler sayesinde SnS, CdS tabakali giines pili icin sogurucu tabaka olarak
kullanilabilir. Baslangicta cozeltinin iyonik carpan, c¢ozelti carpamndan daha
buyuktur bu farkta filmin depolanmasini saglar. Iyon (katyon ve anyon) reaktanslar
dolayisiyla iyon carpani zamanla azalir ve ¢ozelti carpaniyla esitlenir. Bu durumda
¢Ozelti agik bir renk alir ve film kalinligr maksimum degere ulasir. 18 saat depo
edilen ve 1 saat siireyle 300 °C de sitilan filmlerin X-1s1n1 desenlerinden polikristal
ve ortorombik olduklarini Tanusevski belirledi. Argon ortaminda 1-8 saat araliginda
250 °C de yaptig1 deneylerinde filmlerin yogunlugunun degismedigini fakat 1 saat
300 °C de olusturulan filmlerin yogunlugunun degistigini tespit etti. Filmlerin dalga
boyuna bagli gegirgenligini incelediginde, 1s1gin dalga boyu azaldigi zaman SnS
filminin gecirgenliginin azaldigimi, 700 nm dalga boyunda %40 gecirgenlik
gogerdigini ve 460 nm dalga boyunda gelen tim 15181 sogurdugunu spektrumdan
gbzlemledi. Foton enerjisinin sogurma sabitine bagliligi, elektronlarin gegis tipini ve
enerji bant yapisint belirlemede 6nemlidir. Foton enerjisinin sogurma sabitine
bagliligindan elde edilen egri, U parcaya bolunir. Yuksek foton enerjili bolgede
sogurma sabitinin enerji baghhg: (a=10") dogrudan elektron gegisinin varligini
gogerir. Yani 1.4-1.6 eV araligindaki sogurma sabitinin buylk degeri, dogrudan ig
bant gecisi boyunca optik uyarilmalardan dolayidir. Diger yandan, 1.3-1.48 eV
araligindaki sogurma sabiti dogrudan olmayan i¢ bant gecislerini gosterir. (ahu)®hu
grafiginden yararlanarak dogrudan optik bant araligini 1.38 eV olarak (ahu)*? hu
grafiginden dogrudan olmayan optik bant araligint 1.38 eV dan daha az bir degerde
buldu. Filmlerin elektriksel 6lglimlerini sabit elektrik alan metodu kullanarak
gerceklestirdi. Bu metotta SnS ince filmi, standart diren¢ ve dc akim kaynagi seri
olarak baglamir. Filmin direncinin yamnda standart direncin degerini ihmal
edebilmek icin standart diren¢ degerinin dusik olmasina dikkat edilmesi gerekir.
Boyle bir secimin amaci onlarin uglarindaki voltajin degismemesidir. Uretilen
filmlerin fotoiletkenligi incelendiginde 460 nm dalga boyuna sahip 1s1gin SnS filmi
tarafindan sogruldugunu fark etmistir. Bu filmlerin spektrumunun mor 6tesi
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bolgesinde maksimum fotoiletkenlik gostermesine neden olur. 250 °C de hazirlanan
filmlerin fotoiletkenliginin oda sicakliginda hazirlananlara gore ¢ok az degistigini
fark etti. 300 °C de depolanan filmlerin fotoiletkenliginde bir artis gdzlemledi bunu
da tanecik buyukluginin artisina bagladi. Yapmus oldugu hesaplari sonunda
aktivasyon enerjisini 0.39 eV ve termal bant araligimt 1.19 eV olarak buldu
(Tanusevski, 2003).

2003 de A. Tanusevski ve D. Poelmon electron beam evaporation metoduyla
SnS ince filmleri hazirladilar. Filmlerin herzbergite ortorombik yapiya sahip
olduklarim tespit ettiler. Dogrudan olmayan ve dogrudan gecisler icin enerji bant
araliklarim sirastyla 1.23 eV ve 1.38 eV olarak tahmin ettiler. 20-30 °C sicaklik
araliginda SnS ince filmlerin p-tipi iletkenligini  korudugunu ve renklerinin
degismedigini tespit ettiler (Tanusevski, 2003).

2003 de Takeuchi ve arkadaslar1 SnS ince filmleri SnSO4 ve N&,S,03 iceren
sivi ¢ozeltiden pulslu ve normal elektrokimyasal depolamayla (ECD) Sn doplu In;O3
kapli cam alttabanlar Uzerine depoladilar. Elde ettikleri filmlerin polikristal ve
ortorombik yapida olustuklarini tespit ettiler. AES spektrumundan filmlerin S
bakimindan zengin olduklarim buldular. Dogrudan bant araligimi 1.67-1.5 eV olarak
hesapladilar. Tum caligmalart boyunca pulslu ECD ile normal ECD depolama
arasindaki avantaj ve dez avantajlar: incelediler. Pulslu ECD nin normal ECD ye
gore daha yogun ve silfir bakimindan daha zengin filmler olusturduklarin
gozlemlediler (Takeuchi, 2003).

2005'de N. Koteeswara Reedy ve K. T. Rameakrishna Reddy farkli
sicakliklarda spray pyrolytic teknigi kullanarak SnS, ince filmlerini hazirladilar.
Oda sicakhiginda elektriksel iletkenligini, Hall mobilitesini ve tasiyict yik
yogunluklarin belirlediler. Olusturduklart SnS filmleri, 30 Q.cm lik ortalama bir
zdirenc, 130 cm?/V's Hall mobilitesi ve 10™ cm™ ten daha biiyiik tastyict yogunlugu
gogerdiler. Calismalar1 esnasinda 200 °C altindaki sicaklikta alttaban tzerinde beyaz
lekeler gozlemlediler. Bu gozlemi de 200 °C nin altindaki sicakliklarda reaktanslar
arasinda reaksiyonun tamamlanmadigina bagladilar. Tletkenlik tipinin sicakliga bagl
oldugunu tespit ettiler. Filmlerin 300 °C nin altinda ve 275 °C sicakligin Ustinde n-
tipi, 300 °C <Ts< 375 °C araliginda p-tipi olduklarim belirttiler. Tletkenlikteki bu
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degisimi, dusuk sicakliklardaki asiri stlfure ve yiksek sicakliklardaki oksijen
varligina bagladilar. Depolama sicaklig: arttikga dzdirencin 300 Q.cm den 10™ Q.cm
ye degistigini buldular. Bu sonuclar1 da asagidaki ifadelerle aciklachlar. “Dusik
sicakliklarda olusturulan filmlerin  yiksek elektriksel direnci kiglk tanecik
boyutundan dolayidir. Disik alttaban sicakliklarinda, tanecikler yeterli buyuklige
ulasamazlar bu yilzden i¢ kristal bolgeler genisler ve bu boélgeler yik tasiyicilarin
hareketine yiksek direng gosterirler. Yuksek sicakliklarda direncin disme sebebi
SnS ile birlikte Sn-O-S oksit fazlarin bulunmasidir.” Tastyict yogunlugunun genel
olarak artan sicaklikla birlikte arttigim belirttiler. Fakat 300 °C den distik veya 400
°C den yuksek sicakliklarda olusturulan filmlerin tanecik boyutunun degisimi ve
degisik ikili fazlarimin bulunmasindan dolay1 sirasiyla yuksek ve dusik direng
degerleri gosterdiklerini buldular (Reddy, 2005).

2005'de A. Sanchez-Juarez ve arkadaslar1 SnS ve SnS, bilesiklerini temel
alan heteroeklemi plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) kullanarak
hazirladilar. SnS ve SnS; yariiletken materyalleri kapasitif ciftlenmis RF plasma
depolama SnCl 4 ve H,S gas oncllerinin ¢oziinmesiyle elde ettiler. Saydam iletken
oksitli bir ticari cami alttaban olarak kullandilar. Arastirmacilarin yaptiklar: diyodun
yapis;; cam/TCO/n-tipi  SnSy/p-tipi SNS/Al  seklindedir. n-tipi ve p-tipi Sn-S
bilesikleri arasindaki kontagi dogrultucu olarak buldular. Ters doyum akim
yogunlugunu 1.2 10° A/cm? olarak tahmin ettiler. Ileri ters akim oramnin -1 V ile 1
V araliginda uygulanan voltajda 300 U astigim tespit ettiler ve diyot faktorini 2.7 A
olarak tahmin ettiler. Fotovoltaik etki 0.35 V luk agik devre voltajinda ve 1.5
mA/cm?® degerli kiiclk bir kisa devre akim yogunlugunda verilen aydinlatma altinda
gozlemlediler (Sanchez, 2005).

Sato ve arkadaslar1 2005’ de elektrokimyasal depolama yontemi kullanarak
optik enerji araligi kicuk oldugu icin gines pillerinde sogurucu tabaka olarak
kullanilmasinin uygun oldugu disiinilen SnS ince filmler wrettiler. Urettiklerin
filmin p-tipi iletkenlige sahip oldugunu buldular. In/SnS/ITO ve Al/SnS/ITO yapilart
olusturarak degisik sicakliklarda |-V degisimlerini incelediler. In yap: omik karakter
gogterirken Al yapimin Schottky tipi karakter gosterdigini tespit ettiler. SnS ince
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filmin aktivasyon enerjisini 190-250 K sicaklik araliginda 0.05 eV olarak tahmin
ettiler (Soto, 2005).

2005'de Nozaki ve arkadaslar1 epitaksiyel ve polikristal SnS filmleri
molecular beam epitaxy yontemini kullanarak cam ve MgO (111) alttabanlar
Uzerinde olusturdular. Epitaksiyel filmlerin yonelimlerinin
(010)[100]SnSI1(001)[100]MgO  veya (010)[001]SnSI1(001)[100]MgO  seklinde
oldugunu tespit ettiler. Polikristal filmlerin 6rgl parametrelerinin oda sicakligindaki
bulk SnS'tin degerlerinden ¢ok farkli oldugunu buldular. Filmlerin dogrudan optik
bant aralig1 degerini 1.06-1.13 eV araliginda tahmin ettiler (Nozaki, 2005).

2006'da S. Cheng ve arkadaglari constant—current electra—deposition
metoduyla indiyum kalay oksit kapli cam Uzerine hemen hemen stoikometrik SnS
film hazirladilar. Filimlerin polikristal yapida olduklarini tespit ettiler. Y aptiklar: bu
filmlerin 7.5~20 Q.cm Ozdireng degerine ve p-tipi iletkenlige sahip olduklarin
buldular. Onlarin dogrudan bant araligint 1.2~1,42 €V olarak tahmin ettiler.
Calismalar1 esnasinda ¢Ozeltinin pH’1 arttikca Sn/S oramnin arttigint  X-1s1m
floresans spektrumu verilerinden gikardilar. Akim yogunlugunu artirdikga filmde Sn
oraninin arttigim azaldikga da azaldigini tespit ettiler. Belirledikleri (pH=2.7,
Sn"?/S,05%=1/5, J=3.0 mA/cm? ve 1.5 sa) optimum sartlarda 1TO yiizeyine iyi
yapistiklar: gbzlemlediler (Cheng, 2006).

Kalay sulfur polikristal ince filmleri Reddy ve arkadaslari 2006'da spray
pyrolysis yontemiyle sentezlediler. 350 °C de buyutilen tabakalarin (111) tercihli
yonelimli ortorombik yaprya sahip oldugunu XRD verilerinden ¢ikardilar. Filmlerin
optik enerji araligim 1.32 eV, direnc degerlerini de ~30 W.cm olarak belirlediler.
Heteroeklem guines pili olusturmak icin Orettikleri SnS ince filmleri sogurucu tabaka
olarak kullamirlarken pencere tabakasi olarak indiyum doplu CdS ince filmleri
kullandilar (Reddy, 2006).

M. Devika ve arkadaslar1 2006’da buharlastirmayla elde edilen filmlerin
fiziksel Ozellikleri Gzerinde tavlamanin etkisini incelediler. Tavlanmamis filmlerin
Orgl parametrelerini a=0.429, b=1.123, ¢=0.399 nm olarak hesapladilar ve kristal
yapisint da ortorombik buldular. Bulmus olduklari bu degerlerin standart JCPDS
verileriyle (39-0354) uyumlu oldugunu tespit ettiler. Calismalar1 esnasinda filmlerin
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tavlamayla yapilarimin degismedigini belirlediler. Fakat artan tavlama sicakligiyla
tanecik boyutunun azaldigim ve tanecik boyutundaki bu azalmamin kristal
kimelerinin  pargalanmasindan  kaynaklanabilecegini  dustndiler.  Tavlama
sicakhigindaki artigla birlikte kristal blytmesinin adim adim adacik dogasindan
yogun olarak paketlenme dogasina degistigini ve bu kristallerin rastgele yoneldigini
SEM calismalarinda gozlemlediler. Ayrica kristaller arasindaki boslugun artan
tavlama sicakligiyla azaldigim1 ve bundan dolay: da yogun olarak ortlmis bir ag
olusturduklarint hatta 400 °C de tavlanan filmlerin diiz bir yapida gorindigiini tespit
ettiler. SnS filmlerin elektriksel 6zellikleri bakimindan olaya bakildiginda elektriksel
Ozdirenci 37.4 den 9 W.cm ye dustigini buldular. Genelde ince filmlerin 6zdirenci
filmin kalinligina, kompozisyonuna ve tanecik buyukltugine baglidir. Bu calismada
film kalinlig1 sabit tutulmustur. Tanecik boyutundaki degismenin de filmin direnci
Uzerinde ¢ok az bir etkisi vardir asil filmin direncindeki degisme, kompozisyondaki
degismeden kaynaklanir. Arastirmacilar, EDX analizini incelediklerinde taviama
sicakhiginin  artmasiyla filmdeki  stlfur igeriginin  azaldigim ve filmin kalay
bakimindan zenginlesmis oldugunu belirlediler. Buna dayanarak da asir1 kalay
varhigimin filmdeki yuk tasiyicilarini artirabilecegini dolayisiyla da Ozdirencin
azalabilecegini dustinduler. 400 °C de yapmus olduklari tavlamayla da bu
dustincelerinin ne kadar dogru oldugunu gorduler. Depo edilen filmlerin 0.26 eV luk
aktivasyon enerjisine sahip oldugunu buldular. Tavlanan filmlerin 100 °C de 0.24 eV
luk bir minimum enerjiye ulastiktan sonra artan tavlama sicakligiyla aktivasyon
enerjisinin artigim 400 °C de 0.29 eV luk bir maksimum degere ulastigini buldular.
SnS filminin aktivasyon enerjisi, Sn bosluklarindan kaynaklanan derin akseptor
durumlarina baglanmir. Sn bosluklart bu bilesigin p-tipi iletkenlik olusturmasinda
onemli rol oynar. SnS bilesiginin aktivasyon enerjisinin degeri filmin kalinligina,
depolama teknigine ve kompozisyona baglidir. SnS filmlerinin optik spektrumundan,
tavlama sicakliginin artmasiyla gegirgenligin arttigimi  gbzlemlediler. Girisimin
varligi, ince filmlerin kalinliginin her yerde aym oldugunun bir gostergesidir.
Tavlanmamis filmlerin gegirgenlik egrileri kugiuk bir egime sahipken sicakligin
artmasiyla egim degerinin arttigim ve egrinin kiciik dalga boylarina dogru kaydigini
optik spektrumdan belirlediler. Sicakligin artmasiyla gegirgenligin daha iyi olmasini
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arastrmacilar, filmin kalinhigindaki azalmadan veya SnS filminin stoikometrik
kaynaklanacagim dustindiler. Optik bant araligimin 1.37 €V degerinden 100 °C de
1.35 eV degerine dustigini bu sicakligin dstiindeki sicakliklarda da artigini ve 400
°C de 1.47 eV degerine ulagtigini buldular. Tavlama sicakligiyla SnS filmlerin optik
bant araliginin ve aktivasyon enerjisinin degisiminde birazcik benzerlik tespit ettiler.
Bu degisimleri, X-1s1m1 calismalarindan belirlenen tercihli yonelimin derecesinin
degisimiyle anlasilabilecegini dusundiler. Tercihli yonelimin derecesi diger
sicakliklarda tavlianan filmlere gore 100 °C de maksimum degerde oldugunu bu
durumun da SnS filmlerin optik bant araligimin ve aktivasyon enerjisinin disuk bir
degerde olmasina neden oldugunu dustindiler. Tyi bilindigi gibi optik bant aralig:
kristallik derecesi degistirilerek degistirilebilir. SnS nin kirilmaindisi 3.22 den artan
tavlama sicakligiyla arttigini ve 100 °C de 3.36 maksimum degerine ulastigim1 bu
sicakligin yukarisindaki degerlerde kirilma indis degerinin azalmaya basladigini ve
400 °C de 3.01 degerini aldigint buldular (Devika, 2006).

Genel olarak ince filmler cok dayanikli degillerdir ve kendi kendilerini
destekleyemezler. Bu yilizden onlar uygun bir alttaban Uzerine Uretilmelidirler.
Alttabamin secimi 6nemlidir secilen alttaban her yonden film materyaliyle uyumlu
olmalidir 6rnegin, sicaklik ve basing dengesine gore kimyasal ve yapisal olarak. Bu
ylzden uygun bir alttabanin secilmesi ve hazirlanmasi kompleks bir problemdir. Bu
problemi fark eden M. Devika ve arkadaslari 2006'da termal buharlastirmayla elde
ettikleri filmlerin fiziksel Ozellikleri ve biyitilmesi Uzerinde alttabamin degisik
tiplerinin etkilerini incelediler. DOrt farkli alttaban kullandilar bunlar; amorf
CORNING 7059 cam, polikristal ITO kapli CORNING 7059 cam, tek kristal Si
(400) p-tipi levha ve tek kristal Ag kapli CORNING 7059 cam (111). Arastirmacilar
farkli ylzeyler Uzerine depo ettikleri filmlerin hepsinin polikristal ve ortorombik
kristal yapisina sahip oldugunu X-1sim ¢alismalart sonucunda buldular ve alttabanin
filmin yapinda etkili olmadigini ortaya cikardilar. X-isint deseninden Si alttaban:
Uzerine yapilan film haricinde tim filmlerin tercihli yonelim olarak (111) pikini Si
attabanl filmin ise (040) tercihli yonelimi sergiledigini tespit ettiler. ITO Uzerine
buydtdlen filmlerin 6rgt parametrelerinin bulk SnS ninkinden birazcik daha kigik

ve Si Uzerine yapilan filmin 6rgu parametreleri ise cam Uzerine yapilandan birazcik
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daha blyuk olarak tespit ettiler. Ag ve cam Uzerine yapilan filmlerin Orgu
parametrelerini hemen hemen ayni hesapladilar. Tum durumlarda b parametresi sabit
kalirken ave c parametrelerinin degistigini fark ettiler. Film ve ylzey arasindaki ara
yuzey etkilesmesi filmin drgu boyutlarim saptirir 6zellikle zayif bant yonelimleri
boyunca bu saptirma sadece alttaban yiizeyine yakin yerlerde degil alttaban ylzeyine
dik yonde de tim film boyunca gerceklesir. Cam Uzerine depolanan filmlerin Ag
Uzerine depolananlardan daha iyi kristallik gosterdigini tespit ettiler Si ve ITO
Uzerine depo edilen filmler (131) ortak pik olmadigindan dolayr kristallik
bakimindan karsilastiramadilar. Farkli ylzeyler Uzerine depo edilen SnS filmlerin
elektro-optik 6zelliklerinin blylk olclde etkilenecegi akildan cikarilmamalidir.
Filmlerin ortalama tanecik blyuUkligini alttabanlara 1TO>Si>Ag>cam seklinde
sralandigr SEM calismalarindan ¢ikardilar. ITO, S ve Ag alttaban yizeyleri dahaiyi
kristallesir ve dogrudan olarak yogunlasan SnS atomlarin c¢ekirdeklesmesini
destekler. Cam alttabanda ise bir kalinliga kadar cam atomlar1 ve depo edilen
materyal arasindaki itici kuvvet cok kuvvetlidir, bu itici kuvvet kristallerin
kimelesmesine ve gekirdeklesmesine izin vermeyebilir. Bu durumun tstesinden gelir
gelmez daha blylk boyutlu tanecikler olusturulabilir. ITO ve Ag Uzerine depo edilen
filmlerin Si ve cam Uizerine depo edilenden daha dusiik elektriksel direng gosterdigini
tespit ettiler ve bununda tanecik blydklGguntn ilk ikisinde daha blyik olmasindan
kaynaklanacagini dustundiler. Optik gecirgenligin ITO, Ag ve Si da cam alttabana
gore daha fazla oldugunu optik spektrumdan cikardilar. Ayni filmde optik bant
araligindaki farklhilik yapr analizinde verilen ¢ 6rgl parametresinin degisiminden
yararlanillarak anlasilabilir. Eger 6rgu parametresi ¢, dusik olursa o zaman onun
optik bant aralig1 iyonlar arasindaki guicli etkilesmeden dolay: artar (Devika, 2006).
Cheng ve arkadaslar1 2007’ de pulse-form electro-deposition yontemiyle ITO
kapli cam alttabanlarin Gzerine SnS ince filmler olusturdular. Elde ettikleri tim
filmlerin, 21.54-26.93 nm tanecik boyutlu ve a=0.4426-0.4431 nm, b=1.1124—
1.1134 nm and ¢=0.3970-0.3973 nm 6rgu boyutlu polikristal ve ortorombik yapida
olustuklarint buldular. SnS filmlerin dizenli, attabana iyi yapistigim ve S/S
oraninin 1/1 oldugunu tespit ettiler. Filmlerin dogrudan bant araligi degerini 1.23-
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1.32 eV olarak hesapladilar. Elde edilen filmlerin n veyap tipi iletkenlik gosterdigini
buldular ve direng degerlerini 16.8-43.1 W.cm olarak hesapladilar (Cheng, 2007).

Sicaklik, ¢oOzelti akis hizi, tasiyict gaz hizi gibi depolama sartlarim sabit
tutarak degisik oranlarda 0.01-0.2 M farkli 6ncil konsantrasyonlarinda spray
pyrolysis metodu kullanilarak bulydtilen SnS filmlerin fiziksel, optiksel ve
elektriksel ozellikleri Reddy ve arkadaslar tarafindan 2007’ de incelendi. 0.09-0.13
M araligindaki Oncil konsantrasyonlarinda buyutilen filmlerin yaklasik olarak
stoikometrik oldugunu ve diger oranlarda buydtalen filmlerin  stoikometrik
olmadigini fark ettiler. Filmlerin sadece SnS fazini igerdigini, Orgu parametrelerinin
a=0.431 nm b=1.119 nm ve ¢=0.398 nm degerlerini aldigim ve ortorombik yapida
oldugunu tespit ettiler. Bu tek fazli filmlerin ortalama elektriksel direncin 32.9 W.cm,
Hall mobilitesini 139 cm?V™'s™ ve tastyict mobilitesini ~ 10" cm® olarak buldular.
Tum bu elde ettikleri verilere dayanarak tek fazli SnS filmlerin sahip olduklar1 optik
bant araligi degeri, yuksek mobiliteleri ve elektriksel iletkenliklerinden dolayi
heteroeklem gines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegi sonucuna
varcilar (Reddy, 2007).

Avellaneda ve arkadaslar1 2007'de iki farkli kimyasal olusum kullanarak
kimyasal depolamayla SnS filmlerin yap1, optik ve elektrik zelliklerini incelediler.
SnCl,.2H,0 bilesigini glacial asitte gozerek elde edilen karisimla depolanan SnS ince
filmlerin dogrudan yasakli bant araligin1 1.7 €V, karanlikta elektriksel iletkenligini
6" 10° W'.cm?, aydinlikta elektriksel iletkenligini 6" 10° W*.cm™ olarak buldular.
723-823 K arahiginda tavlandiginda filmlerin SnO, ye doéniistiigiinii tespit ettiler.
SnCl,.2H,0 bilesigini asetonda ¢ozerek elde edilen karisimla depolanan SnS ince
filmin dogrudan optik bant araligim 1.12 eV, karanliktaki elektriksel iletkenligini
1.4 10° Wlem?, aydinliktaki elektriksel iletkenligini 27 10% W'.cm™ olarak
buldular. Bu filmin 673 K de havada tavlandig: zaman SnO,’ye donustigini tespit
ettiler. Her iki filmin iletkenlik tipinin p-tipi oldugunu buldular. Daha sonra cam
SnO,:F-CdS-SnS/Cu,SnS;—Ag yapili fotovoltaik pil yaptilar (Avellaneda, 2007).

2008 de P. P. Hankare ve arkadaslar1 oda sicakliginda iletken olmayan cam
attabanlar Uzerine kimyasal depolama yontemi kullamlarak SnS ince filmleri
buydttuler. Buyutulen filmlerin kahverengi renkte, alttabana iyi yapismis ve homojen
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olduklarim gozlemlediler. Kalay sulfur filmlerin p-tipi iletkenlik gosterdiklerini ve 1
eV optik bant araligina sahip olduklarint buldular. Calismalarinda, SnS nin
ortorombik bir yapida olustugunu X-1s1n1 deseninden belirlediler. Tavlamanin, faz
donusiimil yapmadan pik yogunluklarini artirdigim tespit ettiler. Ozdireng degerini
10° Q.cm mertebesinde oldugunu ve sicaklikla iletkenligin arttigini buldular
(Hankare, 2008).

2008 de B. Ghosh ve arkadaglar1t SILAR metot kullanarak SnS ince filmini
cam ve ITO alttabanlar Uzerine depo ettiler. Filmlerin purtzsiz ve gugli olarak
alttabana yapistiklarini, renklerinin de siyalimst kahverengi oldugunu gozlemlediler.
Dogrudan bant araligim 1.43 eV olarak tahmin ettiler (Ghosh, 2008).

Alttabana iyi tutunmus noktalarin olmadigi birkag mikron kalinliginda SnS
ince filmleri termal buharlastirma yontemi kullanarak Ogah ve arkadaslari 2009’ da
urettiler. Kullandiklar: yonteme bagli olarak filmin stoikometrik bir yapiya sahip
olmasinda kaynagin ve alttaban sicakliginin da roll oldugunu tespit ettiler. 4 mm den
daha ince filmler sari-kahverengi renkte diiz ve pirtizsiiz bir yapiya sahipken 10 nm
den daha kalin filmlerin siyah purizlu bir yapiya sahip oldugunu gozlemlediler.
XRD verilerine dayanarak filmler tzerindeki baskin fazin ortorombik kristal yapiya
sahip SnS hilesigi oldugu sonucuna vardilar. Yine XRD verilerinden kalinlik artik¢a
yapinin degismedigini fakat optik bant araligi degerinin degistigini gegirgenlik egrisi
verilerinden yararlanarak tespit ettiler. Optik bant araliginin sadece kalinlikla degil
attaban sicakligi, kaynak sicakligi gibi faktorler tarafindan da etkilendigini
belirlediler. Optik enerji araligim1 1.3-1.7 €V araliginda tahmin ettiler (Ogah, 2009).

Yue ve arkadaslari 2009'da SnS ince filmleri ITO kapli cam alttabanlar
Uzerine elektrikle kaplama yontemiyle depoladilar. XRD desenlerine dayanarak
filmin ortorombik kristal yapida olustugunu ve tanecik boyutunun asag: yukari 10
nm oldugunu c¢ikardilar. Orgii parametre degerlerini a=4.29 A, b=11.221 A, ¢=3.95
A olarak hesapladilar. EDX analiz sonuglarina gore SnS ince filmin yaklasik olarak
stoikometrik olustugunu tespit ettiler. Dogrudan optik bant araligi degerini de 1.34
eV olarak tahmin ettiler (Y ue, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kristaller

Kristaller dizgin ytzeylere ve keskin koselere sahip olan yapilardir. Bu
Ozellikleri kristalleri tammlamak icin yeterli degildir. Bir parga cam veya plastigi
keserek de parlatmak mumkindir. Fakat bunlar diizgiin yiz ve keskin koselere sahip
olmalarina ragmen kristal yapiya sahip olamazlar ve maddelerin i¢ dizensizlikleri
onlarin yuzlerini parlatmak suretiyle giderilemez. Kristal, atomlarin ¢ boyutlu ve
periyodik olarak dizenlenmesinden olusan kat: bir madde olarak tarif edilebilir
(Guneri, 2003). Bir materyaldeki atomlarin diizenli olarak dizilmesi belki de
amorflarla karsilastirildiginda, kristalin en belirgin ayirt edici  6zelligi olur
(Rosenberg, 1978). Atomlarin olusturdugu bu dizeni bir noktaile gosterecek olursak
U¢ boyutta olusan kristal, noktalardan yapilmis bir kafes gibi dustntlebilir (Seil
3.1.). Krigtali, hayalimizde canlandirmaya yardim edecek olan bu sekle uzay 6rgusi
ya da sadece ¢rgii denir. Orgiiyu olusturan her bir noktanin cevresinde nasil bir
diizen varsa, diger noktalarin gevresinde de ayni diizen vardr.

Sekil 3.1. Bir 6rgl ornegi (Guneri, 2003).

Atomik desenin tekrar eden dogasi, asagida tamumlanan vektorle kristal

boyunca yer degistirerek aciklanr,
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r=ua+vb+wc (32

burada u, v ve w tam sayidir. Sonsuz bir kristal, bdyle bir vektdrle baglantili iki
noktadan aym yonde ve aym gozikir. Eger oteleme vektérleri a, b, ¢ mimkin
oldugunca kuclk birim hticre olusturmak icin secilirse hem 6teleme vektorleri hem
de birim hiicre, primitif olarak isimlendirilir (Hall, 1987).

3.1.1. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Uzay oOrgulerini siralayan ve tanimlayan sistematik calismalar ilk olarak
Frankenheim tarafindan 1835’ de yapildi. Frankenheim, eskenar paralel bicimli veya
elmas ve dikdortgen bigciminde merkezlenmis yilzey orgilerinin tamaminm fark
etmekte basarisiz oldu. Buna dayanarak kristal sistemlerinde 15 tane 6rgi oldugunu
iddia etti. 1848’ de Bravais yanlislig1 fark ederek 6rgi sayisinin 14 tane kristal sistemi
oldugunu fark etti. Eger Frankenheim bu yanlislig: yapmamis olsayd: bu giin belki de
orguler Bravais yerine onun adiyla amlacakti. Bravais 6rgulerin birim hticreleri Sekil
3.2. de gogterildi. Farkli sekil ve boyuttaki hiicreler; ¢ kenar uzunlugu a, b, ¢
eksenleri arasindaki a, b, g acilarina gére tanimlanir. a agisi b ve ¢ eksenleri, b agisi
ave c eksenleri ve gagist a ve b eksenleri arasindadir. Eksen uzunluklari ve agilar
bir kbseden komsu hiicreye kadar 6lcllir. Baslangi¢, herhangi bir kdseden alinabilir.
Fakat hticrenin sol gerisindeki kdseden almak daha uygundur. Birim hticreler basit
olarak 6rgu noktalarinin eklenmesiyle olusur. Ornegin; primitif olarak adlandirilan
ortorombik P 6rgus, latis noktalarimin hticrenin kdselerinde bulunmasiyla olusur.
Ortorombik I, cisim merkezli 6rgu olarak adlandirilir ve hiicrenin merkezinde bir
Orgu noktast vardir. F ile gosterilen ortorombik yizey merkezli ¢rgide ek oOrgu
noktalar1 hiucrenin her bir yizeyinin merkezinde bulunur. Ortorombik C taban
merkezli 6rgudir, ek 6rgu noktalar1 yalniz tabanlarda olur. Benzer tanimlar diger
Bravais ¢rgulerine de uygulanir (Hammond, 1998). Bravais orguleri temelde yedi
farkli  birim hicrenin, yukarida anlatildigi gibi  noktalarin  eklenmesiyle
olusturulmustur. Bu yedi farkli hiicre Cizelge 3.1. de Bravais drguleriyle birlikte
verildi.
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bt

A

Kibik (P) Kibik (1) Kibik (F)
Tetragonal (P) Tetragonal (1) Hekzagonal (P)
Rombohedral (P) Ortorombik (P) Ortorombik (C)
550

"V
Ortorombik (1) Ortorombik (F) Monoklinik (P)
Monoklinik (C) Trikilinik

Sekil 3.2. Bravais orguleri (Kirmizigl, 2008)
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Cizelge 3.1. Kristal sistemleri ve Bravais orguler (Guneri, 2003).

Sigem Eksen uzunluklar: ve agilar Bravais Orgii
Orgusi Semboali
Kubik Eksenler in Ggli de birbirine esittir. Basit P
Acilar 90°'ye esittir. Cism-merkezli I
a=b=c a=b=y=90° Y Uzey-merkezli F
Tetragond Eksenlerden ikis birbirine esittir. Basit P
Acilar 90°'ye esittir. Cism-merkezli I
a=btlc,a=b=y=90°
Ortorombik Eksenlerin gl de birbirine esit degildir. Basit P
Acilar 90°'ye esittir. Cism-merkezli I
al bl c a=bh=y=90° Taban-merkezli C
Y Uizey- merkezli F
Rombohedral Eksenlerin heps birbirine esittir.
Acilarin hepsi birbirine esittir. Basit R
a=b=c,a=b=y?! 90°
Hekzagonal Eksenlerin ikisi birbirine esittir.
Acilardan ikisi 90°, Giglinclisi 120°dir. Basit P
a=btc,a=b= 90° vy = 120°dir.
Monoklinik Eksenlerin gl de birbirine esit degildir.
Acilardan ikisi birbirine esittir ve 90° . Basit P
al bl ca=y=90°"1bh Taban-Merkezli C
Triklinik Eksenlerin gl de birbirine esit degildir.
Acilarin ¢l de birbirine esit degildir. Basit P
atbtcab?!y! 90°

3.1.2. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Duzlemlerin o6rgl icindeki yonelimleri, ingiliz Kristalograf Miller tarafindan

gelistirilmis bir yontem ile sembolik olarak gosterilebilir. Miller’in yontemine gore
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kristal icerisindeki yizeyler ve dizlemler herhangi bir baslangi¢ noktasi belirtmeden
tammlanabilir. Bir dizlemin Miller indislerini bulabilmek icin éncelikle dizlemin
birim hicre eksenleri ile kesisme noktalar: bulunur, sonra bu noktalara ait uzakligin
birim htcrenin koordinatlarina oram belirlenir ve bu oramin tersi alinir, bulunan
sayilarin hepsi kicik tam sayilar olacak sekilde ortak bir say1 ile carpilir ve ortak
parantez icerisinde toplanir (Whittaker, 1981).

X (100) (110)

“« /(201) @10) *

Sekil 3.3. Miller indisleriyle birlikte bir birim hiicredeki bazi kristal
yuzeylerin gbsterimi (Hall, 1987).
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Baz1 Uc boyutlu ornekler Sekil 3.3. de gosterildi. Ytzey (100) hem y hem de z
eksenine yani yz diizlemine paraleldir. Negatif kesisme (111), (210) deki gibi ilgili
indeksin Uzerine bir ¢izgi koyarak gosterilir. Kristalde r=ua+vb+wc formatindaki bir
vektorin yoni koseli parantez kullanarak [uvw] seklinde temsil edilir. Bu sembolln
Miller indeksi olmadhig: bilinmelidir (Hall, 1987).

3.2. X-lIsin Kirinimi

Atomlar1 veya molekilleri dogrudan veya dolayli yoldan nasil
gbzlemleyebiliriz? Bir materyalin kristal yapisim belirlemek mumkin midir? Bu
sorulara cevap vermeden Once asagidaki zihinsel deneyi dustinelim. insan gozleri
goriinen 1s18a hassas oldugu icin karanlik bir odada bulunan kitabi géremez. Sadece
151k yandigi zaman kitabn gorebilir. Objeyi gozlemlemek igin lamba 151k kaynagi
olarak ve g0z detektor olarak gereklidir. Fakat atomlar, herhangi bir gorinen 1sik
kaynagim kullanarak tespit etmek icin c¢ok kugiklerdir. Cunki atom capt bir
angstromun onda birinden birkag angstrom araliginda deger alir ve gorinen 1s1gin
dalga boyunun 1/1000 den daha kucuktir. Bu problem 1895'de Alman fizikgi
Roentgen tarafindan tamamen tesadifen kesfedilen X-isinlariyla ¢ozilmtsttr. X-
isinlarimin bu problemi nasil ¢ozduguni anlamak igin X-iginlarimin dogas: ve
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. X-1sinlar1 ~0.1 den 100 A araliginda
dalga boyuna sahip olup elektromanyetik spektrumda g isimiyla morétesi 1sin
arasinda yer alan elektromanyetik bir dalgadir. Elektromanyetik radyasyon, elektrik
yukleri hizlandig1 veya yavagladigi zaman Uretilir. Elektromanyetik dalgalar elektrik
ve manyetik vektorlerin birbirlerine ve ilerleme yonine dik oldugu enine dalgalardir.
Kristografide yaygin olarak kullanilan dalga boyu ~0.5 ile ~2.5 A araligichr ¢linkii
hem organik hem de inorganik materyallerde gozlemlenen en kisa i¢ atomik uzaklik
mertebesini bu aralik karsilar. Bundan dolay: atomlari gozlemlemek igin en uygun
dalga boyu X-isinlarininkidir. Dahast bu araliktaki dalga boyu hemen hemen biitiin
arastirma laboratuarlarinda kolayca uretilebilir (Pecharsky, 2003). X-sinlart olusum
sekillerine gore strekli X-1sinlar1 ve karakteristik X-1sinlari olarak ikiye ayrilir.
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Sirekli X-isinlart yeterli kinetik enerjiye sahip, elektrik yUkli pargacik hizla
yavaslatildigi zaman Uretilirler. Genellikle bu amag icin elektronlar kullanilir ve
radyasyon, bir elektron kaynagi ve iki metal elektrot iceren X-isim tUpinde
olusturulur. Elektrotlar boyunca uygulanan yiksek voltaj elektronlari, anoda veya
hedefe dogru sirikler. Strtiklenen elektronlar ¢ok buyuk bir hizla hedefe carpar. X-
isinlart carpismamin sonucunda Uretilir ve tim yonlere yayilir. Hedefle carpisan
elektronlarin enerjilerinin ¢ogu 1siya donustrken %1 den daha az bir oran X-
isinlarina donusdr. Bu tarz bir carpisma sonucunda hedeften gelen isinlar analiz
edildiginde bu sinlarin farkli dalga boylarinin bir karisimuni icerdigi ve dalga
boyuyla yogunlugun degisimi tUp voltagjina bagli oldugu bulunmustur. Sekil 3.4. de
elde edilen egrilerin turleri gosterildi.

SUREKLI SPECTRUM
6
5 Ko
Karakteristik
Radyasyon
\ Siirekli
25 kv —3 Radyasyon

fitds

X-ISINLARI SIDDETI (keyfi birim)

7 e~
SWL / 10 \&
S ——

0 1.0 2.0 3.0

DALGA BOYU (angstroms)

Sekil 3.4. Uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak
molibdenin X-1s1m spektrumu (Cullity, 1967).

Bir X-1s1m t0pU Gzerindeki voltaj hedef metalin karakteristigi ile ilgili olan
kritik bir degerin Gzerine giktigi zaman, surekli spektrumun tzerinde keskin siddetli
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pikler olusur. Bu keskin pikler olduk¢a dar ve kullamlan hedef materyalin
karakteristigi oldugu icin karakteristik cizgiler olarak isimlendirilir. Bu gizgiler artan
dalga boyuna gore K, L, M olarak temsil edilen bir set ile gosterilir. Bu ¢izgilerin
tamam hedef olarak kullamlan materyalin karakteristik spektrumunu olusturur.
Kritik voltajdan daha yiksek degerdeki volta), sirekli spektrumla baglantili
karakteristik cizgilerin yogunlugunu artirir fakat onlarin dalga boyunu degistiremez.
Surekli spektrum, elektronlarin hedef tarafindan yavaslatilmas: sonucu olusurken
karakteristik spektrum, hedef materyalin atomlarindan kaynaklanmr. Bu olay1
anlamak icin elektronlarin dolandig: degisik kabuklardan olusan bir atom distinmek
gereklidir (Sekil 3.5.). Hedefe gonderilen elektronlardan biri yeterli kinetik enerjiye
sahipse K kabugundan bir elektronu sokebilir ve dis elektronlardan biri K kabugunda
olusan boslugun icine diser. Bu stiregte enerji yayilir ve atom eski enerji diizeyine
geri doner. Y ayilan enerji karakteristik X-1s1nt olarak adlandirilir (Cullity, 1967).

Sekil 3.5. Bir atomdaki elektronik gecisler (Cullity, 1967).

Ne yazik ki X-1g1ninin kirilma indisi tum materyaller icin ~1 dir ve goriinen
151k mikroskobundaki mercekler veya elektron mikroskobundaki manyetik lensler
tarafindan yapildig: gibi kigik materyalleri gbzlemlemek icin X-isinlart yukarida
bahsedilen mercekler tarafindan odaklanamazlar. Bu yizden X-ginlari, atomlart
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direk olarak gozlemlemekte kullamlamazlar. Fakat kristal 6rginun periyodikligini,
X-1g1m kirimme araciligiyla gozlemlemek mimkinddr. Kristalin kirmmim  deseni,
direk desenden ziyade ters uzaydaki dizenli atomik yapimn bir donisimudar ve bir
Orgudeki atomlarin G¢ boyutlu dagilimi, sadece kirimm deseni direk uzaya geri
donistiruldikten sonra eski haline doner.

X-1iginlar1 bir maddeye gonderildigi zaman asagidaki siregler gerceklesebilir:

1. Gelen isinla aym dalga boyun Uretildigi uyumlu (coherent) saciima
gerceklesir. Diger bir deyisle sacilan isinlardaki fotonlarin enerjisi gelen isinla
karsilastirildiginda degismeden kalir.

2. Uyumlu olmayan (Compton) sacilma gerceklesir. Burada sagilan 1sinin
dalga boyu, elektronlarla carpismamin sonucunda foton enerjisindeki  kismi
azalmadan dolay: artar.

3. X-sinlarimin sogrulmasi olay1 gercgeklesir. Sogrulma olayi; bazi fotonlarin
sacilmadan dolay: rastgele yonlerde dagilmalariyla ve bazi fotonlarin da atomdan
elektron c¢ikartarak enerjilerini kaybetmesidir.

Kristal orgiyle X-1sinlarinin etkilesmesi distnuldiginde, koharent olmayan
sacilma distinilmez ve genelde de ihmal edilir. Sogurma 6nemli oldugu zaman ayri
bir etki olarak hesaba katilmalidir.

Genel olarak X-iginlarinin bir kristalle etkilesmesi karmasiktir. Kirimmun
kinematik ve dinamik olmak Uzere iki farkli seviyesi vardir. Kinematik etkilesmede
sacilan bir 1g1n, ikincisinin veya kirimma ugramis isinin tekrar atomla etkilesmesine
izin vermez. Boylece kirmnimin kinetik teorisi, kristalle kirmmima ugramis 1simin
etkilesmesinin ihmal edilecek kadar kiclUk oldugunu varsayar. Bu varsayim bazi
postulalar gerektirir; i) bir kristal, birbirleriyle dizenli yap1 olusturmayan kristal
bloklart icerir. ii) kristalin boyutu kaguktdr, iii) kristallerin yanlis hizalanmast
mumkindir bu yizden mozaik bloklarin boyutunu asan uzunluk skalasindaki
materyallerle X-isinlarinin etkilesmesi ihmal edilir. Tersine dinamik teori kirinima
ugrams 1sinlarin sagilmasini ve kristal igindeki diger dalgalarin etkilesmesini hesaba
katar bundan dolay1 teoremin matematiksel yaklasimi oldukga karmasiktir. Kristal
hemen hemen mikemmel oldugunda ve radyasyonla materyallin etkilesmesi iyi
oldugunda dinamik teori 6nem kazanir. Fakat dinamik etkilesme kristalin tamam
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disUndldiginde kucuktar. Buyuk dinamik etkilesmeler (birincil ve ikincil
uyarilmalar, es zamanl kirinim, termal difiizyon sagilma ve digerleri) kinematik
kirimim teoriyle baglantili olarak uygulanmir. Kinematik teori basittir ve dogru olarak
mozaik kristallerden X-isinlarimn kiritmimim tanimlar. Bu 6zellikle kristal boyutunun
kicuk oldugu polikristal materyaller igin dogrudur.

3.2.1. Elektron, Atom ve Orgiiden Sagiima

Noktasal bir cisim, bir dalgayla etkilestigi zaman dalgamin nokta tarafindan
sacildig1 cok iyi bilinmektedir, etkilesmenin sonucunda dalga her tarafa yayilir. Eger
enerji kaybr olmazsa son dalga ilk dalgayla ayni frekansa sahiptir ve bu siireg elastik
saciima olarak bilinir. Ug boyutta sacilan dalga kiireseldir ve Sekil 3.6. da goruldugu
gibi baslangic1 objeyle cakisan bir noktadhr. Iki veya daha fazla noktayla ilgilenildigi
zaman hepsi aym | dalga boylu kiresel dalgalar Uretir ve bunlar aralarinda girisim
yaparlar. Sekil 3.7. den de goruldigt gibi bu dalgalar ayni fazda iseler birbirlerini
desteklerler, ayn fazda degillerse sonddrdrler.

Gelen >~ Sagilan kuresel
dalga Y T dalga

Sekil 3.6. Bir noktasal cisme gelen dalganin elastik sagilmasinin sonucu olarak
Uretilen kiresel bir dalgamn gosterimi (Pecharsky, 2003).
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Sekil 3.7. Paralel iki dalga vektori arasindaki etkilesmenin iki simir durumu:
ayni fazdaki iki dalganmin Ust Uste binmesiyle Ustte gosterildigi gibi
yeni bir dalga olusur, zit fazli iki dalga yikici girisim yaptiginda
altta gogerildigi gibi sifir genlikli bir dalga olusur (Pecharsky, 2003).

Sekil 3.7. de ilk durumdaki olay yapici girisim ikinci durumdaki olay yikici
girisimdir. Noktalarin periyodik olarak dizenlendigi yapici girisimde dalga genligi
artar ve bu olay kirimim teoreminin kose taslarindan birini olusturur. Kirimim, dalga
boyu sacic1 objeler arasindaki uzaklikla ayni bliydkltkte oldugu zaman gerceklesir.
Boylece kristaller icin dalga boyu, en kisa i¢ atomik uzakliklar mertebesinde (~0.5-
~2.5 A) olmalidir. S6z edilen dalga boyu araligina énceden bahsedildigi gibi X-
isinlart sahiptir. Belirtmek gerekir ki X-1sinlar1 elektronlardan sagilir bu ytizden aktif
sacilma merkezi ¢ekirdek degildir.

3.2.2. Orgudeki Kirimm Geometrisi

Hem direk hem de karsit uzay, orgiyle olusturulan kirinim geometrisini
anlamak icin kullanilabilir. Direk uzay kavramlar: sezgiseldir. Bu ylzden ters uzayi,
kirimim deseni goruntisiinde 6zelliklede tozdan elde edilen desende kullanmak son
derece yararhidir.

Bir 6rguden elde edilen kirimim geometrisi ya da diger bir deyisle, gelen ve
kirinima ugramis 1sinlarin yonleri arasindaki iliski Laue tarafindan olusturulmustur.
Laue esitligi olarak bilinen bu esitlikler;

29



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

a(cosy 1- cog 1) =hl
b(cosy - cog ) =K (3.2

c(cosy 3- cog 3) =lI

burada a, b ve ¢ birim hticre boyutlaridir. y 1.3, ] 1-3 agilar: sirasityla gelen ve kirimma
ugramis ag1 degerleridir. h, k, | miller indisleri her bir kirtrmim piki igin tekdir ve ters
Orgu uzayinda pik pozisyonlarim tanumlar. | kullamlan 1s1gin dalga boyudur. cosy |
ve cog i gelen ve kirmmima ugramis 1sinlarin kosinus yonleri olarak bilinir. Laue
tarafindan verilen formule gore keskin kirimm pikleri esitlik (3.2) deki ¢ denklem es
zamanl1 olarak gerceklestigi zaman gozlemlenebilir. Laue esitlikleri bir periyodik
Orgunin spesifik agilarda maksimum kirmimin, gergeklestigini gosterir. Laue
esitlikleri U¢ boyutlu kirtmim deseninin en genel tammu verir ve tek kristalin kirinim
desenini tanmmlamak igin kullanilir.

Toz kiriniminda en ¢ok kullamlan W. H. Bragg tarafindan formile edilmis
kanundur. Bragg'a goére bir kristallin kirmmimi  agiklanabilir ve kristografik
duzlemlerin bir serisinden gelen X-1simnin yansimasi basit bir sekilde gosterilebilir.
Miller indisleriyle gosterilen yizeyler birbirlerine paralel ve esit uzakliktadirlar.
Boylece bir (hkl) setindeki her bir ylizey ayr1 bir sagici obje olarak disunilebilir. Set
dizlemlere dik yonde periyodiktir ve bu yonde tekrar eden uzaklhik i¢ dizlem
uzakhgina dnq esittir. Esit olarak ayrilmis objelerin bir setinde kirimm sadece 6zel
acilarda gergeklesir. Kirmmimin gerceklesecegi agi Bragg kanunundan yararlanarak
bulunabilir. (hkl) dizlemleriyle bir q agist olusturan bir dalgamn 6n kismi
dustinulmelidir. Ayna yansimasinda yansimis dalga 6nt, tim yizeylerle ayni g agist
olusturan paralel dalgalar olustururlar. Komsu ylzeylerden yansimadan once ve
sonra dalga ciftleri arasindaki yol fark: D, D = dngsing olarak i¢ duizlemler arasindaki
uzaklik tarafindan belirlenir. Toplam yol farki 2D dir ve yapici interferans 2D=nl
oldugu zaman gerceklesir, burada n tamsayi, | gelen dalganin dalga boyudur. Bu
basit geometrik analiz Bragg kanunuyla sonuglanir:

20hu sinqhk| =nl (33)
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n tamsayist yansimanin mertebesi olarak bilinir.

Gelen Yansayan
dalganin dalgamin 6na
onu

(hki )

(hkl )

Sekil 3.8. Bragg kanunun geometrik gosterimi (Pecharsky, 2003)

3.2.3. Filmlerin X-Isim Kirinim Desenleri

Toz metot materyal karakterizasyonu igin ¢ok énemlidir. Her hangi bir ince
filmin karakterizasyonu da bu metot kullanilarak yapilabilir. Tipik bir toz kirinimi
deseninin yapisi; Bragg yansimasimin sekli, yogunlugu ve pozisyonu tarafindan
tanimlanabilir. Cizelge 3.2. de gosterildigi gibi bu Ug bilesigin her biri materyalin
kristal yapisi, 6rnegin Ozellikleri ve alet parametreleri hakkinda bilgi icerir. Bu
parametrelerin bazilar1 toz kirimm deseninin bilesenlerini tammlamakta rol oynar.
Belirtmek gerekir ki bu cizelge kapsamli degildir ve ek parametreler Bragg piklerinin
seklini, yogunlugunu ve pozisyonunu etkileyebilir.
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Cizelge 3.2. Kristal yapi, 0rnek ve alet parametrelerinin bir fonksiyonu olarak toz
kirinim deseni (Pecharsky, 2003).

Desen bilesigi | Kristal yapist | Ornek 6zelligi Alet parametreleri

Pik pozisyonu | Birim hiicre Sogurma Radyosyon(dalga boyu)
parametreleri | Gozeneklilik Ornek/alet diizenlenimi
(a,b,ca, b9 Istnin eksensel ayrimi

Pik yogunlugu | Atomik Tercihli yonelim Geometri ve diizen
parametreler Sogurma
X, y,z Bvs) Gozeneklilik

Pik sekli Kristallik Tanecik biyukligli | Geometri
Duzensizlik Gerginlik Isin yonlenmesi
Kusurlar Sres

Cizelgede anahtar kelimeler koyu karakterde goserilirken dnemli etkiye sahip olan
parametreler italik gosterildi. Alet parametrelerin yaptig: etkilere ek olarak, her
kirimim desenin yapisim tammlayan iki tur kristografik parametre vardir; birim hiicre
boyutlart ve atomik yapilar (hem birim hicre icerigi hem de birim hicredeki
atomlarin uzaysal dagilimi). Boylece bir toz kirimm deseni kullanilarak;

1. Bragg piklerinin pozisyonlari, dalga boyu ve ara ytizey uzakliklarinin bir
fonksiyonu olarak Bragg kanunundan belirlenir.

2. Kirimimin maksimum yogunlugu sagilma merkezlerinin periyodikliginin
fonksiyonudur. Bundan dolay: yogunluklar, yapisal modelden tek Bragg pikleri icin
hesaplanabilir. Yogunluklar diger ilgili atomik ve geometrik parametrelerle birlikte
birim hiicredeki atomlarin koordinat bilgisini gerektirir.

3. Bragg pikinin sekli, genellikle deneysel olarak segilmis degisik deneysel
pik sekil fonksiyonlar1 ve parametreleri kullamlarak tanmtilir.

4. Son olarak elde edilen kirinim deseni, bireysel pik sekil fonksiyonunun ve
bakroundun toplamidir.

Ic yuzey uzakhgi, birim hiicre parametrelerinin ve Miller indislerinin bir

fonksiyonudur. h, k, | Miller indisleri kristografik diizlemlerin her setini tammlar.
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Ara yuzey uzakhgimn ters karesi icin formil her bir kristal sistem igin ayr1 olarak

asagida verildi:
2 2,12
ik d_12 JZ# (34)
1 h*+k® I?
Tetragonal 5 =———+ 5 29
. 1_W_ K1
Ortorombik Farta 20
gh* +k* +1%snta+ 0
hk + Kl + hl)(cos’a - cosa
Rombohedral izz @2( ) )g &0
d a®(1- 3cos’a +2cos’a)
1 _4h’+hk+k? 17
Hekzagonal 2T 2 T2 >
x d? 3  a’ c? 7
N 1 h2 k2 | 2 2hl cosb
Monoklinik ~ — =————+—+ ¥ >
d> a’sn’b b?> c*sn’b acsn’b =9
& n o u
&5+ —(cosbcosy- cosa) +(
ga’sn’a bc u
e k2 2hl u
e (cosa cosb - cosg) +(
Triklinik ’snb  ac Y (3.10)
é |2 p

A

2hk ;
e —+——(cosacosb - cosg) U
1_ gc sn'g 4]

d*> (1- cos’a - cos’ b - cos’g +2cosa cosb cosg)

Y ukaridaki formuller yardimiyla ince filmi olusturan bilesigin kristal sistemi tespit
edilebilir (Pecharsky, 2003).
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3.3. Yariiletkenlerin Ozellikleri

Modern teknolojide yariiletkenlerin 6nemi herkes tarafindan c¢ok iyi
bilinmektedir. Radyolarda, gines bataryalarinda ve bircok alette yariiletkenler
kullanildhgr igin ©zelliklerini daha iyi anlamak amaciyla yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Y ariiletkenlerin daha verimli kullamlabilmeleri igin karakteristiklerini
belirlemek gereklidir. Bir karakteristigi belirlemek icin ise iki veya daha fazla
ozelligi olgmek gerekir. Olglilen bu ozellikler genelde tiim kristaller de ortaktir.
Ornegin bir kristaldeki tasiyic1 yuklerin yogunlugu ve iletkenligi, Hall etkisi
Olgllerek belirlenir. Her ikisi de tasiyici yogunluguna ve mobiliteye baglidir.
Y ariiletkenlerin elektrik ve optik 6zellikleri arasindaki iliskiler ve bunlarin kristal
karakteristige bagliligi bu bdolumde anlatildi. Bunlarin arasindaki iliskiler, sadece
yariiletkenlerin 6zelliklerini anlamak igin degil birgok yariiletken aletten direk olarak
yararlanmak icin gereklidir.

3.3.1. Bant Teoris

3.3.1.1. Enerji Bantlan

Bir kristaldeki periyodik potansiyel alamin varligi, izinli ve yasakli enerji
bdlgelerine neden olur. Atomlarin kristografik yonelimlerinden kaynaklanan enerji
dagilimi Sekil 3.9. da gosterildi. Bir elektronun periyodik olarak degisen potansiyel
enerjisi, periyodik alan tarafindan belirlenir. Elektronun periyodik olarak degisen
enerjisi, baglanma enerjisiyle ters iliskili oldugu icin potansiyel enerji atomik
gekirdekte bir minimum ve gekirdek arasinda bir yari maksimum deger sergiler. 1s,
2s, 2p vs elektronlarin sahip olabildigi toplam enerji Sekil 3.9. da taranan bodlge
olarak gosterildi. Bu diyagramin ilging ©6zelligi, i¢ elektronlarin gekirdegin
cevresinde bulunan izinli enerjilere sahip oldugunu gostermesidir. Bu fiziksel olarak
uygundur, ¢tinkl i¢ elektronlar gekirdege sikica baglidir. Kuantum mekanigine gore
onlarin dalga fonksiyonlart gekirdegin yaninda yogunlasmistir. Bu yizden bir ig
elektronun uzakta bulunma olasilig1 sekilde gosterilen bolgenin disinda belirgin
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sekilde azalir. 3s elektronlarinin Sekil 3.9. da herhangi bir 6zel atomda yerellesmis
oldugu gozukmemektedir. Sekilde gosterilen enerji bant modeli, bir kristalin farkli
kisimlarinda bulunan elektronlarin enerjilerini tartismakta 6zellikle yararlidir. Clinki
i¢ elektronlar yariiletkenlerin 6zelliklerini belirlemekte 6nemli rol oynamazlar, onlar
boyle modellerde gormezden gelinirler. Metal olmayanlarda i¢ elektronlarin
bantlarinin Gstiinde uzanan genis bantlar bulunmaktadir. S6z edilen bu bantlar valans
ve iletkenlik band: olarak iki gruba ayrilabilir. Mevcut durumlarin valans elektronlari
tarafindan doldurulmasiyla valans bandi ve yine mevcut durumlarin elektriksel
iletkenlige katilan elektronlar tarafindan doldurulmasiyla iletkenlik bandi olusur. Bu
bantlar yasakli enerji band:i tarafindan ayrilir. Metal olmayan tim malzemelerde
yasakli enerji araligr gorulur. Dahast mutlak sifir sicakliginda metal olmayan bir
malzemenin valans bandindaki mevcut durumlar tamamen doluyken, iletken
bandindakiler tamamen bostur. Y Uksek sicakliklarda, dolu valans bandinin en Ust

kismiylailetken bandinin en alt kismi arasinda gegisler mimkundur.

Kristal boyunca uzaklik

Potansiyel
enerji

Enerji

ic atomik uzaklik

Sekil 3.9. Atomlarin kristografik yonelimlerden kaynaklanan
enerji dagilimi (Azoroff, 1960).
Banttaki en dusik ve en yiksek enerji, kristaldeki yonelime baglidir.
Y onelimle enerji arasindaki baglantiy: agiklamak icin en uygun yol k dalga vektor
fonksiyonundan yararlanmaktir. Ornegin; silisyum krigtali igin [100] yonelimi

boyunca iletkenlik bandinin tabam ve valans bandinin Ustiinde izinli enerjilerin
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degisimi Sekil 3.10.2A da gosterildi. Tum olasi yonelimler boyunca bu degisimi
gostermek icin tc boyutlu bir model gelistirmek mimkindar. Cunki boyle gizimleri
olusturmak ve yorumlamak zordur. Tartismamn ¢ogunda valans bandimin en Ust
kismindaki en yilksek izinli enerjiyi ve iletkenlik bandindaki en diisik izinli enerjiyi
disinmek yeterlidir. Sonug olarak, bu boltimde kullanilan enerji bant modelleri Sekil
3.10.2A da gosterildigi gibi ayrintili degildir. Silisyumdaki yasakli bant genisliginin
Sekil 3.10.2A da ki [100] yonelimi boyunca maksimum ve minimum tarafindan
dogru olarak tammlandigin kabul edelim, o zaman kullanilan model Sekil 3.10.2B
de gogterildigi gibi olur.

E £

I\

2% 1] in

o kl"'ﬁ]" . o
Krigtal boyunca uzaklhik

Sekil 3.10. Silisyum kristali igin [100] yonelimi boyunca iletkenlik
bandinin tabam ve valans bandinin Ustiinde izinli enerjilerin
degisimi (Azaroff, 1960).

3.3.2. Katkisiz Yariiletkenler

Kristallerin enerji bant modeli, onlarin elektriksel 6zelliklerini anlamamiza
yardimci olur. N ilkel birim hticreden olusan kristalin her bir izinli bandinda mevcut
2N enerji durumu vardir. Eger ilkel birim hiicrede bulunan elektronlarin sayisi tekse
izin verilen bantlardan en az birini doldurmak mumkin degildir bu durumda kristal
mutlaka bir iletkendir. Bununla birlikte ilkel birim hiicredeki elektronlarin sayisi ¢ift
ve kristalin valans-iletkenlik bantlar1 birbirlerinden yasak enerji bdlgesi tarafindan

ayrilmiyorsa malzeme iletkendir. Bantlar, yasakli enerji bolgesi tarafindan ayriliyor
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ise kristal yalitkandir. Enerji aralig1 yeterince dar oldugunda valans bandinin Ust
kismindaki durumlar: dolduran elektronlarin bazilarinin, iletkenlik bandindaki bos
durumlara transfer etmek termal enerjiyle mimkindir. Bu elektronlar iletkenlige
katki sagladigindan kristal yariiletken olur. iletkenligin oldugu sicakliklar, yasak
enerji araligina daha dogrusu kristalin yapisina bagli oldugu icin boyle kristaller
katkisiz yariiletken olarak kabul edilir. Bir metal ve bir yariiletken arasindaki fark
her birinde bulunan serbest elektron yogunlugundan kaynaklamr. Dahasi bir
yariiletkendeki iletken elektron yogunlugu, sicaklikla artar bdylece yariiletkenin
iletkenligi de artmig olur. Tersine bir metaldeki serbest elektron yogunlugu artan
sicaklikla gok az degisirken onun iletkenligi artan termal sacilmalardan dolay: azalir.

Bir yalitkan ve katkisiz yariiletken arasindaki fark Fermi dagilim fonksiyonu

yarcimiyla tammlanabilir.

1
oo
e o+

f(E)= (3.11)

Fermi dagilim fonksiyonu E enerjili bir kuantum durumunun doldurulma
olasiligini ifade eder. Bu fonksiyon, Eo; Fermi enerjisinden daha kiiclk veya daha
blylk enerji degerlerine sahip kuantum durumlarimin  doldurulma olasiligin
belirlemek igin kullanlabilir. Mutlak sifir sicaklhiginda, E<E, igin f(E)=1 ve E>Ey
icin f(E)=0 dir. Mutlak sifirda bir yalitkamn valans bandindaki mevcut durumlarin
sayisi, valans elektronlarin sayisina esit oldugu icin ttm durumlar doludur bu ytzden
Eo, E, valans bandindaki en Ust durumun enerjisi degerinden daha biyik olmalidir.
Benzer olarak, iletkenlik bandi mutlak sifir sicakliginda tamamen bos oldugu igin
Fermi enerjisi E. iletkenlik bandindaki izinli en distik enerji degerinden daha duistk
olmalidir. Yalitkanin Fermi enerjisinin, yasakli enerji bdlgesinde uzanan bir degere
sahip oldugunu bu tartismadan cikarabiliriz. Yasakli banttaki Fermi enerjisinin tam
pozisyonu sicakliga baglidir.

Iletkenlik bandinin alt kismindaki kuantum durumlarimin  bir  elektron
tarafindan doldurulma olasilig: esitlik (3.11) e E. yerlestirilerek belirlenebilir. Benzer

olarak, valans bandinin tavamndaki kuantum durumlarin doldurulma olasilig, (3.11)

37



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

esitligindeki enerji icin E, yerlestirilerek belirlenebilir. Tartismayi basitlestirmek icin,
valans bandimin tavanindaki kuantum durumlarin: dolduran elektronlarin, iletkenlik
bandimin tabamindaki durumlara transfer olmalar: igin termal enerji kazanmalarinin
yeterli olabilecegini diUstnebiliriz. Dolayisiyla valans bandindaki bos kuantum
durumlarin sayisiyla iletkenlik bandindaki dolu kuantum durumlarin sayisi birbirine
esittir. Bu analize gbre Fermi enerjisi, katkisiz bir yariiletkende iletkenlik bandinin
tabam ve valans bandinin tavam arasinda Sekil 3.11. de goruldigi gibi tam ortada
uzanir, analiz uygun matematiksel yaklasimlarla da dogrulanabilir.

»
>

1.0 5

f(E)
0.5

Sekil 3.11. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonuyla yariiletken band
araig1 iliskisi (Azaroff, 1960).

Yukaridaki analizin ¢ok kaba olmadigi anlasilmalidir ¢unki burada elektron
gecislerinin sadece E, enerjili kuantum durumundan E. enerjili duruma gectigi
varsayilir. Belki de gergek kristalde diger kuantum durumlar: arasinda dahi gegisler
mUmkuinddr.

Katkisiz bir yariiletkenin Fermi enerjisi, yasakli enerji araligimin tam
ortasinda uzandigi matematiksel olarak ispatlanmistir. Fakat elde edilen bu
matemeatiksel ifade sadece iletken ve valans bandindaki elektronlarin etkin kitleleri
tam olarak aynm oldugu zaman gecerlidir (Azaroff, 1960). Etkin kitle kavrami sdyle
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aciklanabilir; materyale bir elektrik alan uygulandiginda elektron elektrostatik
kuvvetin etkisinde kalir, elektrostatik kuvvetin etkisinde kalan elektron ivmelenir ve
enerjisi degisir. Bu durum karmasiktir. Elektronlar sadece dis alandan degil hem
diger elektronlarin olusturdugu alandan hem de belirlemenin oldukga zor oldugu
periyodik iyonik potansiyelden de etkilenir. Bu etkilerin altinda kalan elektron icin
artik 9.1° 103! kg degerindeki kiitleden degil, etkin kiitle degerinden soz edilir
(Rosenberg, 1978). Fermi dagilim fonksiyonu bir yariiletkenin enerji araliginin
genisligini belirlemede oldukga yararlidir.

n=Ce /%7 (3.12)

ifadesinde gerekli diizenlemeler yaparsak Sekil 3.12. de gbsterilen sicakligin tersinin
bir fonksiyonu olarak Inn grafigi cizilebilir. Bu grafikten goruldugi gibi, enerji
araliginin genisligi birkag sicaklikta iletken elektronlarin yogunlugu bilinirse direk
olarak belirlenebilir. Dahasi 1/T=0 a bir ekstrapolasyonla C nin degerini belirlemekte

mumkanddir.

In C

2kT

Inn

1/ T

Sekil 3.12. Sicakligin tersinin bir fonksiyonu olarak
Inn grafigi (Azaroff, 1960).
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3.3.3. Katkih Yariiletkenler

Onceki  bolimde valans bandindaki  kuantum durumlarim  dolduran
elektronlarin, iletkenlik bandinda uzanan durumlara transfer olabilecegini
varsaymistik. Fakat kristaller asla mikemmel degildir ve genel olarak yabanci
atomlar igerirler. Atomlar valans elektronlarina sahiptirler ve bu valans elektronlar:
atomdaki diger elektronlardan farkli  bir kuvvetle cekirdege baglanirlar. Bu
elektronlarin enerjisi daha farklidir. Bu kuantum durumlarim dolduran elektronlar bir
kristalde iletkenlige katilabilirse o zaman boyle bir yariiletken, katkili yariiletken
olarak adlandirilir.

Dort valans elektronuna sahip bir atoma yerlestirilen safsizlik atomlar1 5
veya daha fazla safsizlik atomu iceriyorsa, onlar verici olarak adlandirilir ve
elektronlarinin sadece dordi bant olusumunda gerekli oldugu icin kristalde asirt
elektron bulunmasina neden olur. Donor durumu olarak isimlendirilen bu enerji Sekil
3.13A da gosterildigi gibi iletkenlik bandinin tabamndaki durumlarin enerjilerinden
birazcik altindadir. Tersine safsizlik atomlar: ¢ veya daha az valans elektronuna
sahipse, onlar alici elektronlar olabilirler. Akseptdr durumu olarak ifade edilen enerji
Sekil 3.13B de gosterildigi gibi valans bandimin tavamindaki kuantum durumlarinin
enerjilerinden birazcik fazla enerjiye sahiptirler. Bu vesile ile donor veya akseptor
atomlarimin ¢zel olarak yerlestirilebildigi belirtilmelidir yani atomlar yapidaki bazi
atomik siteleri doldurabilirler. Dolayisiyla enerji bant modelinde safsizlik
atomlarimn kuantum durumlar: dahi gosterilebilir. Genel olarak, Sekil 3.13. deki gibi
enerji-bant modelinin gosteriminde yatay eksen bir kristalin bazi yonlerini temsil
eder. Bu yuzden valans ve iletkenlik bandindan onlar1 ayirmak igin kesikli cizgiler
kullamlir. Donor ve akseptér durumlar genellikle yerellesmis durumlar olarak
adlandirilir.
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iletkenlik band

== =Dona durumtar— ===

Valans bandi

Sekil 3.13. Yasak enerji araliginda a) V. grup bir safsizligin izinli enerji
duzeyi, b) 111. grup bir safsizligin izinli enerji diizeyi (Azaroff,
1960).

Katkisiz bir yariiletkende oldugu gibi, her hangi bir sicaklikta degisik
kuantum durumlarinin doldurulma olasiligr Fermi dagilim fonksiyonuyla tahmin
edilir. Mutlak sifirda sadece donor atomu igeren katkili bir yariiletkenin Fermi enerji
seviyesi donor durumunun Uzerinde ve iletkenlik durumunun altinda uzanmalidir.
Birazcik yuksek sicakliklarda, donor durumlarindaki elektronlarin bazilar: iletkenlik
bandina iyonlasmus olabilir.

Su ana kadar bu tartismada, valans bandindaki kuantum durumlarim dolduran
elektronlar ihmal edildi. Sicaklik arttigi zaman, iletkenlik bandina transfer olabilen
elektronlarin sayisinin arttigim 6nceki bolimde Ogrenmistik. Donor elektronlar:
sonlu sayida ve kristaldeki valans elektron sayisi ¢ok biylk sayida oldugu icin ayni
sicaklikta iletkenlik bandindaki kuantum durumlarint dolduran valans elektronlarin
sayisi daha fazladir ve kristal katkisiz bir yariiletken gibi davranir. Bu sicaklikta
Fermi enerjisi, valans bandinin tavaniyla iletkenlik bandinin taban arasinda yaklasik
olarak ortada uzanur.

Eger kristal agirlikli olarak akseptdr safsizlik atomlari igerirse, valans
bandimin tavanindaki elektronlart doldurulmams akseptor sitelerine gegirmek igin
cok kuguk bir enerji gereklidir. Sonug olarak mutlak sifirdan sicaklik arttigi zaman
Fermi enerjisi, akseptdr durumlari ve valans bandinin tavamn arasindaki orta
konumundan enerji araligindaki orta konumuna hareket eder.
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3.4. fletkenlik

Yariiletkenlerin iletkenligi Olglilerek yalitkanlardan ayrilabilir. iletkenlik
asagidaki esitlikle ifade edilir.

S =en.m (312

burada e elektronik yuk, n iletkenlige katilan yik tasiyicilarimin sayist ve m

tastyicilarin mobilitesini temsil eder.

3.5. Elektronlar ve Holler

Disaridan uygulanan elektrik alan altinda, Pauli disarilama prensibi ihlal
edilmemesi sartiyla bir kristaldeki serbest elektronlarin daha yiksek kuantum
durumlarina dogru hareket etmek icin yeterli ek enerji kazanmalar1 gereklidir. Bir
katkisiz yariiletkende iletkenlik olays; iletkenlik bandindaki kuantum durumlarin:
dolduran elektronlarin, doldurulmamis bitisik kuantum durumlarina dogru valans
bandinda kalan elektronlarin, iletkenlik bandina termal uyarilmayla gegen
elektronlardan bosalan kuantum durumlarin icine hareket etmesiyle gerceklesir.
Bosalan kuantum durumlar: genel olarak hol olarak isimlendirilir. Bir dis elektrik
alan uygulandiginda, elektronlar uygulanan elektrik alanimn yontne zit hareket
ederler, bu ytzden holler uygulanan elektrik alamn yoninde hareket ediyor gozikir.
Bu sireci incelemek icin basit bir yol, negatif ucun yakinindaki kuantum
durumlarindan daha distk enerjiye sahip olan uygulanan alamin pozitif ucunun
yakinindaki kuantum durumlarim dustinmektir (Sekil 3.14.). Uygulanan alan Sekil
3.14. Un soluna pozitif ve sagina negatifse, o0 zaman elektronlar (siyah noktalar)
sagdan solo dogru hareket ederlerken, valans bandindaki holler soldan saga dogru
hareket ederler.
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Elektronun hareket yoni

Enerji

Hollerin har eket yonu

-
-
-
-
-
-

_—

Uygulanan elektrik alan

Sekil 3.14. Uygulanan bir elektrik alan altinda hollerin ve elektronlarin
hareketi (Azaroff, 1960).

Uygulanan alan tarafindan dretilen elektrik akimi asagidaki gibi tammlanir: Her bir
elektron, hizi ve yukilyle orantili bir akim Uretir. Karsilastirmak amaciyla asagida
tammlanan akim yogunlugunu J veya birim hacimdeki V akimi konusmak uygundur.

ev
J=-— 3.13
s (313

Eger birim hacim basina n elektron dislyorsa, toplam akim yogunlugu é (- eV)v..

i=1
3.6. fletkenligin Sicakhga Baghhg
Bir yariiletkenin iletkenligi asagidaki gibi agiklanabilir.
S =enm, +epm, (3.14)

burada iletkenlik bandindaki durumlart dolduran elektronlarin yogunlugu n,
mobilitesi m, ve hollerin mobilitesi m,, yogunlugu p olarak gosterildi. Katkisiz bir
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yariiletkende, iletkenlik bandim dolduran elektronlarin sayisi, hollere baska bir
deyisle valans bandindaki doldurulmamis durumlarin sayisina esittir.  Katkili
durumda iletkenlik asagidaki gibi yazilir.

s =ne(m, +m,) (3.15
nicin bir kisim diizenlemeler yaparsak asagidaki ifade elde edilebilir,
s =251° 10°e(m, + m,)e /™7 (3.16)

burada —E4q~2(Eo-Ec). Bu ifadeden yararlanilarak enerji araligi, 1/T-Ins grafigi
cizilerek iletkenlik 6lciminden direk olarak belirlenebilir, ¢linkii msicaklikla ok az
degisir. Pratikte boyle bir grafik sadece yaklasik bir deger verir ¢unki (3.16)

dogru formu,
_2 ka g * * % -Eg/sz 31
S = e(T) (m,my)*(m, +m,)e (3.17)

Gegici  duzenlemelerde iletkenlik, kristaldeki donor veya akseptor
durumlarinin yogunlugu ve elektron ve hollerin mobilitesi tarafindan belirlenir. Bu
duzenlemede azinlik tastyicilarin yogunlugu ihmal edilecek kadar kiguktir. (3.17)
esitligi gibi bir ifade, gecici bolgedeki iletkenligin sicakliga bagliligin belirlemek
icin kullanlabilir. Sekil 3.15. de, safsizlik igeren tipik bir yariiletken igcin /T nin

fonksiyonu olarak Ins nin sematik grafigi gosterildi.
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Katkisiz
bolge

Ins
i

Katkih
bolge

uT

Sekil 3.15. Safsizlik igeren tipik bir yariiletkenigin 1/T-Ins

grafigi (Azaroff, 1960).

3.7. YUk Tastyialarin Mobilites

Bir yariiletkenin iletkenligini etkileyen faktorlerden biri yik tasiyicilarinin

mobilitesidir. Mobilite birim elektrik alan basina ortalama stiriiklenme hizi olarak

tammlanir. Beklendigi gibi, ortalama sirtklenme hizi yariiletkendeki tasiyicilarin

hareket mekanizmalar: farkli oldugundan iki tipi icin farklidir. Sekil 3.16. uygulanan
bir elektrik alamn etkisi altinda serbest bir elektron ve holin hareketini sematik
olarak gosterir. Serbest elektron uygulanan alanin yontne zit bir yonde atomlar
arasinda rastgele bir yolda hareket ederken (Sekil 3.16A), holl Sekil 3.16B de
gogerildigi gibi ayrik elektron atlamasi araciligiyla elektrik alan yoniinde hareket
eder. Elektronlar kristal boyunca hareket ettigi icin onlar kristaldeki homojen

olmayan durumlar tarafindan sagilir. Bu homojen olmayan durumlara asagidaki

durumlar sebep olur:
1. Atomlarin isisal titresimleri
2. Kat1 ¢ozeltiye safsizlik atomlarin yerlesmesi
3. Arayuzey atomlari
4. Bosluklar, yer degistirmeler vs gibi diger bozukluklar
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Serbest elektronun etkin yer degistir mesi Hollerin etkin yer

OO\OOO OOl0OO
00 OO0 OO QI0 O e

+———Elektronun

OOOOOQ‘*‘?‘*Y"'“OOOOO

"li-u-d""

00000 00000

Elektrik Elektrik

A B

Sekil 3.16. Elektrik alamin etkisi altinda serbest bir elektron ve holiin hareketini
sematik gosterimi (Azaroff, 1960).

Bir elektronun carpismalar arasinda harcadigi zaman ortalama serbest zaman
t, olarak isimlendirilir. e elektrik alan yonindeki af ortalama siriklenme hizi

asagidaki gibi verilir.

(vy=-—Le (3.18)

burada eksi isareti iz vektorinun, alan vektbrine zit bir yone sahip oldugunu
gogerir. Suruklenme mobilites asagidaki gibi ifade edilir.

m=-~L=—1TF (319)

Hall etkisinin yardimiyla mobiliteyi hesaplamak mumkundur. Y ariiletkenler
icin Hall sabiti R, nctasiyici yogunlugu tarafindan belirlenir:

R=_1 (3.20)
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burada q Hall sabitinin isaretini belirleyen tasiyicimin yukudir. Uygulanan elektrik
alan e ve manyetik alan B arasindaki iliski Sekil 3.17. de gosterildi.

B, z

L
&

TN

~N

N\
gy

Sekil 3.17. Uygulanan elektrik alan e ve manyetik alan B arasindaki iliski
(Azaroff, 1960).

e, =RJ,B, (3.21)

burada B,, z yonundeki manyetik alanin siddetini ve J,, x yoni boyunca akim
yogunlugunu temsil eder. J asagidaki ifadeyle temsil edilir.

J, =NV, (3.22)
(3.20), (3.21) ve (3.22) birlestirilerek,
e =neB (3.23

X~z

bdylece mobilite kristale uygulanan e, ve B, bilindigi zaman e, Olgllerek
belirlenebilir. Sekil 3.16. da gosterilen Hall agisi q y1 belirlemek igin bu nicelikler

tanimlanabilir.
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(3.24)

boylece Hall etkisi yardimiyla da bir yariiletkendeki yik tastyicilarin mobilites,
(3.24) ssitliginde tammlanan Hall acisi 6lcllerek belirlenebilir. Hall sabiti R tasiyici
yogunlugunun bir 6lglimi oldugu icin, (3.20) esitliginin her iki kenari mye bollnerek
asagidaki ifade elde edilir.

R_T _1
m ngm s
m=Rs (3.25

(3.24) ve (3.25) ssitliginin mobiliteyi belirlemek igin kullanilip kullamimadigina
bakilmaksizin, bu sireglerin gogunluk tasiyicilarin mobilitelerini belirledigi akilda
tutulmalidir. Hollerin ve elektronlarin mobilitelerini belirlemek igin, n ve p tipi
kristaller tGizerinde ayr1 6lgimler yapmak gereklidir.

3.8. ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Ince filmlerin elektriksel dzellikleri onlarin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden
biridir ve degisik nedenlerden dolay: ilgili bulk materyalin elektriksel 6zelliklerinden
farklidir. Bulk materyalin iletkenlik degerinden sapmanin nedeni filmlerin boyutunun
bulk elektronlarinin ortalama serbest yolunu | ¢ kisitlamasidir. Eger film kalinligi
d<l o ise elektron sagilmasimin birgok ornegi, film ylzeyinde gergeklesir. Boylece
etkin elektron ortalama serbest yolu kisalir ve iletkenlik azalir. Modern teoriler film
ylzeyinin yam sira tanecik sinirlariyla elektron sagciimasint dahi hesaba katarlar.

Simmons, kullamlan elektrot tiplerinin iletkenlik sirecini  etkiledigini
gosterdi. iletkenlik mekanizmalarin ya bulk-limited ya da electrode-limited olarak
siniflandirds. 1lIki igin yUk tasiyicilar materyalin bulkunda Uretilir ve elektrotlar
sadece bir suruklenme akimi olusturan potansiyeli olusturmak igin kullaniirlar.
Sonuncusunda elektrot ve yariiletken arasindaki ara yizey yukin akisina potansiyel

48



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

engeli olusturur, olusan bu engel akimi sinirlar. Kontaklar ya omik ya da blocking
olarak ifade edilir. Blocking kontaklar Schottky engeli olarak da bilinmektedir.
Temelde olusturulan kontaklarin tipleri yariletkenin Fs ve metalin Fn, is
fonksiyonlarina baghdir. Kontaklarin degisik tiplerinin - mukemmel enerji-bant
diyagramlar1 Sekil 3.18. de verildi.

Vakum Seviyesi — ? N
(0] @,
'1 P E f )
L 7 E I L O )
A EO QD] T+T m, s
d | Ty E,
e [ [ S g 0
- Tt =T d
- - \
E,
Metal Yariiletken Metal Yaniletken
A B

Sekil 3.18. F > F s kontakli metal-n-tipi yariiletkenin enerji diyagramlari.
A. Kontak yapilmadan énce
B. Kontak yapildiktan sonra (Azaroff, 1960).

Dengede, vakum ve Fermi seviyess ara yilzey boyunca sireklidir. Volta
uygulanmadigi zaman Fermi seviyesi duzdir ve akim akisi yoktur. Materyalin
bulkundaki ara ylzeyden uzakta vakum ve enerji seviyeleri arasindaki enerji farki is
fonksiyonuna F sesittir ve ara yuzeydeki potansiyel engelinin yiksekligi j , asagidaki
esitlikle bulunur.
j,=F.-F (3.26)

e

burada F ¢ filmin elektron ilgisi ve F, metalin is fonksiyonudur. Fakat iletkenligin
tipini belirleyen bariyer yuksekliginden ziyade kontagin tipidir. Burada yik tastyici
olarak elektronlar: diistindik ve holleri dusik mobilitelerinden ve tuzaklar tarafindan
yakalanmalarindan dolay: ihmal ettik ( Kasap, 2006).
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Bir p-tipi yariiletken bir metalle kontak olusturdugunda yukarida olaylarin
tam tersi olur. F n>F siliskisine sahip bir p-tipi yariiletken ve bir metalin enerji bant
diyagrami kontaktan ©nce Sekil 3.19A da kontaktan sonrada Sekil 3.19B de
gogerildi. Kontaktaki iki maddenin hepsinde oldugu gibi, dengede her iki materyalin
Fermi enerjisi aym enerji seviyesindedir. Bu tUm kontak olaylarim anlamak igin
anahtardir. Denge kurulmadan dnce Fermi enerjisi, yariletkende metalden daha
yuksektedir bu yizden elektronlar yariiletkenden metalin icine dogru akar. Cunku
yariiletken p-tipidir, kristalin ylzeyine yakin akseptér durumlarii dolduran
elektronlar metale dogru hareket ederler ve yariiletken de pozitif yizey yuki
olustururlarken metal ytzeyinde bir negatif yik olustururlar. Potansiyelin bir yonde
uygulandigint varsayalim bu yonde yariiletkendeki holler metalin icine dogru
kayarlar. Alan ters cevrilirse metalde termal olarak olusturulan holler her hangi bir
zorlukla karsilasmaksizin yariiletkenin icine asagiya dogru kayarlar. Bu kontak
omiktir. Diger yandan eger Fn<F ise bir engel tabaka olusur ve kontak bir
dogrultucu olarak davranmir (Azoroff, 1960).

Vakum Seviyesi .
EC

q)s

(I)m
1 Ea
Eg
E,
EO """""""""""
Metal Yariiletken Metal Yariiletken
A B

Sekil 3.19. F ,>F solan metal-p-tipi yariiletkenin enerji diyagramlar:
A. Kontaktan 6nce
B. Kontaktan sonra (Azoroff, 1960).

Omik kontak F n<F s sart1 icin elektron enjeksiyonu yapildiginda meydana gelir.
Elektronlar elektrottan yariiletken icine gerekli termal dengeyi saglamak icin enjekte
edilir. Onlar yariiletkenin iletkenlik bandimin igine yerlesirler ve akimulasyon
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bolgesi olarak ifade edilen negatif uzay yik bolgesini olusturan ara ylzeyin altinda
bir | o uzakligina nifus ederler. Akiimulasyon bolgesi yik deposu olarak davranir.
Simmons'un belirttigi gibi iletkenlik, materyalin bulkuna akabilen elektronlarin
hiziyla sinirlidir. Diger taraftan blocking kontaklar veya Schottky engel, F >F s
oldugu zaman olusur. Bu durumda yukiin baslangic akisi tersine doner, elektronlar
yariiletkenden metal elektroda akar. Omik kontaklar icin bdyle bir durum
yariiletkendeki ara ylzeye yakin bolgede pozitif uzay-yik bolgesiyle sonuglanir. Bu
bolgede elektron olmadig: icin tikenim bolgesi olarak ifade edilir. Esit miktarda
negatif yuk elektrot tzerinde indiklenir ve iki yUk arasinda etkilesme, ara ylzey
yakininda yerel bir elektrik alan olusturur. Bu durumda yariiletkendeki iletkenlik
band: asagiya dogru egilir ve ara ylzey bdlgesindeki serbest-elektron yogunlugu film
materyalinin bulkundan ¢ok daha dustkttr. Elektronlarin akis hizi, ara yizey engeli
Uzerindeki akis hizlar: tarafindan sinirlidir. Prensipte olusturulan kontak tipleri F
ve Fs degerlerine bagli olmasina ragmen, gercekte bdyle dustinceler olusturulan
kontak tipinin tahmininde ylzey durumlarimin varligindan dolayr genellikle
yetersizdir. Yizey durumlari, ya ara yuzeydeki safsizliklar ve doyuma ulasmamis
baglarin etkilerinde ya da ara yuzeyde bulunan yapilarda periyodiklikten
sapmalardan kaynaklanir. Yuzey durumlarinin yogunlugunu ve varligim dogru
olarak tahmin etmek ¢ok zordur. Eger yizey durumlarinin énemli bir yogunlugu sbz
konusu ise, (3.26) esitligi uygulanamaz bdyle bir durumda kontagin tipi ve iletkenlik
siireci tamamiyla yiizey durumlar: tarafindan belirlenir.

Yariiletken ince filmlerdeki 6nemli iletkenlik sireci space charge-limited
iletkenligidir (SCLC). SCLC gergeklesmesi icin enjekte edilen elektronlarin bir omik
kontak meydana getirmesi gereklidir. Boylece akimilasyon bolgesinde bir yik
depolanmast olur ve elektronlar potansiyel engelini asmak icin uyariimaya ihtiyag
duymazlar. Dusuk voltajlarda, termal olarak Uretilmis tasiyict yogunlugu enjekte
edilmis yogunlugu asar ve akim yogunlugu J uygulanan voltajla orantilidir bu
ifadeyle uyumlu olarak Ohm kanunu

(3.27)

o

I

>
Q_§<
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burada ny termal olarak Uretilmis tasiyici yogunlugu, e elektronik yik, mmobilite ve
d film kalinhgim ifade eder. Enjekte edilen elektron yogunlugu, termal olarak
Uretilen elektron yogunlugunu astiginda, SCLC akimi baskin olur. SCLC akim
yogunluk-voltgj iliskisi hem stiriiklenme hem de diflizyon akimi hesaba katilarak ve
Poisson esitligi ¢ozulerek cikarilir. Hesap, ara yuzeyden uzakligin bir fonksiyonu
olarak elektrik alan icin elde edilen bir ifadeyle sonuclanir. Y Uk-tasiyici tuzaklar:
normal olarak yariiletken filmlerde vardir ve bunlar enjekte edilmis elektronlarin
cogunun hareketini engeller veya tuzaklar. Iletkenlik bant kenarinin altindaki kesikli
bir enerjide yerellesmis sig tuzaklar icin SCL C akim yogunlugu,

2

J= gereoqm% (3.28)

burada e materyalin goreceli dielektrik gegirgenligi ey serbest uzayin dielektrik
gecirgenligi ve q serbest yikin tuzaklanan yike oramdir. Bu ifade SCLC nin
tanimlanmasinda 6nemli bir aragtir. Tuzak icermeyen mikemmel materyaller igin g,
(3.28) de bir ile yer degistirir. Tuzaklanms yuklerin serbest yiklere oram asagidaki
ifadeyle verilir,

- N _E
q =-————exp( kBT) (3.29)

burada N iletkenlik bandindaki durumlarin etkin yogunlugu, Nys ayrik enerji
seviyelerinde yerellesmis sig tuzak yogunlugudur, kg Boltzmann sabitidir ve T
mutlak sicakliktir. Omik kontakla SCLC arasindaki gecis, enjekte edilmis tasiyici
yogunlugu termal olarak Uretilmis tasiyict yogunlugunu astigi zaman gergeklesir.
Gegis voltaj1 V¢ icin ifade (3.27) ve (3.28) esitlikleri birlikte ¢ozildugiinde asagidaki
ifade elde edilir,

2
vV _8en,d

t = 9qe—reo (3.30)

52



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

kare-kanunu, JV davramsi gosteren bu tip SCLC ince filmin bir ¢ok tirinde
gozlenmistir.

Bir tek sig tuzak seviyesinin oldugu amorf ve polikristal materyaller icin
zayif olarak tammli tuzak seviyeleri, tuzaklarin eksponansiyel dagilimina sebep
olabilir. Bu dagilim asagidaki ifadeyle verilebilir,

E (3.31)

N(E) = N, exp(-
(E) = N, exp( KT

burada N(E) iletkenlik bandinin altindaki bir E enerjisinde birim enerji aralig1 basina
tuzak yogunlugudur, No iletkenlik bant kenarinda N(E) nin degeridir ve T; >T igin bir
sicaklik parametresidir. Dahasi dagilimi kapsayan tuzaklarin toplam yogunlugu Ny,

Ny = NoKgT, (3.32

Lambert (29.96) ile tammlandig: gibi eksponansiyel tuzak dagilimim varsayarak
akim yogunlugu icin asagidaki gibi bir ifade elde etti,

ereo )I V|+l

J=em\
C(eNOkBTt da+

(3.33)

Bu ifade Jnin V ye bagliligini gosterir, buradal, T/T oramini temsil eder. J nin d®*%
ile orantil1 oldugu kabul edilir. Tek bir sig tuzak seviyesi icin benzer bir durum
SCLC ve omik iletkenlik arasindaki bir gecis voltajinda dahi vardir. Bu durumdaki
gegis voltaj1 asagidaki gibi verilir,

1/1 eNOkBTtdz

= (o
Vi =( Nc) ee, (3.34)

Baslangi¢c noktas: olarak (3.31) ve (3.33) ssitlikleri kullamlarak SCLC bolgesinde
sabit uygulanan voltgjda sicakligin bir fonksiyonu olarak J nin 6lgimi hem

53



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

mobiliteyi hem de tuzak yogunlugunu belirlemek icin yeterlidir. Veriler T ye karsi
logip J formunda grafige dokulirse, egriler lineer olmalidir ve /T nin negatif
degerine ekstrapolasyon yapildiginda uygulanan voltajin bir ortak noktasina
bakmaksizin hepsi kesismelidir. Bu noktalarin koordinatlar asagidaki ifadeyle

verilir,
e’ndN,N 1_ 1
log,, J = log,,(———=—2); Z=.= 3.35
1o 1o ce, ) TTT (3.39)
ve logio J ekseni Uizerinde logo J kesismesi icin,
enN_V
log,, J, =109, (———) (3.36)

Esitliklerin bu seti SCLC nin bu formunu gosteren birkag farkli materyaldeki tuzak
yogunlugunu ve mobiliteyi belirlemek icin kullanlir.

Tartisiimakta olan ikinci bulk-sinirl: iletkenlik siireci Poole-Frenkel etkidir,
bu etki iletkenlik bant kenar1 ve safsizlik yerlerine yerlesmis olan elektronlar
arasindaki Coulombic potansiyel engelinin | azalan alan etkisidir. Bu tir
merkezlerdeki elektronlar, potansiyel engelini asana ve iletkenlik bandina gecene
kadar iletkenlige katkida bulunamazlar. Uygulanan bir elektrik alan icin potansiyel
eEx miktar1 kadar azalir burada e elektronik yiik ve x merkezden uzakliktir. Y tiksek
elektrik alan icin potansiyel azalmasi 6nemli olabilir. Coulomb alamndaki elektronun
potansiyel enerjisi —e/4peey dir ve potansiyel enerjiye diger bir katki —eEx dir.
Poole-Frenkel emisyonu icin etkin potansiyel engeli Dj p= miktar1 kadar azalir azalma
miktarimin elektrik alanlailiskisi asagidaki gibi ifade edilir,

D ¢ =beE" (3.37)
burada
e w2
bee = (pe—reo) (3.39)
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bpr, Poole-Frenkel alan azaltici sabit olarak kabul edilir. Tletkenlik dolayisiyla akim
yogunlugu, iletkenlik bant igindeki elektronlarin uyariimast igin potansiyel engeline
eksponansiyel olarak baghdir. Akim yogunlugu bir eksponansiyel carpan kadar
artirilir. Akim yogunlugu asagidaki ifadeyle belirtilir,

pr El/Z

J=J,exp( T

) (3.39)

burada J =soE dustk-alan akim yogunlugudur. Bu ifadedeki J, E ye lineer olarak
bagli olmasina ragmen E ile daha hizli olarak artan eksponansiyel ifadeyle
karsilastirildiginda genellikle ihmal edilir. Esitlik (3.39), tuzaklarin var oldugu
yariiletken ince filmlere genellikle uygulamir. Eger tuzaklar yoksa ve disuk alan
iletkenligi so, exp(-Ey/2KT) faktoruyle orantili bir baglilik gosterir, burada Eg, enerji
araligidir 2 carpam (3.39) esitligindeki eksponansiyel terimin paydasinda gorulir.
E=V/d oldugu i¢in yukaridaki ifade asagidaki gibi yazilir,

bl A (3.40)

Boylece VY2 ye kars1 logJ grafigi Poole-Frenkel iletkenligi durumunda lineer bir
iliski gosterir. Buradan alan azaltici sabitin degeri bulanabilir ve esitlik (3.38) dei
teorik degerle karsilastirilabilir. Poole-Frenkel etki yalitkan oksitler, yariiletkenler ve
organik materyalleri iceren ince filmlerin birgok tirtinde gozlemlenmistir. Schottky
etki durumunda da gbzlenmis olmasina ragmen Poole-Frenkel iletkenliginin temel
gostergesi logd nin V™2 ye lineer bagliligidhr.

Ince filmlerde gozlemlenen Ggtincti bulk sinirly iletkenlik stireci hoppingdir.
Iletkenligin bu tipi 6zellikle kristal olmayan materyallerde gozlemlenir. Kristal
olmayan materyallerde diizenin ¢cok uzun olmamasi lokalize olarak bilinen bir olayla
sonuclanir, burada enerji seviyeleri sirekli sekilde birlesmez ¢zelliklede enerji bant
kenarindaki bant kuyruk bolgelerinde. Elektronlar, bir lokalize enerji seviyesinden
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digerine atlama veya ziplamayla materyal boyunca ilerlerler. Hopping slreci termal
enerjinin sadece kiglk bir miktart oldugunda lokalize olmus enerji seviyeleri
arasinda olabilir ¢lnki lokalize olmus seviyeler cok yakindir. Bu nedenden dolay1
diger sireclerin enerjik olarak imkénsiz oldugu cok kucuk sicakliklarda bu siireg
gerceklesebilir. Mott ve Davis iletkenligin farkli sicaklik bolgelerinde farkl
davraniglar sergiledigini ileri sirddler. Yiksek sicakliklarda bant kenarlarina
tasiyicilarin termal uyarilmast mumkindir ve genisletilmis durumlar veya serbest
bant iletkenligi olabilirken disik sicakliklarda hopping olabilir. Hoppingin degisik
turleri  gergeklesebilir ve bunlar atlamamn uzunluguna baghdir. Degisik
uzunluklardaki hopping durumunda iletkenlik asagidaki iliskiliyle ifade edilir,

s =s ,exp(- ?A)” 4 (3.41)

burada so ve A sabittir. Bu iliski Mott T¥* kanunu olarak bilinir ¢linkti T™Y* kars1
logs grafigi negatif bir egimle lineer karakteristik gosterir. Hopping iletkenlik birgok
materyalde gozlenmistir.

Dustntlen ilk elektrot-sinirli iletim sireci, kuantum mekaniksel bir etki olan
tunellemedir. Tunellemede elektron dalga fonksiyonu bir ince engel tarafindan
azaltilir. Y Uksek elektrik alan uygulandigi zaman bir elektrodun Fermi seviyesinden
digerinin iletkenlik bandina direk olarak tiinelleme 10 nm den daha ince filmler igin
mumkandir. Simmons s kalinlikli iki yalitkan ince filmle ayrilmis benzer iki elektrot
arasinda tunelleme olayi kesfetti. Burada filmde bulunan engel, keyfi bir sekle
sahip olabilir. Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) yaklasimu bir elektron gegen
engelin olasiligint tahmin etmek icin kullanld.

Akim yogunlugu igin farkli yaklasimlar bulundu. Bu yaklasimlar uygulanan
voltgja V ve | o/e ye baghdir. j o, elektrot ara ylizey arasinda engel yiksekligidir ve
elektronik yuktar. Ikinci elektrottaki doldurulmamus seviyelere ulasmak icin bir
elektrodun Fermi seviyesinden bir Ds<s uzakligina elektronlari tinellemek igin

V>j o/esart gereklidir.
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V>j o/e durumu icin Fowler-Nordheim, bir ara ylzey boyunca tinellemenin
uygulanabilirligini ifade ettiler. Bu durumda engeldeki elektrik alan, Fermi
seviyesinden olculen engel yuksekligini azaltmak igin yeterince yuksektir. Bu sartlar
atinda akim yogunlugu, asagidaki ifadeye gore voltg ve engel yuksekligi ile
ilgilidir.

2 1/2; 3/2
j= eV eXp(_8p(2m) jJed

=7 t 3.42
8phj od;’ 3ehv : (542

burada h Planck sabiti, j ¢ ve d; sirastyla engel yuksekligi ve tinel engelinin etkin
kalinligidir ve m serbest elektron kitlesidir. Ttnel akimi engel yiksekligi tarafindan
kontrol edilir. Fowler-Nordheim tiinelleme, 1/V-log¥V? nin lineer bagliligindan
anlasilir.

Dusunulen ikinci elektrot-sinirlt iletkenlik siireci, yariiletken ince filmler gok
kalin ve yasak enerji araliginda izinli durumlarin yogunlugu hopping strecinin
gerceklesmesi icin ¢cok diusuk oldugu zaman olabilir. Bu stire¢ Schottky etki olarak
bilinir. Enjekte edilen elektrotta bir potansiyel engelinin alan yardimiyla azalmasiyla
gerceklesir ve Poole-Frenkel etkisinin baglangicina benzerdir. Enjekte edilmis
elektrotun ara yuzeyindeki potansiyel engeli asagidaki ifadede gosterildigi gibi Dj s
miktar: kadar azalir.

D . =b EY? (3.43)
burada
b =(, 5 )" (3.44)
° 4'pereO .

b, Schottky alan-dustriici sabittir. Engel disirme slreci Poole-Frenkel etkisine
benzerdir. (3.38) ve (3.44) ssitlikleriyle verilen standart Poole-Frenkel ve Schottky
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sabitler, iki durumdaki potansiyel engeliyle de iliskilidir. Iki alan azaltici sabit
arasinda bpr=2bs seklinde bir esitlik vardir. Richardson nun temel termoiyonik

emisyon esitligi asagidaki ifadeyle verilmistir,
3= AT? exp(- 3.45
(-~ ) (3.45)

bu esitlik T sicakliginda potansiyel engel yuksekligi j Uzerinde gerceklesen elektron
emisyon siirecinden kaynaklanan akim yogunlugunu verir. Bu ifade de Richardson
sabiti olarak bilinen A sabiti 1.2° 10° A/m? degerindedir. Akim yogunlugu sadece
potansiyel engeline degil sicakliga da baglidir ve akis icin bir potansiyel uygulamaya
gerek olmamakla birlikte elektronlarin hareketi icin sadece termal enerji gereklidir.
Schottky emisyonu icin (3.26) esitligi ile verilen j o sifir-volta] engel yiksekliginde
ise 0 zaman indirgenmis engel yuksekligi j, (j o -Dj o ile verilir, bdylece (3.45)
esitligi,

— 2 J 0 bSEl/2
J = AT~ exp(- E) exp(?) (3.46)
veya
H b Vl/Z
J= AT el 2)exp( S ) (3.47)

Schottky etki logJVY2 nin lineer baglihgini gostermelidir, Poole-Frenkel etki
(29.106) esitliginde tammlanmustir. Prensipte iki etki alan azaltict sabitin olctilen
degerleriyle birbirlerinden ayrilirlar. Schottky etki birgok organik materyalde,
yariiletkenlerde ve yalitkanlarda rapor edilmistir (Kasap, 2006).
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3.9. Akimin Sicaklik ile Degisimi ve Aktivasyon Enerjis

Bir atom veya pargacik, fiziksel veya kimyasal degisimler sirasinda iginde
bulundugu yar1 kararli durumdan, yiksek enerjili bir duruma buradan da daha kararli
bir duruma gegebilir. Daha agik bir ifadeyle A durumundaki bir pargacik kararsiz B
durumundan gecerek, daha kararli C durumuna gelebilir (Sekil 3.20.). Bunun igin
Once kararsiz duruma gecisi saglayacak kadar AE enerjisini almast gerekir. Bu enerji
aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir. C durumu en disik enerjili durumdur. Ik
durumdan son duruma gegerken parcacik AG kadar net bir enerjiyi herhangi bir
sekilde disariya verir. Aktivasyon enerjisinden daha blyuk veya esit enerjilere sahip
parcaciklar, bulunduklar: yar1 kararli durumdan kararli duruma potansiyel enerji

bariyerini asarak gegeceklerdir.

-

Potanstyel enetjt

¥

Fargacik dunamua

Sekil 3.20. Bir atomun veya parcacigin yiksek enerjili bir durumdan
gegerek yar1 kararli bir durumdan daha kararli bir duruma
hareketi (Gode, 2007).

Elektriksel iletkenlik sicakliga eksponansiyel olarak,

s =s,exp(- DE/k,T) (3.48)
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ifadesiyle baglidir. Burada AE aktivasyon enerjisini, s herhangi bir T sicakligindaki
elektriksel iletkenligi gosterirken s, ise oda sicakligindaki elektriksel iletkenligi
gostermektedir. Tletkenligin sicakliga kars: degisimi Sekil 3.21. de gosterilmistir.

Sekil 3.21. ye gore 1 bolgesinde sicaklik ¢ok dusuk oldugundan elektronlar
donor enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan akseptor enerji
seviyelerine gegerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin gecisi azdir.
Iletkenlikteki bu artis katki atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolge katkil:
bolge olarak adlandirilmaktadir.

& (Qem)”
s

B LT (K

Sekil 3.21. iletkenligin sicaklikla degisimi (Gode, 2007).

2 bolgesinde sicaklik arttikgca donor enerji seviyelerindeki elektronlar
tikenebilir veya akseptor enerji seviyeleri doyuma ulasabilir. Sicaklik arttigi igin
fononlarin sayilar artacak ve dolayistyla mobilite disecektir. Mobilitenin dismesiyle
birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir.

3 bolgesinde daha yiksek sicakliklarda yeterli 1sil enerji nedeni ile ok sayida
elektron valans bandindan iletim bandina geger. Katki atomlarinin tasiyici
yogunlugunda bir artis olamayacagindan iletim bu bdlgede yariiletkenin yapisal
0zelligi olan has iletkenlik seklinde olur.

60



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

Elektriksel iletkenlik s ile akim yogunlugu (j ), dolayisiyla akim (1) dogru

orantilichr. Buradan akimin sicakliga gore degisimi,

| =1,exp(- DE/kgT) (3.49)
bagintisiyla verilir. (3.49) esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa,

Inl =-DE/K,T +Inl, (3.50)

esitligi elde edilir. Inl’'mn (U/T)'ye kars1 grafigi lineerdir. Bu dogrunun egimi —
AE/kg'ye esittir. Aktivasyon enerjisi bu yontemle hesaplanabilir. Sekil 3.22. de
goserildigi gibi dogrunun y-eksenini kestigi nokta Inl, dir (Géde 2007).

Inl

InI0

Egim=-Dik

uT

Sekil 3.22. Inl mn (U/T) ye kars1 grafigi (Gode, 2007).

3.10. Isigin Yariiletkenle Etkilesmes

Sekil 3.23. deki gibi giines 1sinlar1 yatay duran bir yariiletken Gizerine normal
olarak gelsin. Gelen isimmlarin R kadar1 geriye yansir, geri kalan: (T) ise yariiletken

61



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

icine girer. Y ariiletken icine giren 1is1imm, eger 1istmmun enerjisi hn>Eg ise, elektron-
hol ciftleri olusturarak yariiletken tarafindan sogurulur. Eger hn<Ey ise 1simim,
enerjisini yariiletken atomlarina aktararak yariiletkenin isinmasina neden olarak yok

olur.

R
v Hava

Y an iletken

-

Sekil 3.23. Bir yariiletken Gizerine gelen tek renkli 1sinim
(Engin, 1995).

Sogurucu malzemenin kirilma indisi n=n-ik olarak verilir. k’ya sonim katsayist
denilmektedir. Bir sogurucu yizeyine dik olarak gelen isinimlarin yansimasi,

o (N- D7 +K

DT (3.51)

ile verilir (Engin, 1995).
3.10.1. Optik Sogurma

Isigin bir maddeyle etkilestigi zaman maruz kaldigi degismeler maddenin
optik Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu optik ozellikler ytzey ve elektronik
yapisinin dogasi gibi maddenin makroskobik ve mikroskobik Ozellikleri tarafindan
belirlenir. Maddenin direk olarak makroskobik ve mikroskobik 6zelliklerini
incelemek, bir maddeyle 1s1g1n etkilesme seklini incelemekten daha zor oldugundan
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maddenin optik ozellikleri diger 6zelliklerini belirlemek icin kullanmlir. Yansima,
kirilma, gegirgenlik ve sogurma en c¢ok bilinen optik 6zelliklerdir. Bu optik
Ozelliklerin gogu kirilma indisi sonim katsayist gibi dnemli optik sabitlerle ifade
edilmistir (Kasap, 2006).

3.10.1.1. Temel Sogurma

Acisal frekanst w olan bir radyasyon yariiletken Gizerine duserse ve fotonun
hw enerjisi Ey bant araligindan daha biyik olursa o zaman bu radyasyon valans
bandindaki bir elektron tarafindan sogurulabilir. Valans bandindaki elektron
sogurmus oldugu bu enerji ile iletkenlik bandina uyarilmis olur (Rosenberg, 1978).
Elektronun valans bandindan iletkenlik bandina gegcmesi temel sogurma olarak ifade
edilir. Sogurmadaki hizl1 bir artisla ortaya ¢ikan temel sogurma kenari, yariiletkenin
enerji araligim belirlemek icin kullanilabilir. Fakat gegirgenlik, bazi segim
kurallarina uymak zorunda oldugu igin sogurma kenarindan enerji araliginin tahmini
basit bir stire¢ degildir. Clnkld | 1s1g1in boyu olmak lzere I ifadesini karsilayan
fotonun momentumu, kristalin momentumuyla karsilastirildiginda ¢ok kuguktur.
Foton sogurma siirecinde elektronun momentumu korunmalidir. hn ile verilen bir
foton enerjisi icin a( hn) sogurma sabiti, ilk durumdan son duruma gecis olasiligiyla
Pit ve ilk durumdaki elektronlarin yogunlugu n; hatta mevcut bos son durumlarin
yogunlugu n¢ ile orantilidir. Foton sogurma siireci, hn ye esit bir enerji farkiyla

ayrilan durumlar arasinda tim mumkun gegisler icin toplanmal idir:
a (hu) = Aé. P 0N (3.52)

Olaylar1 daha iyi ifade edebilmek icin tUm taban durumlarin dolu ve tim
tavan durumlarin bos oldugunu kabul edecegiz. Aslinda kabul ettigimiz bu sartlar O
K de doplanmamus bir yariiletken igin zaten gegerli bir durumdur.
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3.10.1.2. iznli Direk Gegisler

Sekil 3.24. de gogterilen iki direk vadi arasindaki sogurma sabitini distnelim,

momentumun korundugu gegislerin izin verildigi yani gegis olasiligi P fotonun

enerjisinden bagimsiz oldugu durum g6z 6ntinde tutulacaktir. E; deki her ilk durum

E; deki son durumlabirlesir. Boylece

E; =hn - |E|
olarak yazilir.
O.
/—

Sekil 3.24. Parabolik bant yapisinda dogrudan gegis
(Pankove, 1971).

Fakat parabolik bantlarda,

h?k?
E.-E, =—
0 om
boylece,
21,2
hu - E :h K (i*+i*)
me rnh

ve E.

(3.53)
> Kk
21,2
h k* (3.59)
2m,
(3.55)
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Direk olarak birlestirilmis durumlarin yogunlugu,

8pkZdk _ (2m,)**
(2p)>  2p°h°

N(hu)d(hu) = (hu - E,)**d(hu)

burada m; indirgenmis kditle olup;

ifadesiyle tanimlanir. Bdylece sogurma sabiti,
a(hu) = A (hu - E )Y
hn ve Eg birimi eV tur ve burada A” asagidaki ifadeyle verilir,

qz@%)”
mh +me

A » o
nch“m,

3.10.1.3. Yasakh Dogrudan Gegisler

(3.56)

(3.57)

(3.58)

(3.59)

Bazi materyallerde kuantum gecis kurallari k=0 da direk gecislere izin

vermezken k!0 da izin verir, gecis olasihg k? ile birlikte artar. Sekil 3.25. de

gosterilen modelde, gegis olasiliginin (hn-Ey) ile orantil: olarak artt: anlasilmaktadr.

Direk gegislerde baglantili durumlarin yogunlugu (hn-Eg)”2 ile orantil1 oldugu igin

sogurma sabiti asagidaki sekilde ifade edilebilir;

a(hu)= A(hu - E,)¥?
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burada A' asagidaki ifadeyle verilir,

2, mym, 52
_4q (m; +m;)
3 nch’mm,hu

1

(3.61)

esitligiyle tammlanur.

3.10.1.4. Dolayh Bantlar Arasinda Dolayh Gegisler

Bir gegis oldugunda hem enerjide hem de momentumda bir degisme olursa
gecis iki acdimda gerceklesir. Momentum Sekil 3.25. de gosterildigi gibi bir fonon
etkilesmesi  yoluyla korunur. Fonon, orgu titresimlerinin  bir kuantumudur.
Fononlarin bir genis spektrumu olmasina ragmen sadece gerekli momentum
degismesi kullanilabilir. Bunlar genellikle boyuna ve enine akustik fononlardir. Bu
fononlarin her biri karakteristik bir E, enerjisine sahiptir. BOylece E; den E, ye
gegisleri tamamlamak icin bir fonon ya yayinlanir ya da sogrulur. Bu iki siireg

sOylenen siraya gore asagidaki gibi verilir;

hu=E, - E +E,

hu, =E, - E - E, (362

- I

Sekil 3.25. Dolayl gegisler (Pankove, 1971).
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Dolayl1 gecislerde valans bandimin tim doldurulmus durumlar: iletkenlik
bandinin tim bos durumlariyla baglantili olabilir. E; enerjisindeki ilk durumlarin
yogunlugu asagidaki sekilde ifade edilir,

1 . 12
N(E) _W(zmh)3/2|Ei| (3.63)

Er deki durumlarin yogunlugu ise asagidaki sekilde ifade edilir,
1 .
N(E,) :W(Zme)”(hu - E,mE, +E )" (3.64)

Sogurma sabiti (3.63) esitligi ile verilen ilk durumlarin yogunlugunun
carpimiyla orantihidir ve (3.64) sesitligi ile verilen son durum hn + Eg tarafindan
ayrilan durumlarin tim mimkin kombinasyonlariyla birlesmistir; a fononlarla
etkilesme olasiligiyla dahi orantilidir. Fononlarin sayisi Bose-Einstein istatistigi
tarafindan verilir,

N = = (3.65)

exp— -1
ka

Sogurma katsayist bu durumda asagidaki gibi ifade edilir,

Y2
a(hu)=Af(N)QE| (hu- E,mE, +E )*2dE (3.66)

(3.65) ssitligine (3.66) esitligindeki ifade yerlestirildikten ve integre edildikten sonra
fonon sogurmasiyla birlikte bir gegis igin sogurma sabiti,
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hu- E, +E_ )2
aa(hu)zA( = ») (3.67)
exp-——-1
KT

yukaridaki ifade hn>Eg-Ej, icin yazildi. Fonon yayilma olasiligi Ng+1 ile orantilidr;

bdylece fonon yayilimiyla bir gegis igin sogurma sabiti,

Athu - E, - E,)?
E
p
T

a,(hu) = (3.69)

1- exp(-

(3.68) ssitligi hn>E4-Epicin gegerlidir.
Hem fonon yayilim: hem de fonon sogurmasi, hn>Eg+E, oldugu zaman

mUmkindir sogurma sabiti bu durumda,

a(hu) =a,(hu)+a_(hu) (3.69)

yukaridaki ifadeye esittir. Dustk sicakliklarda fonon yogunlugu cok kugukttr, bu

yuzden a, kuguktir. a, ve ae nin sicakliliga bagliligi Sekil 3.26. da gosterildi. Bu
grafikten yararlanarak Eq- E,ve Eg + Ep degerleri bulunabilir.

Sekil 3.26. Sogurmanin sicakliliga baglilig: (Pankove, 1971).

68



3. MATERYAL VE YONTEM Emine GUNERI

Agir olarak doplu dolayli bant araligina sahip yariiletkenlerde elektron-
elektron sagilmasi gibi sacilma islemleriyle momentumu korumak mimkinddr. Bu
durumlarda sacilma olasiligi sagicilarin sayisi N ile orantilidir ve fonon yardimina
ihtiyag duyulmaz. BOylece sogurma katsayist;

a(hu) = AN(hu - E, - x,)? (3.70)

burada A bir sabittir.

3.10.1.5. Direk Bantlar Arasindaki Dolayh Gegisler

Direk bantlar arasindaki gecisler, dolayli bantlar arasindaki gecislerin
durumuna ¢ok benzerdir. Momentum, fononun sogrulmasi veya yayilmas: ya da
safsizliklar veya tasiyicilar tarafindan sagilmast gibi ikinci mertebeden bir siireg
tarafindan korunur. Burada valans bandindaki doldurulmus her hangi ilk durum
iletkenlik bandimn tim bos durumlariyla baglantilidir. Eger fononlarlailgileniliyorsa
bu durum i¢in sogurma sabiti, (3.70) esitligindeki formul tarafindan belirlenir. Her
iki durumda sogurma kenarindaki sogurma sabiti foton enerji degerinin karesi olarak
artar. ki basamakta gerceklesen boyle dolayl1 gegisler direk gecislere gore daha az
olasiliga sahiptir. Gergek sogurma sabiti katkimin toplami olmalidir (Pankove, 1971).
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AE
g
hv
/— E1
0 >k

Sekil 3.27. Bir E; ilk durumdan iletkenlik bandina mimkin
dolayl1 gecislerden dordi (Pankove, 1971).

3.11. ince Film Optigi

Optik sogurmaicin Beer-Lambert yasasi,

Qo L d)

o (3.71)

seklinde yazilabilir. Burada I(l ) 151k siddetini, x ortam icinde alinan yolu, a ise
sogurma katsayisint gostermektedir. Dik ag1 ile gelme halinde yansima katsayist,

_ 2 2
(n, +1)? +k
seklinde yazilabilir. Burada n, ve m; ikinci ve birinci ortamlarin kirilma indislerinin
gercel kism, k ise sanal kismi, R yansima katsayisidir. Gorunir bolgede n, k dan ¢ok
biytik oldugu icin k? terimi ihmal edilebilir. Boylece (3.72) ssitligi,

R= E:Z +:32 (3.73)
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halinde basitlesmis olur. Malzemenin etkilendigi camdan gelen sogurma teriminin
etkisi, 6lgiim sirasinda fark 6lgiim teknigi ile kaldirildigindan tabamin sogrulmast igin
diizeltme yapmaya gerek yoktur.

Girigsim ihmal edildigi zaman d kalinligindaki bir ince filme Io siddetindeki

tek renkli 1g1k disurultrse film icerisine giren 11k miktari I,

| =(1- R, (3.74)

seklinde yazilabilir. Film sonuna ulasan 1s1k siddeti ise,

| =1,(1- Re* (3.75)

dir. Filmden gegen 1s1k miktari ise

| =1,(1- R)?e™ (3.76)

ve geriye yansiyan 1sik miktar ise,

| =R(1- R)I e (3.77)

dir. Bu sekilde i¢ yansimalar Sekil 3.28. de goruldigl gibi devam ettirilirse yansiyan

151k miktarinin her yansimada bir

| =R*(1- R)*I& "> (3.78)

terimi kadar arttigi gorular.
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R
0
| (1-R)I
07—"- ——————————
RI,
R(1-R)I €% ="~

R(1-R)l ™ R°(1-R)I &**

e

4 -dax
R(L-R)l e

—+

"3 -3ax
Rs(l-R)loe’-faf,—"/ R (1 R)Ioe

4 2 -3ax
R(1-R)’l e X

\\

R
X
(1-R)I €% (1-R)%I £*
"R(1-R)I g7
RRIE™| RA-RAE™ | (1-R)%e™
T | 1-R%E™ 0

= R2MD) (1- R)2| Oe-2n-1

Sekil 3.28. Ince bir filmde gok yansimali 1s1k gecirimi (Guimus, 1998).

Bu katkilar gbz 6niine alinarak filmin toplam 1s1k gegirgenliginin (3.78) esitligi kadar

arttig1 gordlmektedir ve filmin toplam 1s1k gegirgenligi

I :(1_ R)Zloe-adéaa). RZne-Znaxg
€n (%]

seklinde ifade edilir bu ifade ise geometrik bir seridir. Bdylece

| 1- R)?e ™
T:_:( z-zd
l, 1- R%e®

(3.79)

3.

sekline indirgenir. Optik yogunluk asagidaki formalle tanimlanir.
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Optik yogunluk=0.D.= log,, aell_% (3.81)
0d

Ayni esitlik gegirgenlik T cinsinden

T=10°P (3.82)

seklinde yazilabilir. (3.80) esitligi icler diglar carpimu ile

TR*€*® +(1- R)’e®-T=0 (3.83)

haline gelir. Burada e ® =y tammu yaparsak e 2% = y? olur ve (3.83) esitligi

TR?y? +(1- R)?y- T =0 (3.84)

halinde bilinen ikinci dereceden denklem sekline girer. Bu denklem koki (e en
kicuk sifir olabileceginden eksi kok atilirsa)

_- Q- R+ 2(';'LI;2R)4 +4R°T? (3.85)

y

ve sonolarak a ise

€ (1- R)?+4/(1- R)2 +4R?T2 U
a:-llné-( ) \/( ) a
-

5 y (3.86)
2TR H

elde edilir. BOylece optik yogunluk yardimiyla gegirgenlik belirlenebilir. (3.86)

esitligi  kullanllarak sogurma katsayist hesaplamp optik  karakterizasyonda
kullanilabilir (GUmus, 1998).
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3.12. Kimyasal Depolamaya Teknik Bakis

Kimyasal depolama; bir ¢ozeltide gerceklesen reaksiyon yardimiyla kat1 bir
alttaban tzerinde ince film olusturma teknigidir. Bu teknik yariiletken ince filmleri
olusturmak icin kullanilan yaygin birgok teknikten daha fazla avantaja sahiptir.
Kimyasal depolama yontemi; ucuz, hazirlamasi kolay ve gerekli aletleri herhangi bir
kimya laboratuarinda bulunabilecek bir yontemdir. Kimyasal depolama yonteminde
dort temel prensibi saglayan herhangi bir bilesik kullanilabilir;

1. Bilesik basit cokelmeyle yapilabilir. Bu genel olarak iyonik reaksiyonla
olusturulan bir stoikometrik bilesigin olusumunu temsil eder,

2. Bilesik kullanilan ¢dzeltide nispeten kararli olmalidr,

3. Bilesik ¢ozeltide kimyasal olarak kararli olmalidr,

4. Eger reaksiyon serbest anyonlar yoluyla saglaniyorsa, o zaman bu anyonu
ani ¢cokelmeden korumak icin yavas olarak Uretilmesi saglanmalidir. Eger reaksiyon
kompleks-bozulma tipine sahipse, 0 zaman metal kompleksinin ¢oztlmesi benzer
olarak yavas gerceklestirilmelidir.

Bunlarin disinda bilesigin alttaban Gzerine yapisan bir filmi olusturup
olusturmayacagi1 konusunda g6z o©nunde bulundurulmas: gereken bircok faktor
vardir.

Sllfitler igin tipik bir kimyasal depolama sireci; bir stlfur anyon kaynagi,
metal iyonu ve bir baz iceren alkali ¢ozelti gerektirir. Kimyasal depolamada amag
cOzeltideki reaksiyon hizini kontrol etmektir. Ornegin attaban (izerinde asamal
olarak CdS ince filmin olusmasim saglamak igin reaksiyon yeterince yavas olmalidir.
Reaksiyonun yavaslatiimasiyla ¢Ozelti icinde blyidk parcaciklarin  ¢okelmesi
engellenmis olur. Stlfur iyonlarimn olusum hizi dolayisiyla reaksiyon hizi; stlfir
iyon dncullerinin yogunlugu, cozelti sicakligi ve pH igeren birden fazla parametre
tarafindan kontrol edilir. Sulfir dncullerinin yogunlugu, ¢ozelti icinde ayarlanabilir
ve S?iyonlarinin yogunlugu sicaklik ve pH tarafindan kontrol edilebilir. Bu alttaban
Uizerinde CdS ince filmini olusturmak icin Cd* iyonuyla birlesecek olan S?

iyonlarinin yavas olusmasim saglarken, ¢ozelti icindeki ¢gokelmeyi de azaltacaktir.
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Bu teknigin ilging bir yan da depo edilen filmlerin kristallerinin gok kuglk
olmasidir. Nanoparcaciklart disindigimizde kimyasal depolama, nanokristal
filmleri depolamak icin mikemmel bir tekniktir. Daha 6zel olarak eger nanokristaller
yeterince kicikse, onlar kuantizasyon boyut sergilerler ki bunun en acik gostergesi
de kristal boyutundaki azalmayla birlikte optik bant araligindaki artistir. Dogrusu,
nanokristal boyutun bir fonksiyonu olarak bu filmler de olan optik spektrumdaki
degismeler, depolama sirecinin farkli mekanizmalar: Gzerinde bilgiyi saglamak igin
kullanmlmaktadir.

Referans olarak kullandigimiz CdS bilesiginde, ¢cozeltide bir Cd tuzuna stilfit
iyonlart yani H,S ve Na&S eklenerek CdS'e donusturilebilir. Solisyon ¢ok
seyreltilmezse CdS hemen ¢okelir. Serbest sulfit iyonlarina gerek olmayan ve CdS’
Un olusturuldugu diger bir yol Cd-thiocomplexin ¢oziinmesidir. Cd-thiocomplex bir
sulfir atom araciligiyla Cd'a baglanan bir bilesiktir. Kimyasal depolamadatrick veya
onlardan en az biri reaksiyonun hizint kontrol etmek icindir. Boylece onlar CdS'tin
ya asamal1 olarak alttaban Uzerinde olusmasina ya da alttaban filmin blyimesi igin
yapismalara izin verecek kadar yavas olmasim saglar boylece cozeltide blyik
parcaciklar kiimelesmez.

Depolama hizi, depolama ¢oOzeltisinde siilfitleri yavasga Ureterek kontrol
edilebilir. Stlfitlerin Uretim hiz1 dolayisiyla reaksiyon hizi silfiti olusturan énciillerin
yogunlugu, cozelti sicakligi ve pH gibi bircok parametre araciligiyla kontrol
edilebilir.

Kimyasal depolama hem asidik hem de alkali cozeltide gerceklesmesine
ragmen c¢ogu reaksiyon alkali ¢ozeltide gergeklesir. Depolama ¢ozeltisinde metal
hidroksitin gokelmesini dnlemek icin metal iyonlart kompleks olmalidir.

3.12.1. Kimyasal Depolama M ekanizmalari
Kimyasal depolama mekanizmas: iki farkli sirece bolunebilir; serbest

anyonlar1 iceren iyonik reaksiyonlarla gerekli bilesiklerin olusumu ve metal

kompleksin ¢oziinmesi. Bunlarda kendi iclerinde iki ayri1 slrece boltnebilir; izole
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edilmis tek molekulin olusumu ki onlar kiimelesir ve nihayet bir kristal veya
parcacik olusur ve bir kat1 fazin arabuluculugu, genellikle de metal hidroksittir.

Kimyasal depolama mekanizmasinin baslangic noktasi, basit bir ¢cokelme
reaksiyonunu distinmek olmalidir. Birgok katyon siilfitinde ¢okelebilen H.S, Cd
tuzunun sulu bir ¢ozeltisine eklenirse, sar1 CdS aniden ¢okelir. Alkali ve alkali
dunyas: siilfitleri suda ¢ozinebilir. Boyle bir ¢okelme alttaban veya reaksiyon kabi
duvar1 Gzerinde film olusturmaz. Bazi durumlarda bir film olusabilir fakat bu film
son derece incedir. CdS Un goértnen bir filmini elde etmek igin, uygun sartlar
olusturulmal1 boylece bulk ¢ozilmesi azaltiimali veya en azindan yavaslatiimalidir.
Bu chalcogenide oncilerinin amacidir. Onlar metal chalgenidenin yavas olusumunu
saglayan chalcogenideyi Uretir.

Chalcogenide iyonlarin olusumuyla elde edilen filmler, genel olarak farkl:

sirecler araciligiyla meydana gelir.
3.12.2. iyon—iyon M ekanizmas

En basit mekanizma olup siral1 iyonik reaksiyonlarla gergeklesen iyon—iyon
mekanizmasidir. Bu mekanizmanmin temeli, CdS i¢in gosterildi. Eger iyon Grdnd
[Cd*?|[S?] CdS cozelti iiriinii K, yi asarsa (10%°) o zaman gekirdeklesmenin kinetik
problemleri ihmal edilir ve CdS kat1 faz olarak olusur. Eger reaksiyon alkali
cozeltide gercgeklesirse o zaman ¢ozeltide metal iyonlarini tutmak ve ¢okelmeden
hidroksiti korumak igin bir kompleks gereklidir. Chalcogenide 6ncllun ¢ozulmesi;
sicaklik, pH, konsantrasyon gibi ¢ok genis bir alandan etkilendigi icin, CdS tn
olusum hiz1 daha iyi kontrol edilebilir.

3.12.3. Hidroksit K ime M ekanizmasi

Cd kompleksinin, Cd(OH),'in cokelmesini onlemesi gerektigi baslangicta
belirtildi. Eger kompleks yogunlugu, Cd(OH), nin olusumunu 6nlemek icin yeteri
kadar yiksek degilse, 0 zaman Cd(OH),’ nin nispeten kiicik miktar: olusabilir. CdS,
S? iyonuyla Cd(OH),’ nin reaksiyona girmesiyle olusur.
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Cd(OH), +20H" ® Cd(OH), (3.86)

ardindan

Cd(OH), +S2® CdS+20H" (3.87)

Reaksiyon (3.87), CdS (10%) K¢, Cd(OH), (2x10™) kinden daha kiigiik oldugundan
dolay1 gerceklesir. Farkli bir bakisla tepkimeyi degerlendirdigimizde; CdS'Un
olusum enerjisinin, Cd(OH), den daha negatif olmasidir. Hatta thiourea ¢ozinmesi
icin hidroksit kiimesinin bir kataliz olarak davrandig: onerilebilir. Bu durumda, stilfit
olusumu ¢ozeltide ayr1 olarak ¢ekirdeklesmeden hidroksitin yiizeyinde tercihli olarak
gerceklesecektir.

Mekanizmanin depolama sirasinda degisebilecegi akilda tutulmalidir. Metal,
cozeltide azaldig1 zaman kompleks/metal orani artar ve kat1 hidroksit fazin ¢ozeltide
olmadig1 bir noktaya gegebilir. Bu durumda, eger sartlar uygunsa iyon-iyon sireci
gerceklesecektir.

3.12.4. Kompleks - Coziinme M ekanizmas

Chalcogenide oncliller iyonlar olusturmaktan baska bircok yetenege
sahiptirler hatta metal iyonlariyla kompleks dahi olusturabilirler. Bu bdlimin
baslangicinda not edildigi gibi, iyon-iyon ve hidroksit kiime mekanizmasindaki fark
g6z ard1 edildi. Kimyasal depolama sireci iki temel mekanizmaya ayrilabilir; serbest
sulfar iyonlarimin katilimi ve serbest siilfitleri olusturmaksizin bir metal/chalcogeni
iceren kompleksin ¢oziinmesi. Ne yazik ki, bu iki siirecin arasindaki farki tartismak
genel olarak zordur.

Serbest chalcogenide siirecine gelince kompleks-¢oziinme mekanizmas: ya
iyon-iyon (veya molekil—molekil ¢uinki serbest iyonlara ihtiyag duyulmayabilir) ya
da kati—faz aralig1.
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3.12.5. Cekirdeklesme, Yapisma ve Film Blyttme

Belki de kimyasal depolama siirecinin en az bilinen yonu alttaban tizerinde
cekirdeklesme ve film biyttme parametreleridir. Kimyasal depolamaya bu acidan
bakildiginda, iyon-iyon ve hidroksit kiime mekanizmalar1 ayr1 ayri incelenmelidir,
onlarin ortak bir ¢ok 6zelligi olmasina ragmen tartisilan prensipler hem serbest
chalcogenide hem de kompleks—¢6ziinme mekanizmalari icin farkli olmalidhr.

3.12.6. iyon —lyon Biiyiitme

Iyon-iyon slirecinde; parcacigin serbest oldugu cozeltide homojen olarak
gekirdeklesme icin siper doyum genelde gereklidir. Bir yizeyin varhg: (alttaban
veya reaksiyon kabimin duvari) cekirdeklesmeyi kolaylastiran heterojenligin
derecesini belirtir. Bundan dolayi, iyon-iyon slreciyle saglanan depolamalar,
alttaban veya diger yizeyler tzerinde tutunma egilimindedir. Y tizey, cekirdeklesme
icin bir katalizer olarak dustinebilir.

Genelde bir attaban Uzerine depozitin yapismasiyla ilgili en dnemli kuvvet
van der Waals gekici kuvvetidir. Blyltmenin ilk asamasinda depozit ve alttaban
arasinda 6zel kimyasal etkilesmeler olabilir. Ornegin altin, bir alttaban olarak
kullanildiginda S, Cd ve onlarin bilesikleri S(Cd)-Au baglarint olusturmak igin
altinla kimyasal olarak etkilesirler. Bu etkilesme altina depozitin iyi yapismasina
yarcdimcr olur. Tek tek kristalin yuzeyleri arasinda elektrogtatik ve kimyasal
etkilesmeler dahi gerceklesebilir. Ornegin polar kristallerin pozitif S(Cd) yiizeyinin
ilgili yonelimleri uygunsa bitisik kristalin negatif metal ylizeyiyle bag yapabilir. Yine
de gucl iyonik ¢ozeltilerde kristaller arasinda van der Waals etkilesmesi kristallerin
birbirlerine yapismasin desteklemek icin pek ¢ok durumda yeterlidir.

Cekirdeklesme alttaban Uzerinde baglar baslamaz (bu genellikle reaksiyon
kabinin i¢ duvarinda gozlemlenir) filmin blyumesi kolaylasir. Cunki genel olarak
depolama temiz bir ylzeyden ziyade cekirdeklesmis yilzey Uzerinde daha hizl
gerceklesir. Birbirlerine yakin kristallerin etkilesmesi sonucu olusan engeller veya
cozeltiden yuizey aktif maddesinin sogurulmasi gibi bazi sirecler tarafindan bloke
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edilene kadar kristaller biylimeye devam edecektir. ilki belki de ¢ogu durumda
blyUmenin bitmesi i¢in en baskin sebeptir.

3.12.7. Hidroksit M ekanizmas

Chalcogenidenin ¢ekirdeklesmesi, bu slirecte daha basittir ¢linkil kat1 bir faz,
-metal hidroksit kat1 fazi (veya diger kat1 faz)- zaten vardir ve stireg kat1 faz Gzerinde
bir yer degistirme reaksiyonu ile gergeklesir. Bu hidroksit daha sonra CdS
kumelerinin bir baslangic noktas: olabilir. Reaksiyon ilerledikce daha cok Cd(OH),
CdS ve ozellikle donusturdlen hidroksit alttabana diffuse olur ve baglanir. Burada
attaban, ya depolamanin ilk asamasinda kaplanmamis ya da zaten kapli materyal
olup yapiskan olabilir. Bu temel olarak kimelesmeyle ayni slrectir. Hidroksitin
baslangic cekirdeklesmesi ¢ozeltide homojen olarak gergeklestigi icin, CdS dahi
homojen olarak depolamir. Cokelme izole edilmis kristallerin buyuk yumaklarini
olusturmak icin yeterli bir genislemeyle kimelesirse gerceklesir. Film olusumu,
blytk kimeler ¢cokelmeden Once tek nanokristaller veya kigik kimelesmeler gibi
ylzey enerjileri yiksek olan parcaciklar alttabana ulastiklari zaman gerceklesir. Bu
kiumelesme ve homojen ¢okelme, depolama parametrelerinin optimize edilmesiyle en
aza indirgenebilir hatta bazi durumlarda tamamen Onlenebilir. Bdylece buylk
cokelme bir hidroksit mekanizmasiyla Onlenirken bazi ¢okelmeler iyon-iyon
siirecinde olabilir.

3.12.8. Depolama Kinetikleri

Kimyasal depolama farkli yollardan gergeklestigi igin, kinetikler
depolamadan depolamaya degisir. Depolama icin gegen zaman sz edildiginde bazi
depolamalar birkag dakika veya daha kisa sirede tamamlanmirken tam aksine
bazilarinin bitmesi gtinlerce stirebilir.

Kimyasal depolama metoduyla depolanan filmlerin blyUtilmesi Uzerine
yapilan kinetik calismalar depolama surecini ¢ ayri1 periyoda ayirmistir. Bunlar
srasiyla; agik olarak blyUmenin gozlenmedigi slrecin baslangicindaki  giris
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periyodu, cekirdeklesmenin baslamasiyla gerceklesen yaklasik olarak bir lineer
blytime ve oncillerin bitmesinden kaynaklanan biyimenin olmadigi son basamak
seklindedir.

bitig

Film kalinhig1

baglangi¢
zamani

l

bliylitme bolgesi

zaman

Sekil 3.29. Depolama zamamyla film kalinligimn degisimi (Hodes, 2003).

Bu tip bir biyume, depolama mekanizmasinda gayri ihtiyari gerceklesir.
Iyon—iyon bilytimesi icin, bu siireci aciklamak ¢ok basittir. Depolama, chalcogenide
yogunlugunun cekirdeklesmesine izin verecek kadar yiksek oldugu zaman baslar.
Bundan sonra buyume bu ilk c¢ekirdeklesme Uzerinde olur. Yeni cekirdeklesme
boyunca blyime yaklasik olarak lineer bélgededir. Sinirli dnctiller tikendigi zaman,
blylime yavaslamaya baslayacak ve nihayet onclllerin tikenmesinden dolay:
duracaktir.

Yigilma mekanizmas:t igin, biyume ve sonlanma benzer olarak
aciklanabilirken, baslangi¢ periyodu daha az agiktir. Hidroksit olusmasi, depolama
¢ozeltisinde alttabamn daldiriimasindan hemen sonra alttaban Gzerinde sogrulmak
icin bagslayabilir, fakat deneyler bir sire film bilyldmesinin bazen olmadigini
gogtermistir. Bunun belirli bir nedeni yokken, hidroksit parcaciklarinin kendi
aralarinda  bir  film olusturamadigi  gercegiyle baglantili  olabilir. Metal
cholcogenideyi olusturan reaksiyon gerceklestigi zaman film olusumu bagslar. Bu
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durumda, cholcogenide iyonunun minimum bir yogunluguna tekrar ihtiyag
duyulabilir. Depolama hiziyla ilgili bazi ¢alismalarda, hiz sinir basamaginin diftizyon
degil de kimyasal bir sire¢ oldugunu onerdiler, bu da alttaban yigilma tirlerinin
difizyonundan ziyade sinirlanan basamak olarak chalcogenidenin olusumunu
destekler. Onceki bolimlerde tammlandig: gibi metal hidroksitin ¢ozeltiden elde
edilemeyecegi bir durumda, alttaban Gzerine metal hidroksit depo edilebilir fakat
boyle bir depolanma icin ytizey tabakasina, metal hidroksitin tutunabilmesi gerekir.

Eger reaksyonun son asamaya ulasana kadar sirmesine izin verilirse,
filmlerin son kalinliklari birkag 100 nm olur. Bu son kalinlik depolama
parametrelerine baglidir. Bir u¢ durum distinelim, Cd iyonlarinin ¢ozeltisine stlfit
eklenmesi CdS tin ani ¢okelmesine neden olur. Fakat depolama kabimin duvarinda
depolanmaz veya son derece ince bir tabaka olusur. Bu tabaka zamanla biraz
kalinlasabilir fakat gorinmez, normal bir kimyasal depolama reaksiyonu icin eger
cokelme cozeltide homojen olacak olursa, o zaman c¢okelme son kalinliktaki
azalmayla birlikte filmi depolamak icin tikenir. Boylece iyon-iyon sireci genel
olarak yigilma stiresinden daha kalin bir son kalinliga sebep olur. Alternatif olarak,
son kalinliktan daha kalin filmler depolama tekrar edilerek elde edilebilir. Burada
kalinlik sinirli olacaktr, c¢unkd kalin filmler alttaban tarafindan sogrulma
egilimindedirler.

3.12.9. Alttabanlar

Filmler herhangi bir yuzey tzerine kimyasal depolamayla depo edilebilir. Bu
da kimyasal depolamanin avantgjlarindan biridir. Yinede bazi sinirlamalar sz
konusudur 6rnegin, depolama c¢ozeltisinde alttabamin kararsiz veya kirli olmasi.
Kimyasal depolamanin énemli bir avantaji da alttabanin seklinin genel olarak dnemli
olmamasi ve ¢ok diizensiz sekilli alttabanlarin dahi bu yontem de kullanilabilmesidir.

Ikinci bir yaklasima gore alttabanin dogasi bir yapiskan filmi elde etmek igin
genel olarak 6nemlidir. Bazi alttabanlar Gzerinde digerlerinden daha yapiskan filmler
elde edilebilir. Partizli ylzeyler ¢cogu depolama sirecinde, geometrik yizey alan
basina kontagin en buyik yizey alan ve alttaban deliklerindeki ilk depolamanin
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baglama olasilig1 yiksek oldugu icin tercih edilir. Oksitler (kolayoksit ve ITO, kuarz)
sogurma Ozelliklerinden dolay: oldukga reaktiftir. Bu, gucli hidrojen baglarindan
kaynaklanan hidroksil ylzey gruplarinin varligindan dolayidir. Farkli camlara
yapisma farkli olabilir. Depozitlerin cama gore kuarza yapisma egilimleri daha
fazladir.

Camdaki metal iyonlariyla ¢ozeltidekiler arasinda iyon degisim olasilig: ilk
kimyasal depolama siirecinde, filmin alttaban Uzerinde olusmasinda 6nemli bir rol
oynar. Metaller genelde iyi alttabanlardir, ¢linkii asil metaller 6zellikle de altin
chalcogenideleri gugli olarak sogurma egilimindedir asil olmayan metaller ise oksit
tabakayla kolaylikla kaplanabilir.

Kimyasal depolamayla elde edilen filmlerin blyUk bir ¢cogunlugu, degisik
aktivasyon incelemelere maruz kalan farkli polimer ylizeyler tizerine depo edildi.

Filmin kristografik 6zellikleri gok siklikla gorilmemis olmasina ragmen bazi
zamanlarda alttabamin dogasina baglidir. Buna ornek olarak kristografik dizenli
alttaban Uzerinde epitaksiyel depolama verilebilir. Depolama epitaksiyel olmasa bile
filmlerin farkli yapilanmas: gergeklesebilir.

Depolamanin yigilma mekanizmasimin gozenekli bir filme neden oldugu
distundlmektedir. Clnkld yigilmalar alttaban oOrgusiiyle birlikte birbirleriyle de
birlesmelidir Bu ylzden bir epitaksiyel film iyon-iyon biyimesiyle biytdugi kabul
edilir, iyon-iyon buyimesi alttabanla direk olarak daha uyumludur (Hodes, 2003).

3.13. Kimyasal Depolama Y 6ntemi K ullamlarak SnSince Filmlerinin
Elde Edilmes

SnCl,.2H,0, tampon (NHs/NH4CI), trietholamine (TEA), thioacetamide
(TA), trisodyum sitrat tuzu ve saf suyun devamli karistirilmasiyla elde edilen ¢ozelti,
SnS ince filmi olusturmak icin kullanildi. SnS ince filmi olusturacak olan bu ¢ozelti
10 mi’lik nitrik asit ¢ozeltisinde bir middet tutulduktan sonra ¢cesme suyunda
durulamp deiyonize sudan gegirilen cam kaplarin igine dokuldi. Kaplarin igine
76" 26 mm boyutlu asagidaki temizlik asamalarindan gecirilen cam alttabanlar
yerlestirildi. Yerlestirme islemi yapilirken alttabamin her iki ylzeyinde homojen
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filmler olusturabilmek igin dik yerlestirilip yerlestirilmedigine dikkat edildi. Cam
alttabanlar temizlenirken asagidaki islem basamaklari takip edildi;

1. Deterjanli sudatemizlenip ¢esme suyunda durulandt,

2. Seyreltilmis cam yikama asidinde kisa bir miiddet bekletildi ve durulands,

3. 1zoprofil alkolde 3 dk bekletildikten sonra saf suyla tekrar durulandt,

4. Kurutuldu.

Filmler; depolama siresi, sicaklik, ¢ozelti karistirma siresi ve 6ncil madde
oranlar1 degistirilerek elde edildi ve film kalitesini neyin belirledigi tespit edilmeye
calisildi. Elde edilen filmlerin koyu kahverenginde oldugu gordldi. Yapsal,
elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemek icin cam alttabanlarin bir yizeyi HCl ile
temizlendikten sonra saf sudan gegirildi ve kurumaya birakild.

3.14. Kimyasal Reaksiyon

SnS ince filmi olusturmak icin kullanilan her bir kimyasal malzeme 6zenle
secildi. Secilen bu kimyasal malzemelerin hepsinin ¢ozelti icinde 6nemli gorevleri
oldugu kesindir. Ornegin SnCl,.2H,0 bilesigi Sn kaynag: olarak secilmistir. Bu
bilesik SnCl4.5H,O ya gore daha ucuz ve SnCl..5H,O %33.9 Sn icerirken
SnCl,.2H,0 % 52.9 Sn igermesidir. Aym zamanda SnCl,.2H,0 genelde iyonikken
SnCl4.5H,0 kovalent olup tuz degildir. TEA, Sn'nin ¢Ozeltide yavas olusmasin
saglayarak tepkimeyi yavaslatiyor ve c¢okelmenin hemen olmasini engelliyor.
Kimyasal depolamanin temel prensibine gore eger ¢cokelme ¢ok hizli olursa alttaban
Uzerinde film olusmaz olussa bile oldukca ince olur. Deneysel calisma sirasinda da
cozeltiye TEA konulmadigr zaman alttaban ve cam kabin Gzerinde film olusmadig:
cokelmenin de cok cabuk gergeklestizi gozlenmistir. TA, S kaynagi olarak
kullanlmgtir. Deneysel calisma esnasinda sllfir kaynagir olarak NaS,0; ve
CSN2H, bilesikleri de kullanildi fakat cokelmenin TA ile karsilastirildiginda gok
hizl1 oldugu dolayisiyla da cam alttaban Uzerinde film olusmadigi gdzlemlendi.
Metal baglarint diizenlemesi iginde trisodyumsitrat (TSS) bilesigi kullamldi. Yine
ayni gorevi yapabilen EDTA tuzu kullanilarak da ¢ozelti hazirland: fakat EDTA tuzu
kullanilarak  yapilan denemelerde istenilen sonuclar elde edilemediginden
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trisodyumsitrat bilesigi filmi olusturan ¢ozeltide kullamimaya devam edildi. pH
degerini sabitlemek icinde tampon kullanild: ve tim deneysel ¢alisma boyunca pH
degeri 10.7 de tutuldu.

SnCl,.2H,0, tampon (NH3/NH4Cl), trietholamine (TEA), thioacetamide
(TA), trisodyum sitrat tuzu (TSS) ve saf su karisimn devamli karistirilarak
olusturuldu. 25 ml lik beherlere konulan bu ¢dzeltinin renginin siit beyazindan sariya
daha sonrada koyu kahverengiye dogru degistigi tespit edildi. Alttaban ve beherin
duvarlar: Uzerinde olusan filmin renginin de koyu kahverengi oldugu goéraldi. SnS
ince filmini Ureten bircok arastirmaci koyu kahverengi rengini gozlemlemistir
(Reddy, 1998).

3.15. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklarimin Hesaplanmas

Elde edilen filmlerin kalinliklar1 basit agirlik metodu ve Filmetrics F30 thin-
Film Measurement Systems filmetrik aleti kullamlarak bulunmustur.

3.15.1. Basit Agirhk Metodu

Bu metodun gerektirdigi gibi alttaban depolanmadan 6nce ve sonra Petit
Balance MK-50C marka hassas terazisi kullanarak tartilch. Hassas terazide dl¢ulen
bu degerlerin farki alinarak filmin yaklasik kitle degeri tespit edildi. Filmin yiz
olciimii A belirlendikten sonra SnS nin 6z kiitlesi 5.019 gr/cm® kullamlarak h=nvAr
esitligi yardimiyla filmin kalinligi belirlendi. Basit, hizl1 ve yikici olmayan metodu
kullanirken alttabanlarin arka ve yan kenarlarinda olusan film tabakasinin kitleye
katkist ihmal edildi.

3.15.2. Filmetrik Olglimii

Filmetrics F30 thin-Film Measurement System marka filmetrik aleti
kullanlarak depolanan filmlerin kalinlik degerleri bulundu. Sekil 3.30. da filmetrik
aleti kullamlarak belirlenen kalinlik degeri gosterilmistir.
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Sekil 3.30. SnSince filmi Filmetrics F30 thin-Film Measurement
Systems aletiyle 6lgllen kalinlik degeri

Sekil 3.31. 60 °C de depolanan filmlerin depolama zamamyla film
kalinligimin degisimini gosterildi. Sekle gore 2-4 saat araligi1 depolamanin tam olarak
gbzlenmedigi giris periyoduna, 4-8 saat araligi blylmenin gerceklestigi zaman
araligina ve 8-10 saat aralig1 6ncullerin bitmesinden kaynaklanan depolamanin bittigi
zaman araligina karsilik gelir.
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Sekil 3.31. 60 °C de depolanan filmlerin depolama zamarniyla film
kalinliginin degisimi.

Kumelenme mekanizmasinda baslangi¢ periyodu ¢ok az acik oldugu hatta
bazen alttaban tizerinde film olusmadig: arastirmacilar tarafindan gozlenmistir. iyon—
iyon sirecinde ise depolama, TA yogunlugu gekirdeklesmenin olmasim saglayacak
kadar yiksek oldugu zaman baslar. Bundan sonra biyume bu ilk ¢ekirdeklesme
Uzerinde olur. Yeni gekirdeklesme boyunca buylime yaklasik olarak lineer
bdlgededir. Sinirli 6nclillerin tikendigi zaman, blyume yavaslamaya baslayacak ve
nihayet oncillerin tikenmesinden dolayr duracaktir (Hodes, 2003). Bu slrecte
arastirmacilar tarafindan kalinlik-zaman iliskisi belirlenerek gozlemlenebilir. Bundan
dolay1 SnS ince filmlerin depolanmasinda iyon-iyon slrecinin etkin olabilecegi
distndildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. SnSince Filmlerin X-lsim Calismalary

XRD yontemi kullanilarak kimyasal depolama yontemi ile elde edilen
filmlerin X-151m analizleri Inonii Universitesi Fizik Bolumiinde bulunan Rigaku
RadB difraktometre sistemi (CuKaj, 1.5405 A, 30 kV, 15 mA, tarama hiz1 6
derece/dakika) kullanilarak 20°-70° difraksiyon agi (2q) araliginda yapildi. Elde
edilen analiz bilgileri kullanilarak SnS ince filmlerin kristal yapilari, fazlar1 ve 6rgu
parametre degerleri belirlendi.

Filmlerin X-1s1m analizi sonucu elde edilen pikleri ile bulkun pikleri
karsilastirildigi zaman piklerin nispeten genis oldugu tespit edildi. Bu tespite
dayanarak depo edilen materyalin cok kicik kristal boyutuna sahip oldugu sonucuna
varildi. 25 °C de amorf cam alttabanlar (izerine depo edilen SnS ince filmlerin XRD
spektrumu Sekil 4.1. de gosterildi. XRD spektrumu incelendiginde piklerin d ve 2q
degerleri Cizelge 4.1. de verilen SnS'nin standart kartindaki (PDF#39-0354)
verilerle Kkarsilastirildiginda uyumlu  oldugu goridldi. XRD  spektrumunda
gozlemlenen 2g=21.484°, 25.580° ve 28.018° (i¢ pikin srasiyla 4.133 A, 3.479 A,
3.182 A d degerli (110), (120) ve (021) difraksiyon yiizeylerine karsilik geldigi ve
ortorombik kristal yapil1 SnS ince film olustugu tespit edildi.

-4+ — 4+ (4.1

Ortorombik bir kristal yapinin 6rgi parametrelerini bulmak igin kullanilan (4.1)
esitligi ile 25 °C de iretilen SnS ince filminin orgii parametreleri a=4.428 A, b=11.18
A ve c=3.869 A olarak hesaplandi.
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Cizelge 4.1. SnS nin PDF#39-0354 standart karti

Orgii=Ortorombik Radyasyon=1.540598 A

Kalite=Yuksek

a=4.32910 A b=11.19230 A c=3.98380 A
d (&) I(f) (hkl) 2q(°) | d(A) I(f) (hkl) | 29(°)
4.03500 40 (110) 22.011 | 1.40370 12 (171) | 66.564
3.42300 50 (120) 26.010 | 1.39910 11 (080) | 66.812
3.24400 65 (021) 27.473 | 1.36440 20 (232) | 68.745
2.93100 70 (101) 30.474 | 1.34700 2 (311) | 69.760
2.83500 100 (111) 31.532 | 1.32010 6 (081) | 71.396
2.79700 50 (040) 31.972 | 1.29890 11 (162) | 72.746
2.30500 50 (131) 39.046 | 1.29200 8 (023) | 73.197
2.28900 6 (041) 39.330 | 1.28610 7 (270) | 75.588
2.16500 3 (200) 41.685 | 1.22610 8 (252) | 77.842
2.12500 25 (210) 42.507 | 1.22080 9 (341) | 78.245
2.02400 35 (114) 44570 | 1.20200 8 (133) | 79.710
1.99210 50 (002) 45.496 | 1.19520 6 (190) | 80.255
1.87510 45 (211) 48.511 | 1.16210 5 (312) | 83.035
1.78640 25 (112) 51.088 | 1.15600 12 (143) | 83.572
1.77910 35 (151) 51.313

1.72190 40 (122) 53.148

1.71310 17 (160) 53.443

1.69460 19 (231) 54.073

1.68930 16 (061) 54.257

1.62280 35 (042) 56.676

1.55610 8 (250) 59.342

1.51930 4 (142) 60.930

1.46610 7 (202) 63.391

1.45530 30 (212) 64.006

1.44960 22 (251) 64.198

1.40730 9 (152) 66.372
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Sekil 4.1. 25 °C de depolanan SnS ince filmin kirimm deseni

Tercihli olarak yonelmis kristal ylzeyine dik bir ¢izgi boyunca ki kristal
boyutu, esitlik (4.2) de verilen Scherrer formili ile hesapland:.

« _ 09

= 4.2
b cosq (42)

Burada X tanecik biyuklugl, q Bragg kiriim agisi, b maksimum yogunluga sahip
pikin yar1 maksimumdaki genisligi (FWHM), | X-1s1min dalga boyudur (I =1.5405
A) (Cullity,1967). Filmlerdeki kusurlarin miktarim gosteren bozuk yerlesme
yogunlugu d, esitlik (4.3) ile hesapland: ( I1ican, 2008).
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(4.3)

25 °C de 24 saatte depolanan film icin FWHM, hesaplanan tanecik boyutu
degeri, bozuk yerlesme yogunlugu ve bunlara karsilik gelen dizlemler Cizelge 4.2.

de verilmistir.

Cizelge 4.2. SnSince filmin mikro yapisal parametreleri

(hkl) FWHM X (R) d (" 10°nm)
(110) 0.446 186 0.289
(120) 0.125 1000 0.01
(021) 0.534 156 0.411
(111) 0.309 280 0.128

Sekil 4.2. de 27 °C de 24 saatte depolanan SnS ince filmin X-1g1n1 kirimm
deseni gosterildi. Kirmmim desenindeki piklerin 2q ve d degerlerinin SnSnin
PDF#39-0354 nolu standart kartindaki verilerle karsilastirildiginda uyumlu oldugu
tespit edildi. Piklerin 2q ac1 degerleri 21.741°, 26.880°, 31.370° olup bunlara karsilik
gelen d ve (hkl) degerleri sdylenen siraya gore 4.0844 A, 3.314 A, 2.8492 A ve
(110), (021), (111) degerlerine sahip olduklar: belirlendi. Olusturulan yapinin birim
hiicre parametrelerinin, belirlenen d ve (hkl) degerleri esitlik (4.1) de kullanilarak
a=4.343 A, b=11.995 A, c=3.976 A degerlerine sahip oldugu ve ortorombik yapida
bulundugu tespit edildi. SnS ince film igin verilen kirinim deseninde (Sekil 4.1.)
20=23.920° de kalaya ait PDF#5-0390 nolu standart kartindaki verileriyle uyumlu

bir pik gozlemlendi.
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Sekil 4.2. 27 °C de depolanan SnS ince filmin kirimim deseni

27 °C de depolanan film icin FWHM, hesaplanan tanecik boyutu degeri,
bozuk yerlesme yogunlugu ve bunlara karsilik gelen dizlemler Cizelge 4.3. de

verilmistir.

Cizelge 4.3. SnSince filmin mikro yapisal parametreleri

(hkl) FWHM X (R) d (" 10°nm)?
(110) 0.346 244 0.168
(021) 0.293 296 0.114
(111) 0.352 244 0.168
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Sekil 4.3. de 30 °C de 24 saatte depolanan SnS ince filmin X-1s1m spektrum
deseni gosterildi. Sekilde bulunan difraksiyon deseni PDF#39-0354 nolu standart
kartin difraksiyon degerlerine yakindir. Difraksiyon deseninde 20=21.540°, 26.659°,
31.382° ii¢ pikin srasiyla4.122 A, 3.3410 A, 2.848 A, 1.763 A ve 1.566 A d degerli
(110), (120) ve (111) difraksiyon yuzeylerine karsilik gelen kigik ama keskin pikler
tespit edildi. Bu piklerin (hkl) Miller indisleri, esitlik (4.1) de kullamlarak ince filmin
Orgu parametreleri ve kristal yapisi belirlendi. Yapilan islemler sonunda orgu
parametrelerinin a=4.432 A, b=11.017 A ve c=3.953 A degerlerine sahip oldugu ve
ince filmin ortorombik kristal yapida olustugu bulundu. 23.061° de siddeti oldukca
fazla olan bir pik tespit edildi. Sz edilen bu pikin kalaya ait olan PDF#5-0390 nolu
standart karttaki pikle uyumlu oldugu goruldd.

100

90-
ISns (110)
80 -

Sn (111)
70
nS (021)

60 - SnS (111)

50 A

Siddet( Keyfi birim)

30

20

10 L) I L) I L) I L I L
20 30 40 50 60 70

2q(°)
Sekil 4.3. 30 °C de depolanan SnS ince filmin kirinim deseni
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30 °C de depolan film icin FWHM, hesaplanan tanecik boyutu degeri, bozuk
yerlesme yogunlugu ve bunlara karsilik gelen diizlemler Cizelge 4.4. de gosterildi.

Cizelge 4.4. SnSince filmin mikro yapisal parametreleri

(hkl) FWHM X (R) d (" 10°nm)
(110) 0.317 269 0.138
(120) 0.256 346 8.353
(021) 0.397 213 0.220
(111) 0.447 190 0.277

60 °C de 4 saatte depolanan SnS ince filmin X-1s1m kirimm deseni Sekil 4.4.
de gordlmektedir. Bu desenin PDF#39-0354 nolu standart kartin difraksiyon
desenine yakin oldugu gozlemlendi. 21.601° 26.862°, 31.320° de gozlenen pikler
srastyla (110), (021) ve (111) duzlemlerinden gerceklesen yansimayla ilgilidir. Bu
diizlemler arasindaki uzakliklar ise yine sdylenen siraya gore 4.1105 A, 3.3163 A ve
2.8536 A degerlerini almaktadirlar. 60 °C de 4 saatte depolanan SnS ince filmin 6rgi
parametre degerleri a=4.461 A, b=10.569 A, c=3.964 A olarak hesapland:.
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Sekil 4.4.. 60 °C de depolanan SnS ince filmin kirinim deseni

60 °C de depolan film icin FWHM, hesaplanan tanecik boyutu degeri, bozuk
yerlesme yogunlugu ve bunlara karsilik gelen diizlemler Cizelge 4.5. de gosterildi.

Cizelge 4.5. SnSince filmin mikro yapisal parametreleri

(hkl) FWHM X (R) d (" 10°nm)
(110) 0.365 230 0.189
(120) 0.346 247 0.164
(021) 0.290 300 0.111
(111) 0.100 1000 0.10
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Depolanan tim filmlerin pikleri, PDF#39-0354 nolu standart kartin
difraksiyon verileriyle karsilastirilarak indislendi fakat piklerin yogunlugu PDF
kartindaki degerlerle birebir ayn olmadig: tespit edildi. Yogunluklarindaki bu fark
tercihli blyime yonine baglanabilir. X-1s1m analiz sonucu elde edilen veriler
kullanilarak SnS filmlerin ortorombik yapida kristalestigi bulundu. X-i1sim kirinim
desenlerine gore filmlerin zayif kristallenmeye sahip oldugu gdzlemlendi. Bunun
sebebi film igindeki SnS' nin amorf yapidaki fazlarindan kaynaklanabilir. Ayrica
desenlerin tamaminda amorf camdan kaynaklanan genis tepecikler goraldi. Amorf
cam yerine alttaban olarak Si (111) tek kristali kullanmlmis olsaydi bu negatif durum
olusmayabilirdi. Daha Onceki calismalarda tek kristal alttaban kullanarak
malzemelerin kristalliginin arttigi rapor edilmistir (Sartale, 2000).

Deneysel calisma esnasinda 40 °C ve 50 °C de depolama calismalar: yapild.
Fakat bu sicakliklarda amorf cam alttabanlar Uzerinde film olusmadig: goruldi. SnS
ince filmin 6rgu parametreleri ve en baskin piki olan (110) pikinin sahip oldugu
tanecik boyutu degerlerinin depolama sicakligina bagli degisimi Sekil 4.5. de
gorilmektedir.
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Sekil 4.5. Depolama sicakligina bagli olarak SnS ince filmlerin 6rgi
sabitlerinin ve tanecik boyutlarimn degisimi

Sekil 4.5. incelendiginde 6rgl sabitinin olusum sicakligiyla fazla degismedigi
fakat tanecik buyUkluginin degistigi gorilmektedir.

Polikristal filmlerin yonelimleri (zerinde, depolama sartlarimin etkileri
yapilanma katsayist Tqmnay degerlendirilerek incelendi. Bu sabit esitlik (4.4)
kullanarak hesapland:.

iy /1
T(hkl): ,(hkl) o(hkl) (4.4)

¢ €o u
1/Néa I(hkl)/lo(hkl)l_,j
€n u
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Burada; Tniay (hkl) dizleminin yapilanma katsayisi, |y (hkl) dizlemi icin olgulen
siddet, | oniay malzemenin X-1s1nt kirimim deseniyle uyan desene sahip PDF kartindaki
verilerinden alinan (hkl) dizleminin standart yogunlugu, n difraksiyon piklerinin
sayisi, N yansima sayisim ifade eder. Bir filmin herhangi bir (hkl) dizleminde
yonelime sahip olmasi icin yapilanma sabitinin en az 1 olmasi gerekir. Y apilanma
sabitinin degeri biyudikce (hkl) dizleminde bulunan kristallerin sayist artar (Guneri,
2009). Farklr sicakliklarda uretilen filmlerin Teriy degerleri (110), (120), (021) ve
(111) duzlemleri icin hesapland: ve Sekil 4.6. da hesaplanan bu degerlerin sicakliga
bagl1 degisimleri gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Farkl: sicakliklarda depolanan SnS ince filminlerin (110),
(120) ve (111) diizlemleri boyunca yapilanma sabitinin
degisimi

97



4. ARASTIRMA BULGULARI Emine GUNERI

Sekil 4.6. incelendiginde bitin filmlerin tercihli yoneliminin (110) dizlemi
dogrultusunda oldugu goriltyor. Y apilanma sabiti degeri (110) duzlemi icin 27 °C
de maksimum bir degere ulastiktan sonra 30 °C den 60 °C ye lineer bir artis
gostermistir. (021) duzleminin yapilanma sabiti degeri sicaklikla asir1 bir degisme
gostermezken (111) piki 27 °C de minimum bir deger aldiktan sonra 30 °C den 60 °C
ye lineer bir azalis gostermistir. Azalan yapilanma sabiti degeri filmlerin tanecik
boyutundaki azalmay:1 da ifade eder. Tanecik boyutundaki azalma filmlerin

kristalliginde bozulma olarak X-1g1m desenlerine yansimistur.

4.1.1. Kristografik Duzlemlerde Depolama Zamammn Etkis

Depolama, 60 °C sabit sicaklikta gerceklestirildi. 2-4-6-8-10 saatte depolanan
filmlerin X-1g1nt kirtmim desenleri Sekil 4.7. de gorilmektedir.
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SnS ince filmler, X-isimt spektrumundaki (110), (120) ve (111) pikleri
kullanlarak karakterize edildiler. PDF#39-0354 nolu standart kartin difraksiyon
verileriyle karsilastirilarak depolanan tim filmlerin pikleri indislendi. X-1s11 kirinim
deseni SnS ortorombik fazin varligim gosterdi. Depolanan filmlerin tamaminin X-
1511 kirimim deseninde 2g=23.500° civarlarinda oldukca siddetli bir pik tespit edildi,
bu pikin kalay elementine ait olan PDF#5-0390 nolu Kkarttaki verilerle uyumlu
oldugu bulundu.

Cizelge 4.6. da degisik depolama zamanlarinda Uretilen SnS filmlerin
piklerinin siddetleri ve (hkl) indisleri gosterildi.

Cizelge 4.6. Depolama zamaninin (tg) bir fonksiyonu olarak SnS ince filminin
piklerinin siddet degerleri ve (hkl) Miller indisleri

(hkI) ty (saat)
2 4 6 8 10
I(f) I(f) I(f) I(f) I(f)
(110) 100 100 100 100 68.8
(120) 14.1 36.4 40 60 50
(021) 25 59.1 32 80
(111) 18.8 22.7 36 100 100

Cizelge 4.6. incelendiginde, 2-6 saat zaman araliginda depolanan filmlerin
tum piklerinin siddetleri artis gosterirken tercihli yonelimlerinin (110) dogrultusunda
oldugu yapilanma sabiti hesaplamalar1 sonucunda bulundu. 60 °C de 10 saatte
uretilen filmin tercihli yoneliminin hesaplamalar sonucunda (111) dogrultusunda
oldugu tespit edildi ve diger filmlerdeki en siddetli pik olan (110) pikinin
yogunlugunun azaldig1 belirlendi. 6 saatten daha uzun depolama siirelerinde film
tabakalarimin  plrdzlt  bir yapiya sahip oldugu deneysel calisma esnasinda
gbzlemlendi ve X-isim deseninin kristallikten uzaklasip amorf yapiya yaklastigi
Sekil 4.7. incelendiginde tespit edildi. Bu sicaklikta, 10 saatten daha uzun depolama
zamanlarinda SnS ince filmi olusmadigi goruldi bunun, ¢ozelti icindeki filmi
olusturan  Oncullerin  bitmesinden  kaynaklanabilecegi  dusunuldl.  Degisik
sicakliklarda depolanan filmlerde tespit edildigi gibi 60 °C de 2-4-6-8-10 saatte
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depolanan filmlerin pik yogunluklarinin da PDF#39-0354 nolu standart kartindaki
pik yogunluklariyla birebir uyusmadig: belirlendi.

4.2. SnSince Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Inénii Universitesinde bulunan EVO40-LEO bilgisayar kontrollii dijital
taramal1 elektron mikroskobu ve Erciyes Universitesinde bulunan LEO 440
bilgisayar kontrollti dijital taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak depolanan SnS
filmlerin, yizey morfolojilerinin gortnttleri alindi. Yine bu goruntilerden filmleri
olusturan taneciklerin farkli sekil ve boyutlarda olustugu anlasilmaktadr.

Sekil 4.8. 25 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM goruntiisi

25 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin yizey morfolojisi diger
filmlerin ylzey morfolojisiyle karsilastirildiginda daha purizlt ylzey morfolojisine
sahip oldugu filmlerin SEM goruntilerinden tespit edildi.
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Sekil 4.9. 27 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM goriintusi

27 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin, igne sekilli tanecikli yapiya
sahip oldugu, filmin ytzeyinde catlaklarin olmadigi, parcaciklarin kristallenmesinin
nispeten iyi, tanecik boyutlarimin birbirine yakin oldugu ve homojen bir sekilde
ylzeyin iyi kaplandigi Sekil 4.9. dan anlasilmaktadir. Bu yilzey 06zellikleri
gecirgenlik, sogurma, yansima gibi optik dzellikler Gzerinde guicll etkiye sahiptir. Bu
tip bir yuzey morfolojisi gas sensbrleri ve slper kapasitorlerin yilzeylerinde
kullanmldiginda reaksiyonlar icin genis yuzey alanlari1 saglayabilir (Garnier, 2009).
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Sekil 4.10. 30 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM goruntiisi

30 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM gorintisiinden yogun
olarak kumelenmis kicuk tanecikli adaciklarin ve adaciklar arasinda bosluklarin
oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.11. 60 °C de 6 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM goruntiisi

60 °C de 6 saatte depolanmis SnS ince filmin SEM mikroskobuyla alinan
yluzey morfolojisinin gorintisti Sekil 4.11.de gorilmektedir. Bu filmin ylzey
morfolojisi igne sekilli kristal yapiy:1 yansitir. Bu kristaller rastgele olarak yonelmis
olsalar bile yaklasik olarak esit boyutlara sahip olduklar: sekilden anlasilmaktadir.
Y ine sekilden filmin az miktarda bosluga sahip oldugu gortlmektedir.

27 °C de 24 saatte depolanmis SnS ince filmiyle 60 °C de 6 saatte depolanms
SnSince filmler ignenin sekline benzeyen taneciklere sahipken 25-30 °C de 24 saatte
depolanmis  SnS ince filmlerin  blyluk yigilmalara sahip olduklart SEM
gorintdlerinden tespit edildi. Bu fark muhtemelen biliyime ve cekirdeklesme
sireclerinin  farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. SnS filmlerin yapisal ve
morfolojik olarak en iyi olustugu sicaklik ve zaman bulmak icin yapilan calismalar
sonunda, filmlerin 27 °C de 24 saatte olustuguna X-1s1m verileri ve SEM goruntileri
referans alinarak karar verildi. Kimyasal depolama kullanilarak depo edilen filmlerin
tanecik boyutu ve dizenlenimi alttabamin dogasina, c¢ozeltinin sicakligina ve
kompozisyon gibi bircok parametreye bagli oldugu o©nceki calismalardan da
bilinmektedir (Ravichandran, 2009).
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4.2.1. Filmin Morfolojik Ozelliklerinde Depolama Zamaninin Etkisi

2-4-6 saatte depolanan filmler icin zaman artik¢a kiimelesme sayisinin arttigr ve
filmlerin daha homojen yapida olustugu goruldu.

Sekil 4.12. 60°C ded) 2 b) 4 ¢) 6 saatte depolanan SnS ince filmlerin SEM
goruntuleri

4.3. SnSinceFilmlerin EDX Analizi

EDX teknigi, SnS ince filmlerin kompozisyonunu belirlemek icin kullanild.
Sekil 4.13. de 27 °C de 24 saatte depo edilen SnS ince filmin EDX spektrumu
gogerilmistir. Sekil 4.13. de beklendigi gibi filmin Sn ve S elementlerini icerdigi
gorilmektedir. Diger elementler (Na, Mg, Si ve O) cam alttabamn yapisindan
kaynaklanmaktadir. Kuantatif analizle Sn/S atomik oranin 54.13/45.8 oldugunu
bulundu.
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Sekil 4.13. SnSince filmin EDX spektrumu

EDX analizi, dUrettigimiz filmin stoikometrik kompozisyona yakin bir
kompozisyona sahip oldugunu gostermistir.

4.4. SnSince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

SnS ince filmlerin mobilite, tasiyict yogunlugu, direng, iletkenlik tipi gibi
elektriksel parametreleri oda sicakliginda yapilan Hall olgtimlerinden ¢ikarildi. Hall
Olcimlerinde **Hall Effect Measurement System HS-3000 ManualVer’’ 3.5 sistemi
kullanmldi. Omik kontaklar, kare seklinde kesilen 6rneklerin dort kdsesine indiyum
lehimleyerek yapildi. Sekil 4.14. de gorildigl gibi SnS ve In arasinda kontaklarin iyi
oldugunu gosteren lineerlik, kontaklarin I-V egrilerinden tespit edildi.
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Sekil 4.14. Inkontakli SnS ince filmin |-V egrisi

Hall olciimleri sonunda tim filmlerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu,
direnclerinin 2.158" 10°-3.988" 10° (W.cm) arasinda degistigi olclimler sirasinda
bulundu. Bu degerler yine kimyasal depolama teknigi kullanilarak P. P. Hankare ve
digerleri tarafindan yapilan filmlerin diren¢ degerleriyle uyumludur (Hankare, 2008).

Direng; kusurlarin sayisi, tabakamn mikro yapisi ve tasiyicilarin yogunlugu
tarafindan belirlenir. Sekil 4.15. de farkl1 sicakliklarda depo edilen SnS ince filmlerin

direnclerinin ve mobilitelerinin depolama sicakligina gore degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli sicakliklarda depolanan SnS ince filmlerin direng ve mobilite
degerlerinin degisimi

Farkli sicakliklarda depo edilen SnS ince filmlerin depolanma sicakligi
artikca direnc degerleri azalmis ve mobilite degerleri artmistir. Literatiirde de benzer
durumlar gézlenmistir (Gupta, 2009). Bu durum polikristal ince filmlerde gézlenen
genel bir durumdur. Nedeni filmin kristal dogasinin gelismesidir. Malzemenin kristal
dogasinin gelismesiyle tanecik simir sagilma mekanizmas: azalir dolayisiyla
iletkenlik artarken direng azalir.

2'ser saat aralhiklarla depolama banyosundan cikarilan filmlerin Hall
Olctimleri sonucunda elde edilen 6zdireng (r ), mobilite (n) ve tasiyici yogunlugunun

(n) depolama zamanyla nasil degistigi Sekil 4.16. da gorulmektedir.
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Sekil 4.16. SnS ince filmin direnci (r ), mobilitesi (m) ve tasiyict yogunlugu (n)
Uzerinde depolama zamaninin etkisi

Sekil 4.16. incelenirken mutlaka farkli depolama zamanlarinda elde edilen bu
filmlerin X-151n1 desenleri de tekrar incelenmelidir. Sekillerden anlasilacagi gibi
malzeme kristal yapidan uzaklasip amorf yapiya yaklastigi zaman direng artmaktadir.
Bu da filmin sahip oldugu tasiyici yogunlugunun azalmasina sebep olmustur. Onceki
calismalarda da belirtildigi gibi tasiyici yogunlugu distigl zaman tasiyict mobilitesi
yukselmistir (Sekil 4.16.). Filmlerin yUksek dirence sahip olmalarimin nedeni
depolanma esnasinda olusan yapisal kusurlardir. Ek olarak gézlenen kiiglk tanecikler
ve amorfa yakin yapi, depolanan filmlerin yiksek dirence sahip olmalarina neden
olmus olabilir (Wang, 2003).
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Farkli sicakliklarda depolanan SnS ince filmlerin elektriksel iletkenliginin
sicakhiga bagliligint bulmak icin JEOL JEE-4X Vacuum evaporator sisteminde
indiyum buharlastirilarak esit blydklikte dizlemsel kontaklar yapildi. Kontak
yapilan filmler Sekil 4.17. de gosterilen devreye baglandi. Uygulanan sabit volta)
(Vuy=10 V) olup kullanilan Ry direncinin degeri 320 000 Q dur. Filmlerin R direng
degerleri Sekil 4.17. de gogerilen devreye Kirchhoff kurallari uygulanarak elde
edilen asagidaki esitlik kullamlarak bulundu.

10V - legulen
R. = V—(Rd) (4.5)

olculen

Direnci  bilinen filmlerin iletkenlik degerleri R:LA formult  kullamlarak
S

hesaplandi. Bu hesaplama icin filmlerin Gzerine yapilan kontaklar arasi mesafenin ve
film kalinliklarinin tespit edilmesi gerekmektedir. Bulunan Rg degerlerinden s
degerlerine ulasilabilir.

SnS

Sekil 4.17. SnS filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin
sicakliga bagli degisimini 6lgmek icin
olusturulan devrenin sekli
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Y ukaridaki devreye yerlestirilen filmler 300 °C ye kadar 1sitildi. Daha sonra
her 5 °C lik sicaklik duststine karsilik gelen volta) degerleri kaydedildi. Deneysel
veriler esitlik (3.48) de belirtilen Arrhenius esitliginde kullanilarak Sekil 4.18. de
gogerilen In (s/s,) mn 1000/T ye gore degisimi gizildi.

In (s/s)

1,6 1,8 2,0 2,2 2.4 2,6 2,8 3,0
1000/T (K™

Sekil 4.18. Farkli sicakliklarda depo edilen SnSince filmlerin In (s/sy)
degerlerinin 1000/T ye gore degisimi

Sekil 4.18. de gogterilen grafigin egimi bulunarak materyal icin dnemli olan
aktivasyon enerji degeri belirlendi. 25-30-60 °C de depo edilen filmler icin yapilan
hesaplamalar sonucunda bulunan aktivasyon enerji degerleri sirastyla 0.531 eV,
0.529 eV ve 0.527 eV tur. Bulunan bu degerler S. Lopez ve A. Ortiz tarafindan spray
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pyrolysis depolama yontemi kullanilarak Uretilen SnS ince filmler icin bulunan 0.54
eV degeri ile uyum igindedir (Lopez, 1994).

Sekil 4.18. den tum yariiletken malzemelerde oldugu gibi filmlerin
iletkenliginin sicakligin artmasiyla arttigim gérmekteyiz. SnS filmlerin aktivasyon
enerjisi, bu bilesigin p-tipi iletkenligin olusmasinda 6nemli rol oynayan Sn
bosluklarindan kaynaklanan derin akseptor durumlarina atfedilir.  SnS filmlerin
aktivasyon enerji degeri; filmlerin kalinligina, depolama teknigine ve film
kompozisyonuna baglidir (Devika, 2006).

4.5. SnSince Filmlerin Oda Sicakhgindaki Optik Ozellikleri

Ince filmlerin optik karakterizasyonu, bant aralig1 enerjisi ve bant yapisi gibi
fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi verir. Kimyasal depolama yontemiyle amorf cam
attabanlar Uzerine depo edilen katkisiz SnS ince filmlerin optik karakterizasyonunu
belirlemek igin oda sicakligindaki optik gegirgenlik spektrum olgtimleri Perkin Elmer
UV/VIS Lamda 2S spektrofotometresi kullanilarak A=190-1100 nm dalga boyu
arasinda alindi. Sistemin 6nce zemin dizeltmes yapilarak camdan gegen 1simim
%100 olarak normalize edildi. Boylece numuneler Uzerinden okunacak oda
sicakligindaki optik gegirgenlik degerleri alttaban sogurmasindan bagimsiz hale
getirildi.
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Sekil 4.19. 25 °C de 24 saatte depolanan 210 nm kalinlikl SnSince filmin
optik gecirgenliginin oda sicakliginda dalga boyuna bagli degisimi

Sek.4.19. incelendiginde 1s1gin dalga boyu azaldikga SnS ince filmin
gecirgenliginin azaldig1 ve 550 nm dalga boyunda filmin gelen 15181 sogurdu tespit
edildi.

Gegcirgenlik miktar1 yardimiyla gelen foton basina sogrulan foton sayisinin
miktarim belirten sogurma sabitini belirleyip buradan da optik bant araligi degeri
bulunabilir. Optik bant araligi degerini bulabilmek icin foton enerjisiyle optik
sogurma degeri arasindaki asagidaki bagintidan yararlanild.

(@ahgu (hg-Eg)" (4.6)
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Burada Eg bant enerji araligi, a sogurma sabiti, n elektronik gecisin dogasina bagl
olarak 1/2 ve 2 degerini alan bir sabit ve h Planck sabitidir. nizinli dogrudan gecisler
icin 1/2 degerini alirken, izinli dolayl: gegisler icin 2 degerini alir. Foton enerjisine
sogurma sabitinin bagliligi, calisilan enerji bant yapilarinda ve elektronlarin gegis
tipinde 6nemlidir. Bir kristal veya polikristalde hem dogrudan hem de dolayl: optik
gegisler, materyalin bant yapisina baglidir. Buna dayanarak bazi yazarlar yaptiklar:
calisgmalar sonunda SnS filmleri optik gegirgenlikleri bakimindan dogrudan
yariiletken olarak siniflandirrken  bazilari da  dolayli  yariiletken olarak
siniflandirmiglardir. Bundan dolay: c¢alismamiz esnasinda hem dogrudan hem de
dolayl: bant araligi degerleri bulunmaya calisildi. (ahg)? = f(hg) grafigin lineer
kismimin hu eksenini kestigi nokta bize dogrudan izinli gegisler igin yasak enerji
araligint verirken (ahg)™® = f(hg) grafiginin lineer kisminin hu eksenini kestigi

nokta da dolayl1 izinli gegisler igin yasak enerji araligim verir.
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Sekil 4.20. 25 °C de 24 saatte depolanan SnS ince filmin oda sicakligindaki
a) optik sogurma spektrumu b) (ahv)* (hv) ¢) (ahv)Y% (hv)
gore degisimi

25 °C de 24 saatte depolanan 210 nm kalinlikli SnS ince filmde sogurma
spektrumu dikkatli incelendiginde sogurmanmin 692 nm de baslacig: ve 533 nm de
merkezlenen bir sogurma piki olustugu gozlendi. Filmin sogurmast 381 nm de
artarak devam etti. (ahv)®(hv) ve (ahv)¥*-(hv) grafikleri Gzerine yapilan fitler
sonucunda izinli dogrudan enerji araligi 1.52 eV izinli dolayli gegis icin enerji araligi
1.1 eV olarak bulundu.

27 °C de 24 sadtte depo edilen SnS filmin oda sicakliginda gekilen
gecirgenlik egrisi Sekil 4.21. de gosterildi.
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Sekil 4.21. 27 °C de 24 saatte depolanan 520 nm kalinlikli SnSince filmin
optik gecirgenliginin oda sicakliginda dalga boyuna bagli degisimi

Sekil 4.21. incelendiginde 1s1g1n dalga boyu azaldikga SnS ince filmin
gecirgenliginin azaldig1 ve 420 nm dalga boyunda filmin gelen 15181 sogurdu tespit
edildi.

Sekil 4.22. de goderilen sogurma spektrumuna sahip SnS ince filminde
sogurmanin 702 nm de basladigi ve 381 nm de maksimum bir degere ulastigi
gozlemlendi. (ahv)? (hv) ve (ahv)“? (hv) grafikleri tizerine yapilan fitler sonucunda
izinli dogrudan ve dolayl1 enerji bant araligi sirasiyla 1.37 eV ve 1.05 eV degerleri
aldig1 bulundu.
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Sekil 4.22. 27 °C de 24 saatte depolanan SnS ince filmin oda sicakligindaki
a) optik sogurma spektrumu b) (ahv)* (hv) ¢) (ahv)Y% (hv)
gore degisimi

30 °C de 24 saatte depo edilen SnS filmin oda sicaklhigindaki optik
gecirgenlik egrisi Sekil 4.23. de gosterildi.
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Sekil 4.23. 30 °C de 24 saatte depolanan 615 nm kalinlikli SnS ince filmin
optik gecirgenliginin oda sicakligindaki dalga boyuna bagli degisimi

30 °C de 24 saatte depolanan 615 nm kalinlikli SnS ince filmin sogurma
spektrumundan sogurmanin 854 nm de basladigi, 667 nm de pik yaptiktan sonra
azalma gosterdigi ve 300 nm de sogurmanin tekrar basladigi belirlendi. Bu filmin
izinli dogrudan enerji araligi 1.44 eV dolayl gecis icin tahmin edilen enerji araligi
1.06 eV olarak hesapland.
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Sekil 4.24. 30 °C de 24 saatte depolanan SnS ince filmin oda sicaklhigindaki
a) optik sogurma spektrumu b) (ahv)? (hv) ¢) (ahv)*?- (hv)
gore degisimi

60 °C de 6 saatte depo edilen SnS filmin oda sicakligindaki gegirgenlik egrisi
Sekil 4.25. de gogterildi. ilgili sekil incelendiginde 15131 dalga boyu azaldikca SnS
ince filmin gegirgenliginin azaldigi ve 560 nm dalga boyunda filmin gelen 1181
sogurdugu tespit edildi.
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Sekil 4.25. 60 °C de 6 saatte depolanan 408 nm kalinlikl: SnSince filmin

optik gecirgenliginin oda sicakligindaki dalga boyuna bagli
degisimi

Sekil 4.26. da goruldigi gibi 60 °C de 6 saatte depolanan 408 nm kalinlikl
SnSince filmin sogurma spektrumundan sogurmanin 850 nm de basladig: ve 300 nm
dalga boyu civarlarinda arttig1 belirlendi. Bu filmin dogrudan enerji araligi 1.49 eV,
dolayl1 gegis icin belirlenen enerji araligi 1.12 eV dur.
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Sekil 4.26. 60 °C de 6 saatte depolanan SnSince filmin oda sicakligindaki
a) optik sogurma spektrumu b) (ahv) (hv) ) (ahv)Y2(hv) gore
degisimi
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Sekil 4.27. Farkl sicakliklarda depolanan SnS ince filmlerin @) dogrudan b)
dolayl1 bant araligimin degisimi

Ince filmlerin sicaklik-dogrudan ve dolayli bant aralik degerlerinin degisimi
Sekil 4.27. de gosterildi. Sekilden 27-60 °C araliginda Uretilen filmlerde dogrudan
bant araligi degerinin depolama sicakligiyla arttigi gortlmektedir. Ogah ve
arkadaglart da optik enerji bant araliginin filmin kalinligi, depolama sicakligi,
alttaban sicaklig: gibi faktorlerden dolay: degistigini tespit etmislerdir (Ogah, 2009).

60 °C sicaklikta 2-4-6-8-10 sagite depolanan SnS ince filmlerin oda
sicakligindaki optik gegirgenlik egrileri Sekil 4.28. de gosterildi.
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Sekil 4.28. 60 °C de 2-4-6-8-10 saatte depolanan SnS ince filmlerin optik
gegirgenliklerinin oda sicakliginda dalga boyuna bagli degisimi

60 °C de depolanan polikristal SnS ince filmlerin gegirgenlikleri 2-4-6 saat de
uretilen filmlerde kalinlik artikga azaldigi ve 2 saatte Uretilen film ince oldugu igin
kisa dalga boylarinda gecirgenliginin  sifira ulasamadigi  Sekil  4.28.den
gorulmektedir. Kalinlik arttigi zaman film daha ¢ok fotonu sogurdugu igin bu sonug
beklenmektedir ( Ogah 2008, Rao 2009 ).
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Sekil 4.29. 60 °C de 2-4-6-8-10 saatte depolanan polikristal SnS ince filmlerin
oda sicakligindaki sogurma spektrumu

Sekil 4.29. farkli kalinliklarda dretilen filmlerin dalga boylarinin  bir
fonksiyonu olarak optik sogurma egrilerini gostermektedir. Temel sogurma
kenarindan farkli olarak dalgali dogasi, attaban-film ve film hava ara yizeyinden
kaynaklanan girisim sagaklarindan dolayidir. Filmler kirmizi 6tesi bolgede dusik
sogurma gosterirken mor otesi bolgede yiksek sogurma gosterdikleri sekilde
gorilmektedir.

Filmlerin tamami SnS' nin sogurmasinin baslangici olan 900 nm nin altinda
bir sogurma kenar1 gosterdi. Ayrica SnS filmler icin hesaplanan optik sogurma
sabitinin 10* cm™ den daha biiyiik oldugu bulundu. Bu sonuca dayanarak da ince
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tabakalarin gelen radyasyonun cogunu sogurdugu ve ince film gines pillerinde

sogurucu tabaka olarak kullamlabilmek icin yeterli oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.30. 60 °C de 2-4-6-8-10 saatte depolanan polikristal SnS ince filmlerin
(ahg)® nin foton enerjisi (hg) ye gore degisimi

Sekil 4.30. da dogrudan optik bant araligi1 degerinin depolama zamanina gére
degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.31. 60 °C de 2-4-6-8-10 saatte depolanan polikristal SnS ince filmlerin
(ahg)™ nin foton enerjisi (hg) ye gore degisimi

Filmin alttaban sicakligi, ¢ozelti yogunlugu vs depolama sartlar1 sabit
tutuldugunda enerji bant araliginin film kalinligina bagli oldugu dnceki ¢alismalarla
da dogrulanmistir (Ogah, 2008). Yaptigimiz calismada film kalinligi artikgca
dogrudan bant araligi degerinin azaldig: tespit edilmistir. Benzer bir gézlem termal
buharlastirmayla Tyagi ve Vedeshwar tarafindan dretilen Cdl, filmlerinde de
gozlenmistir (Tyags, 2001). Fakat 8 saatte Uretilen filmin dogrudan enerji bant aralig:
degeri 1.92 eV olarak hesaplandi. SnS ince filmlerin dogrudan enerji bant araligi
degeri olan 1.3-1.5 eV araligindan ¢ok farkli bir degerin bulunmasinin sebebi
filmdeki stoikometrik sapma veya zayif kristallenmenin bir sonucu olabilir. Cunki
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filmlerin polikristalligi optik sogurma davranisini, dolayisiyla da spektrumdan

cikarilan enerji araligi degerini etkiler (Kanzari, 2000).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada cam alttaban Uzerinde SnS ince filmler kimyasal depolama
yontemi kullamlarak olusturuldu. Kimyasal depolama yontemi; ucuz, hazirlamasi
kolay ve gerekli aletleri herhangi bir kimya laboratuarinda bulunabilecek bir yontem
olmasina ragmen, alttaban Uzerinde ¢alisilan malzemeyi olusturmak icin reaksiyonun
yavas olmasim saglayacak sartlarin olusturulmast gerekir. Reaksiyon hizini
ayarlamak icin farkli énciller, sicaklik ve pH iceren birden fazla parametre kontrol
edilmelidir. YUzeye homojen olarak tutunmus yapisal kusurlarin cok az oldugu
filmler elde edebilmek icin depolama siresi, sicaklik, oncil maddeleri ve oranlari
degistirildi. SnS ince filmini olustururken Sn kaynag: olarak kovalent yapiya sahip
SnCl4.5H,0 bilesigi yerine iyonik yapili SnCl,.2H,0 bilesigi tercih edildi. Sn'nin
cozeltide yavas olusmasint saglayarak tepkimenin yavas gerceklesmesi ve
¢cokelmenin hemen olmasimt engellemek icin trietholamine bilesigi kullanildh.
Deneysel calisma sirasinda da ¢ozeltiye trietholamine konulmadig: zaman alttaban ve
cam kabin tGzerinde film olusmadig1 ¢okelmenin de ¢ok cabuk gerceklestigi gozlendi.
S kaynagi olarak thioacetamide, NaoS,0; ve CSNyH4 bilesikleri kullamldi. Fakat
NaxS,03 ve CSN2H, bilesiklerini iceren cozeltilerde ¢cokelmenin thioacetamide ile
karsilastirildiginda ¢ok hizli oldugu dolayisiyla da cam alttaban Uzerinde film
olusmachg: gbzlemlendi. Metal baglarimi diizenlemesi icin trisodyum sitrat bilesigi ve
EDTA tuzu kullamldi. EDTA tuzu kullanilarak yapilan denemelerde istenilen
sonuclar elde edilemediginden trisodyumsitrat bilesiginin kullanilmasina karar
verildi. pH degerini sabitlemek icinde tampon kullanildi ve tiim deneysel calisma
boyunca pH degeri 10.7 de tutuldu. Bu deneysel calismalar sonunda filmlerin
kalinlik ve sicaklik gibi diger parametrelerini incelemek icin olusturulan kimyasal
¢ozeltinin, SnCl,.2H,0, trietholamine (TEA), thioacetamidee (TA), trisodyum sitrat
tuzu (TSS) ve pH=10.7 lik bir tampon icermesine karar verildi.

25-27-30-40-50-60 °C de SnS ince filmi cam alttaban tzerinde olusturulmaya
calisildi. Fakat 40-50 °C de yapilan calismalar sonucunda cam Uzerinde film
olusmadig1 gozlemlendi. 25-27-30-60 °C sicakliklarda elde edilen filmler koyu
kahverengi renginde olustuklar1 tespit edildi. Bu filmlerin XRD desenleri
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incelendiginde polikristal, 6rgl parametre degerlerinin 39-0354 nolu PDF kartindaki
degerlerle uyumlu ve ortorombik yapiya sahip olduklari belirlendi. Filmlerin
tamaminda ¢Ozeltide olmasi gerekenden fazla kalay oncult kullamldig: icin Sn piki
gozlendi.

Farkli sicaklikta elde edilen filmlerin SEM mikro yapilarimin incelenmesi
sonucunda farkli gortnttler tespit edildi. 25-30 °C de depolanmis SnS ince film
blylk yigilmalara sahipken 27-60 °C de depolanmis SnS ince film ignenin sekline
benzeyen taneciklere sahip oldugu tespit edildi. Bu farkin bilyiime ve ¢ekirdeklesme
sireclerinin farkli olmasindan kaynaklandigi disunildid. XRD ve SEM sonuglarina
gore 27 °C de 24 saatte depolanan SnS filmlerin iyi oldugu bulundu.

Depolanma zamamnin kristografik dizlemlere etkisini gozlemlemek igin 60
°C de 2-4-6-8-10 saatte filmler elde edildi. Depolanan tiim filmlerin pikleri PDF#39—
0354 nolu standart kartin difraksiyon verileriyle karsilastirilarak indislendi ve
ortorombik yapiya sahip olduklari belirlendi. Farkli sicakliklarda elde edilen
filmlerdeki gibi bu filmlerde de Sn ait bir pik tespit edildi. 6 saatten daha uzun
depolama sirelerinde film tabakalarimin plrizltu bir yapiya sahip oldugu ve 10
saatten daha uzun depolama zamanlarinda SnS ince filmleri olusturmak icin yapilan
denemelerde filmin alttabandan ciktigi gorildi. Boylece depolanma siresinin film
olusumunda ©6nemli bir kriter oldugu teyit edilmis oldu. Morfolojik 6zellikleri
Uzerinde depolama zamaninin etkisini gozlemek igin gekilen SEM gorintilerinden 6
sadtte kadar depolanan filmler icin zaman artikca kimelesme sayisinin arttigi
goraldo.

XRD ve SEM goruntilerine gore alttaban Uzerindeki kimelesme ve yapisma
orant azaldikga filmler kristal yapidan uzaklasip amorf yapiya yaklastilar. EDX
analiz calismasi SnS ince filmin stoikometrike yakin bir kompozisyona sahip oldugu
tespit edildi.

Dusuk sicakliklarda elde edilen filmlerin Hall oOlgimleri sonunda tim
filmlerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu, direnclerinin 5.295" 10°— 2.459" 10° (W.cm),
mobilitelerinin 2.576-5.894" 10* cm?/V.s aralizinda degerler aldigi bulundu. 2-10
saat araliginda depo edilen filmler p-tipi iletkenlik gosterdigi fakat filmlerin kristal
yapidan uzaklasip amorf yapiya yaklastigi zaman direnc degerinin 2.158 10° (W.cm)
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den 1.235 10° (W.cm) degerine yiikseldigi belirlendi. Mobilite degeri de1.691" 10*-
1.275" 10%araliginda degerler aldi. Depo edilen filmlerin direnglerinin yiksek oldugu
tespit edildi. Bu filmlerin polikristal dogasina sahip oldugu igin tanecik sinir
etkilerinden kaynaklandigi dustunuldi. 25-30-60 °C de depo edilen filmler icin
yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 0.531
eV, 0.529 eV ve 0.527 eV tur.

TUm filmlerde 151g1n dalga boyu azaldikca gecirgenlik azaldi ve 900 nm de
yaklasik % 40 oramnda gecirgenlik gosterdiler. Farkli sicakliklarda tretilen filmlerde
dogrudan bant aralig1 degerinin 1.37 €V dan 1.54 eV da depolama sicakligiyla arttigi
goriildi. 60 °C de 2-10 saat arahiginda depolanan polikristal SnS ince filmlerin
gecirgenlikleri kalinlik artikga azaldi. Fakat amorf alttabana tutunmanin azaldig: 8-
10 saatte Uretilen filmler gecirgenlik miktarinda degismeler gozlendi. Dogrudan bant
araligr degerinin kalinlik artikga 1.6 eV dan 1.3 €V da kaydigi tespit edildi.
Kalinhktaki artigsla birlikte optik bant araligindaki bu kayma kimyasal depolama
metoduyla elde edilen yariiletken ince filmlerde yaygin olarak gbzlenen bir olaydir.
Fakat 8 saatte Uretilen filmin direk enerji bant araligi degeri 1.92 eV olarak
belirlendi. SnS ince filmin alabilecegi dogrudan enerji bant araligi degerinden ¢ok
farklt bir degerin bulunmasinin sebebi filmdeki stoikometrik sapma veya zayif
kristallenmenin bir sonucu olabilecegi distinuldi.

Filmlerin tamam SnS nin sogurmasinin baglangici olan 900 nm nin altinda
bir sogurma kenar1 gosterdi. Ayrica SnS filmler igin hesaplanan optik sogurma
sabitinin 10* cm™ den daha bilyiik oldugu bulundu. Bu sonuca dayanarak da ince
tabakalarin gelen radyasyonun cogunu absorbe ettigi ve ince film giines pillerinde
sogurucu tabaka olarak kullanilabilmek icin yeterli oldugu sonucuna varildi.
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5.1. Oneriler

Filmlerin kristalligini artrmak icin metal baglarim dizenleyen Oncilln
miktar1 veya depolama sicakligr artirilabilir. Kristalligin artmasiyla filmin sahip
oldugu kusurlar ve tanecik sinirlar: arasindaki bosluklar azalabilir. Boyle bir yapiya
sahip olan filmin diren¢ degerinin azalacag: dolayisiyla da iletkenliginin artacag:
dustnulebilir. Malzemenin kristalligini artrmak igin diger bir alternatif yolda
uretilen polikristal SnS ince filmi azot ortaminda taviamak olabilir. Kristalligini
artirmis, yizeye homojen tutunmus, mobilitesi yiksek ve direnci distik bir ince film
elde ettikten sonra bu filmleri oksijen ortaminda tavlayip SnO;'yi farkl bir yolla elde
etmek ilerde dusundlebilir. Ayrica n-tipi bir malzeme olan ve glines pillerinde
pencere materyali olarak iyi bir aday olan CdS U kullanarak kimyasal depolama
yontemiyle gines pili yapilabilir.
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