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Bu c¢aligmada, kimyasal depolama yontemi (KDY) kullanilarak cam alt
tabanlar {lizerinde, 80 °C'de, farkli depolama siirelerinde (4, 6, 8 saat) ZnS ve Znj-
xOMny (0.01 < x < 0.1) yariiletken ince filmler elde edilmistir. Elde edilen ince
filmlerin, katkilama orani1 ve depolama siiresi ile optiksel, elektriksel ve yapisal
ozelliklerinin nasil degistigi arastirilmigtir. Filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek
icin UV/vis spektrofotometresi kullanilmistir. Filmlerin oda sicakligindaki optik
gecirgenlik (%T) ve optik sogurma (A) degerleri 300-1100 nm dalga boyu araliginda
belirlenmistir. Elde edilen veriler ile filmlerin temel optik parametreleri olan
sogurma katsayist (a), kirtlma indisi (n), soniim katsayisi (k), reel ve imajiner
dielektrik sabitleri (&1, &), enerji bant araligi (Eg) ve bant kenar1 keskinligi (B)
degerleri hesaplanmistir. ZnS ve Zn;xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerinin goériiniir
bolgedeki optik gecirgenlik degerleri %50-95 olarak bulunmustur. Goriiniir
bolgedeki kirilma indisi (n) degerleri 1.20-5.09 araliginda hesaplanmigtir. Filmlerin
enerji bant araligi degerleri (Eg) 2.90-3.94 eV olarak tespit edilmistir. Bant kenar1
keskinligi degerleri 6.95x10°-5.77x10" eV/ecm? olarak hesaplanmistir. Hall
Olgtimlerinden ZnS ve ZnixSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmleri n-tipi iletkenlik
gostermistir. Filmlerin ézdireng (p) degerleri 1.990x10%-1.014x10° Q-cm araliginda
hesaplanmistir. XRD analizleri filmlerin hekzagonal yapida oldugunu goéstermistir
(uzay grubu: P3m1).

Anahtar Kelimeler: Kimyasal depolama yontemi, ZnS ve ZnS:Mn yariiletken ince
film, Optiksel 6zellikler, Elektriksel 6zellikler, XRD
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In this study, ZnS and Zn;xSMn, (0.01 < x < 0.1) semiconductor thin films
were obtained by using chemical bath deposition (CBD) method on glass substrates
at 80 °C and different deposition times (4, 6, 8 hours). The obtained thin films were
investigated with doping rate and deposition time, how to change the optical,
electrical and structural properties. To determine the optical properties of the films
UV/vis spectrophotometer was used. Optical transmittance (%T) and optical
absorption (A) values of the films were determined in the wavelength range 300-
1100 nm at room temperature. The obtained with data basic optical parameters of the
films absorption coefficient («), refractive index (n), extinction coefficient (k), real
and imaginary dielectric constants (&, &), the energy band gap (Eg) and band
sharpness (B) values were calculated. ZnS and Zn;xSMny (0.01 < x <0.1) of the thin
films optical transmittance values were found to be 50-95% in the visible region. The
refractive index (n) values were calculated in the range 1.20-5.09 in the visible
region. Energy band gap values (Eg) of the films were found to be 2.90-3.94 eV.
Band sharpness (B) values were calculated in the range 6.95x10%-5.77x10" eV/cm?.
From the Hall effect measurement, it was found that ZnS and Zn;xSMn, (0.01 < x <
0.1) thin film exhibits n-type conduction. Its electrical resistivity (p) values were
calculated in the range 1.990x10%1.014x10° Q-cm. XRD measurements show that
the films are crystallized in the hexagonal phase (space group: P3m1).

Key Words: Chemical bath deposition, ZnS and ZnS:Mn semiconductor thin film,
Optical properties, Electrical properties, XRD
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1. GIRIS Ozge ERKEN

1. GIRIS

1.1. Yariiletken ince Film Teknolojisinin Onemi

Insanoglu varolusundan bu yana birgok &nemli bulus yapmis ve bunlar
zaman igerisinde gelistirerek bilim tarihine her giin yeni katkilarda bulunmustur. 19.
yilizyilda yariiletken malzemelerin kesfi, insanlik tarihinin en 6nemli buluslarindan
biri olmustur. Bu kesif ile yariiletken malzemelerin 6zelliklerini belirleyen faktorler,
bilim insanlart i¢in yeni bir arastirma konusu olmus ve yariiletken malzeme
kristallerinin tiretimi biiyiitme sartlarindan dolay1 biiyiik problem teskil etmistir. Bu
baglamda yariiletken malzemenin genis yiizeyler ilizerine ince film seklinde
kaplanmas1 yontemi c¢ekici bir yaklasim olarak ortaya ¢ikmis ve ince film elde etme
yontemlerini de beraberinde getirmistir. 20. yiizyillda yariiletken ince filmlerin
gelistirilmesi ile birlikte ince filmler, farkli islevlere sahip devre elemanlarnin
gelistirilerek cihazlarin tasarlanmasini, iiretimini ve islevsel olarak kullanimim
kapsayan teknoloji i¢in vazgecilemez ilk adim olmustur. Mikro ve nano yapih
optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan, teknolojik ve bilimsel
arastirmalarda onemli bir yer tutan ince filmler, son zamanlarda en ¢ok calisilan
giincel arastirma konularindan biridir. Giiniimiizde teknolojik gelismelerin temel ve
belirleyici unsurlarindan birini olusturan ince filmler, elektriksel, optiksel, kimyasal
ve yapisal ozellikleri bakimindan sensdrlerde, giines pillerinde, lazerlerde, elektronik
gosterge panellerinde, yliksek yogunluklu optiksel belleklerde, bilgisayarlarda, cep
telefonlarinda, gece goriis sistemlerinde, oksidasyon ve korozyona karst korumada ve
bunlar gibi daha bircok uygulamada kullanilmaktadir. Ince film iiretimi, entegre
edilecek malzemeye gore pahali olmayan bir yontem olup kaplanmak istenilen alt
taban malzemeye gore kolayca biriktirme islemi yapilabilen bir ydntemdir. Ince
filmlerin beklenen fonksiyonlar1 gosterebilmesi i¢in uygun kalinlik, bilisim ve
karakteristik Ozeliklere sahip olmasi gerekmektedir. Dolayisiyla farkli {iretim
teknikleri ve birbirinden farkli alt taban malzemeler iizerine tiretimi denenerek daha
kaliteli ince film iiretim ¢aligmalari yapilmaktadir. Ancak kullanilacak iiretim teknigi

ince film kaplanacak alt tabanin cinsine ve boyutuna, kaplama yapilacak sicakliga,
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kaplama malzemesine, mevcut biitgeye ve en énemlisi ince filmin kullanim amacina

gore belirlenmektedir.

1.2. Yariiletken Malzemelerin Tarihsel Gelisimi

Yariiletken malzemeler Michael Faraday''n 1833'de giimiis stilfatin
elektriksel direncinin sicaklik arttik¢ca azaldigin1 bulmasiyla kesfedilmistir (Cirak ve
ark., 2008). ilk ince film, 1838'de "elektroliz yontemi" ile elde edilmis olup, daha
sonra 1852'de Bunsen "kimyasal reaksiyon" yontemiyle, Faraday "asal gaz icerisinde
buharlastirma" yontemiyle, Nahrwold ve Kundt "Joule 1sitmasi" yontemiyle yine
ince film elde etmistir (Sonmezoglu ve ark., 2012). 1839'da Alexander Edmond
Becquerel ayni elektrolit icine batirilmis iki elektrottan biri tlizerine 151k diislirmiis ve
elektrotlar arasinda bir potansiyel fark olustugunu gozlemleyerek ilk "fotovoltaik
(PV) etkiyi" tespit etmistir (Becquerel, 1839). 1873 yilinda Willoughby Smith
selenyumun fotoiletkenligini kesfetmis ve ilk fotovoltaik diizenegi olusturmustur
(Smith, 1873). 1885'de Charless Fritts tarafindan ilk "giines hiicresi" iiretilmis ve bu
giines hiicresini altin tabakalarin yariiletken selenyum malzemesi ile kaplayarak % 1'
lik verime ulasmustir (Fritts, 1885). Ozellikle Albert Einstein'm 1905 yilinda
yayimlanan ve kendisine 1921 yilinda Nobel Fizik Odiilii'nii kazandiran "fotoelektrik
etki" ile ilgili makalesi fotovoltaik konusunda 6nemli kilometre taslarindan biri
olmustur (Einstein, 1905). 1927'de Arnold Sommerfeld, 1928'de Felix Bloch
kuantum mekanigini katilara uygulamis ve bu uygulama bilim adamlarinin
yariiletkenlerde elektrik iletimini agiklamalarini saglamistir (Hoddeson ve Baym,
1987). 1936'da elektrik akimi uygulamasini takiben George Destriau ¢inko siilfiir
(ZnS) ile yaptig1 calismalar sonucunda "elektroliiminesans1" kesfetmistir (Vecht ve
Werring, 1970). Ikinci diinya savas: ile birlikte énemli bir yer teskil eden radar
gereksinimleri yariiletken diyotlarin gelisimlerine kapr aralamistir. 1940 yilinda
Russell Ohl tarafindan "p-n kavsagi" bulunmus ve sonraki yillarda bu kavsaklarin
Ozellikleri daha iyi anlagilmistir (Scaff ve Ohl, 1947). 1942'de Karl Lark-Horovitz
yiiksek kalitede germanyum kullanarak diyot dedektorleri yapmayir basarmistir
(Jenkis, 2005) ve 1947 yilina gelindiginde Walter Houser Brattain, William Shockley



1. GIRIS Ozge ERKEN

ve John Bardeen kristal germanyum ile yaptiklart deneylerde "transistorii" kesfetmis
(Riordan ve ark., 1999) ve 1956 yilinda bu ¢alismalarindan dolay: Nobel Fizik Odiilii
ile onurlandirildilar. 1954'de Bell laboratuvarlarinda, Chapin, Fuller ve Pearson
tarafindan yariiletken malzemelerle yapilan deneylerde silisyumun giines hiicreleri
icin iyl bir yariiletken malzeme oldugu bulunmus ve modern giines giici
teknolojisine ulasmak i¢in ilk adim atilmistir (Chapin ve ark., 1954). Intel sirketinin
kurucularindan biri olan Robert Noyce 1958'de entegre devre teknolojisi olarak
adlandirilan bir siire¢ baglatmis ve bu siire¢ ile beraber mikroislemciler giinliik
hayatimizdaki yerini almistir. 1920'de Oleg Vladimirovich Losev'in buldugu LED
(Light Emitting Diode) (Zheludev, 2007), 1962'de pratik kullanima uygun olarak
Nick Holonyak Jr. tarafindan icat edilmistir (Hsu, 2012). 1962'de Nathan ve ark.
yariiletken lazer yapabilmek icin GaAs gibi yariiletkenlerin kullanilabilecegini
gostermistir (Nathan ve ark, 1962). GE, IBM ve Bell laboratuvarlarindaki bilim
adamlar1 yariiletken lazerleri icat etmis ve boylelikle optoelektronik gibi yeni bir alan
olusmustur (Grundmann, 2006). Birgok alanda kullanilan ince filmler igin son
yillarda yapilan caligmalar yeni ve daha kaliteli ince filmler iiretmek, iiretilen ince
filmlerin elektriksel, optiksel, yapisal ve manyetik 6zelliklerini belirleyerek ince film

alanindaki ilerlemeyi arttirmak {izerine yogunlagmistir.

1.3. Katilarin Kristal Yapisi

Katilarin elektriksel, optiksel ve yapisal oOzellikleri bir¢ok teknolojik
uygulamada aranmaktadir. Bu 0Ozelliklerin arastirilmasi veya matematiksel olarak
ifade edilebilmesi cisimlerin kristal yapisi ile dogrudan iliskili oldugundan bu

boliimde kristal yapilara ait temel bilgilere yer verilecektir.
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1.3.1. Kristal ve Amorf Yapi

Bir kat1 disaridan bakildiginda diizgiin sekilli ve siirekli bir cisim olarak
goriiliir. Bazi katilarin dis goriiniislerinin diizenli olusu, bunlarin 6zdes yapi1 taglari
olarak secilebilecek birimlerin diizenli tekrar1 sonucu olustuklarin diisiiniilmesine
yol agmistir. Deneyler de bazi katilarin atomlarin veya atom gruplarinin olusturdugu
temel birimlerin diizenli tekrar1 sonucu elde edilebilecegini gostermektedir. Bu temel
birimler katinin i¢inde rastgele dagilmis degildir ve birbirlerine gore oldukca diizenli

konumdadir.

(a) Kristal (b) Amorf
Sekil 1.1. Katilarda atomlarin dizilis bigimleri

Atom veya atom gruplarinin bdyle bir diizen i¢inde bulundugu kati cisme
kristal denir. Bir baska deyisle; kristal, atomlarin veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu
uzaydaki periyodik bir dizilisidir. Bazi1 katilardaki atomlar rastgele yerlesmis
olabilirler, yani bu yapilar kristal yapiya sahip degildirler. Bu katilar kristal olmayan
yapilar ya da amorf yapilar olarak isimlendirilir (Sekil 1.1). Katiy1 olusturan
taneciklerin belirli bir diizenle ii¢ boyutlu olarak dizilmesiyle meydana gelen yapiya

kristal 6rgii ad1 verilir.
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Sekil 1.2. Kristal 6rgii 6rnegi ve birim hiicre

Kristal orgiideki atomlarin yerlerini belirlemek i¢in, 6zdes 6rgili noktalarindan
biri koordinat baslangici olarak secilir. Sonra, secilen koordinat baslangicindan
cikan, Ui¢ii aymi diizlem i¢inde olmayan farkli dogrultular iizerinde bulunan ve
koordinat baslangicina komsu olan ii¢ 6rgii noktasina giden a, b ve ¢ o6rgii 6teleme
vektorleri segilir. Verilen bir 6rgii i¢in 6rgii 6teleme vektorleri secildikten sonra, bu
vektorlerin iizerine kurulan paralel yiizliiye birim hiicre denir (Sekil 1.2). Orgii

oteleme vektorleri kullanilarak basit kristaldeki herhangi bir 6rgii noktasinin yeri
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yer vektorii ile gosterilir. Burada u, v ve w tamsay1 degerler alir. Eger Gteleme
vektorleri a, b ve ¢ miimkiin oldugunca kii¢iik birim hiicre olusturmak i¢in segilirse
hem oteleme vektorleri hem de birim hiicre primitif olarak isimlendirilir (Azaroff

1960, Pillai 2005).

1.3.2. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Uc boyutlu uzayda 7 tane kristal sistemi ve atomlarin bu kristal yapilarin
kendi sinifi iginde farkli konumlarda bulunma pozisyonlarina goére 14 tane farkli 6rgii
veya Bravais orglisii mevcuttur. 1780'1i yillarda kristallerin yarilma diizlemleri ve
yiizeyleri arasindaki acilar ile ilgili ¢alismalarda birbirinden bagimsiz olarak T.

Bergman ve R. Hally, tiim kristallerin esit paralel kenarli tuglalarin bir duvari
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olusturmasindaki gibi bir diizenden olustu§u sonucuna varmiglardir. Daha sonra,
kristallerin yedi tane kristalografik birim hiicresi tanimlanmistir (Aydogan, 2011).
Uzayi ii¢ takim diizleme bdliince, bu diizlemleri segme seklimize gore gesitli
sekilde birim hiicreler elde edebiliriz. Birim hiicre parametrelerinin alabilecegi farkli
degerlere bagli olarak, dogada bulunan biitiin kristalleri temsil edebilmek i¢in birim
hiicrelerin yedi farkli sekil ve biylikliikkte oldugu goriiliir. Bir kristal iic kenar
uzunlugu a, b, ¢ eksenleri ve bu eksenler arasindaki a, B, y acilarina gore tanimlanir.

Kristali tanimlamak i¢in gerekli parametreler Sekil 1.3'de gdsterilmektedir.

Sekil 1.3. Kristali tanimlamak i¢in gerekli parametrelerin gdsterildigi birim hiicrenin
sematik gdsterimi

1848'de Fransiz bilim adami Bravais, noktalarin (atomlarin) birim hiicrelerin
koselerinde bulunmasi ile olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda da
(ylizeylerinde, hacim merkezlerinde) baska noktalarin bulunmasi ile en fazla on dort
cesit nokta Orgii olabilecegini ispatlamistir. Bu on dort ¢esit nokta orgiiye veya uzay
orgiisiine Bravais orgiisii denir (Hammond, 2001). Cizelge 1.1'de yedi kristal sistemi

ve Bravais orgiileri, Sekil 1.4'de ise Bravais orgii yapilar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 1.1. Ug boyutta yedi kristal sistemi ve Bravais orgiileri (Aydogan,2011)

Sistem Eksen Uzunluklar: ve A¢ilar Bravais Orgiisii
Birbirine dik {i¢ eksen Basit (P)
Kiibik a=b=c Cisim merkezli (I)
a=f=y=90° Yiizey merkezli (F)
Ikisi esit olan birbirine dik ii¢ eksen )
Basit (P)
Tetragonal a=b+#c o _
Cisim merkezli (I)
a=pf=y=90°
Birbirine dik esit olmayan {i¢ eksen Basit (P)
_ a*b+c Cisim merkezli (1)
Ortorombik .
a=F=y=90° Yiizey merkezli (F)
Taban merkezli (C)
Aralarindaki agilar birbirine esit, ii¢
Rombohedral | esit eksen _
) Basit (P)
(Trigonal) a=b=c
a=pF=y #90°
Aralarindaki ag1 120° olan iki esit
eksen, lclincii eksen ilk ikisinin
Hekzagonal diizlemine dik Basit (P)
a=b+*c
a=p=90°%y =120°
Birbirine esit olmayan ii¢ eksen ve
o eksenlerden ikisi birbirine dik degil Basit (P)
Monoklinik _
a+b+c Taban merkezli (C)
a=y=90°#p
Birbirine esit olmayan {i¢ eksen
arasindaki agilar farkli ve higbiri
Triklinik birbirine dik degil Basit (P)
a+b+c
a*p+y+90°
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Kiibik (P) Kbk (1) Kiibik (F)
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Tetragonal (P) Tetragonal (1) Monoklinik (P) Monokiinik (C)
v
a
Ortorombik (P) Ortorombik (1) Ortorombik (F) Ortorombik (C)
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Rombohedral (P) Trikiinik (P) Hegzagonal (P)

Sekil 1.4. Bravais orgii yapilarinin sematik gdsterimi

1.3.3. Kristalde Dogrultular, Diizlemler ve Miller Indisleri

Uzayda bir kristal diizlemi, ayni dogru iizerinde olmayan {i¢ nokta ile
belirlenir. Bu, bir kristalde Miller indislerinin (hkl) kullanilmasi ile yapilir. Ingiliz
kristalograf Miller tarafindan kullanildig1 i¢in bu indisler bu isimle anilir. Diizleme
ait Miller indisler (hkl) bi¢ciminde parantez ile dogrultulara ait Miller indisleri ise

[hkI] seklinde koseli parantez ile gosterilir (Sekil 1.5). Miller indislerini belirlemek
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icin diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri cinsinden belirlenir.
Bu sayilarin tersleri alinarak ayni orana sahip en kiiciik tamsay1 elde edilecek sekilde

indirgenir. Bir diizlem eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen

indis negatif olur ve indis tlizerine (-) isareti konularak belirtilir (Hkl ) (Kittel, 1996).

X

X
Sekil 1.5. Kristal dogrultularinin ve birim hiicredeki bazi kristal diizlemlerinin Miller
indisleriyle gosterimi
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1.4. Katilarin Yapisal Ozellikleri

Bir kristalin i¢ yapisini optik mikroskopla dogrudan gézlemek imkansizdir.
Cilnkii goriniir 15181in dalga boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki
bosluklarla kiyaslandiginda oldukg¢a biiyiiktiir. Kristal yapisin1 incelemek icin dalga
boylar1 goriiniir 15182 gore ¢ok daha kiigiik olan X-1sinlari, nétronlar ve elektronlar
kullanilir. Fakat bunlarin i¢inde en fazla kullanilan X-1sinlaridir. Bir kristalin yapisi
ve kristali olusturan atomlar hakkinda bilgi edinmek igin; kristalin atomik
diizlemleriyle etkilesen dalgalarin verdigi kirinim desenleri ve siddet Slglimlerinin
sonuglar1 incelenir. Kristal yapilarimin nasil tayin edildikleri ve kristal orgii
noktalarindaki atomlarin cinsleri ile bu atomlarin elektron dagilimlar1 hakkinda nasil

bilgi edinildigi ile ilgili konular bu béliimde kisaca anlatilacaktir.

1.4.1. X-Isinlar1

Glinlimiizde X-1sinlarinin 1g1kla tamamen ayni tabiatli, fakat daha kiigiik
dalga boyuna sahip elektromanyetik 1s1ma oldugunu biliyoruz. X-1s1m1 bolgesindeki
6lgiim birimi 10™ m'ye esit olan angstromdur (A) ve kirinimda kullanilan X-1sinlar
~0.5-2.5 A araligindaki dalga boylarma sahiptir. Halbuki goriiniir 15131n dalga boyu
6000 A mertebesindedir. Dolayisiyla X-1sinlar1 elektromanyetik spektrumda gama
isinlan ile ultraviyole (morétesi) bolgeyi isgal ederler. X-iginlarinin olugmasi iki
yoldan olur ve bu nedenle X-iginlarinin iki tiir spektrumu vardir.

Birinci tip 1s1ma, bir atoma yaklasan elektronun biiyilk bir ivmeyle
frenlenmesi veya atom cekirdegi alaninda ivmeli hareket yapmasi sonucu olusur.
Elektronlarin ard arda garpismalarla enerjilerini tiikketmeleri, hedef maddesinin X-
isinlarmin siirekli spektrumunu ortaya ¢ikarir. Verilen bir V geriliminde olusan X-
isinlarmin dalga boyu degisir. Fakat belirli bir dalga boyundan daha kiigiik dalga
boyunda 151n yoktur. Ciinkii bir elektron sahip oldugu kinetik enerjiden daha biiyiik
bir enerji kaybedemez. Diger bir deyisle X-151m1 demetindeki en biiyiik enerjili
fotonun enerjisi kendisini olusturan elektronun kinetik enerjisine es degerdir. Bir X-

1s1n1 fotonunun enerjisi onun dalga boyuna

10
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E=hy=—" (1.2)

esitligi ile verilen Einstein bagintistyla baglidir (Cullity 1958, Goymen ve Demirel
2013).

Ikinci tip 1s1ma, ancak belirli hizlandirma gerilimleri asildiginda ortaya ¢ikar
ve hedef metalin cinsine gore belirli dalga uzunluklara sahiptir. Bu tip 1s1ma igin
hizlandirma gerilimi atomun i¢ yoriinge elektronlarindan birisini yerinden sdkecek
kadar yiiksek olmalidir. Ornegin K y&riingesinden bir elektron sokiilecek olursa iyon
olusur. Boyle elektronik yapida diisiik enerjide bir bosluga sahip olan iyonun bu
boslugu hemen {ist enerji seviyelerindeki elektronlardan biri tarafindan doldurulur.
Ust seviyedeki bir elektronun bu alt enerji seviyesindeki bosluga diismesi ile agiga
¢ikan enerji farki X-1s1nim1 olarak yayilir. Bu yolla olusan X-1sinlarina karakteristik
X-1smlart denir ve bu X-isinlari olustuklar1 hedef maddesinin karakteristiklerini

ortaya koyarlar (Cullity 1958, Goymen ve Demirel 2013).

1.4.2. X-Isinlar1 Kirinim ve Bragg Yasasi

X-1gmlarinin  kristalde kirinima ugramas: icin belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale X-151m1 gonderildigi zaman, kristaldeki
atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki
elektronlar, her yonde ayni dalga boyunda 151 yayinlarlar. Kristaldeki her atomun
biitliin elektronlari, X-1sinlarinin sagilmasia katkida bulunurlar ve kiiresel dalga
seklinde ayni1 faz ile aymi frekansta 1s1ma yaparlar. Aym frekansta 1s1ma yapan bu
orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1s1malar bazi yonlerde
birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu 1igimalar yapici
ve yikici girisim yaparlar.

Kristale gelip kirmmima ugrayan dalgalarin yapict girisim yapacaklari
dogrultular Bragg yasasi ile belirlenir. Bu yasaya gore, birbirine paralel iki
diizlemden yansiyan X-iginlari arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarina

esitse yapict girisim olur. Sekil 1.6'da gosterildigi gibi kirinim olayi, kristaldeki

11
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atomlarin olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri
sonucu olusur. Yansima diizlemleri kristalin yiizeyini olusturan diizlemlerden
tamamen farkli olabilir. Kristalin paralel diizlemlerine agis1 yaparak gelen tek dalga
boylu X-1sinlarinin kirilmadigr kabul edilirse, kristale giren X-1sinlar1 diizlemlerden
acist yaparak yanstyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan dolayr birbirlerini yapict veya

yikict yonde etkilerler (Gode, 2007).

Kmnlma ugramis
Gelen 191111'1 1sinlar
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d |
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Sekil 1.6. X-1ginlarinin kristal tarafindan kirinima ugramasinin sematik gosterimi

Sekil 1.6'ya gore paralel iki diizlem (1 ve 2 nolu 1sinlar) arasindaki yol farki
|ML|+|LN| = 2dsiné ile verilir. Yapict girisim 1 ve 2 nolu 1ginlar arasindaki yol

farki, dalga boylarinin tam katlarina esit oldugu zaman gergeklesir. Buna gore Bragg

yasasl,
2d,,sin6,,, =ni (1.3)

seklinde tanimlanir. Burada d,,, degeri ( hkl) diizlemleri arasindaki uzaklik, 6,,, bir

(hkl) diizleminden Bragg yansima agisi, N yansimanin derecesini gosteren tamsayi, A
gelen dalganin dalga boyudur.

Tek dalga boylu X-1ginlarinin kirinimi yalniz Bragg yasasini saglayan 6zel
acilarda meydana gelir. Bragg yasasi iki sekilde kullanilabilir. Birincisi, dalga boyu

bilinen monokromatik bir X-isin1 kullanilarak bilinmeyen bir numune iizerinde

12
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kirinim meydana getirilir ve @ agilar1 dlgiilerek bilinmeyen diizlemler aras1 mesafe
hesaplanir. Bdylece malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilmis olur. Ikincisi,
bilinmeyen bir malzemeye gonderilen X-1is1m1 spektrumu, bilinen malzemenin
spektrumuyla karsilastirilir. Bu sayede bilinmeyen numunedeki elementlerin kalitatif

ve kantitatif analizleri ger¢eklestirilmis olur (Giirakar, 2009).

1.4.3. Deneysel Kirinim Yontemleri

Bragg yasasinin kosullar1 saglanarak ¢ farkli yontemle X-1sinlari
kirinimindan veri elde edilebilir. Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemleridir.

Laue yontemi tek kristalin simetrisini ve yonelimini belirlemek i¢in kullanilir.
Laue yonteminde kullanilan X-ismlari kaynagi 0.2-2 A arasindaki biitiin dalga
boylarini i¢inde bulunduran siirekli bir spektrum verir. Bu dalga boyuna sahip X-
1sinlart ile incelenebilmesi igin, kristalin boyutu 1 mm'den daha kiiglik olmalidir. Bu
yontem iki farkli sekilde uygulanir. ilk yontemde X-1sinlar1 kristal iizerine génderilir
ve kristal tarafindan kirinima ugrayan 1sinlar kristali kat ederek film plag: {izerine
diiser, ikinci yontemde ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film X-1ginlar
kaynagi ile kristal arasina konur ve kirinima ugrayan isinlar film iizerine diiser. Film
tizerindeki her kirnim noktasina gelen 1s1in dalga boyu bilinemedigi i¢in, diizlemler
aras1 uzakliklarin gergek biiylikliikleri hesaplanamaz. Bu nedenle Laue yontemiyle
birim hiicrenin mutlak biiyiikligii degil, fakat onun sekli ve sahip oldugu simetri
ozellikleri belirlenir (Cullity 1958, Géde 2007, Dikici 2012).

Doéner kristal yonteminde monokromatik X-isinlar1 kullanilirken kristal
belirlenmis bir eksen etrafinda dondiiriilerek Bragg yasasini gergekleyen acilarda
kirinim meydana gelmesi saglanir. Bir tek kristal monokromatik X-1s1n1 demetine dik
olarak yerlestirilir ve silindirik bir film kristalin etrafina sarilir. Kristal, secilen bir
eksen etrafinda dondiiriiliirken filmin ekseni kristal ekseni ile ¢gakismalidir. Kirinimin
gerceklesmesiyle film iizerinde diizenli lekeler meydana gelecektir. Bu metodun
sagladig1 en biiyiik avantaj, ortaya ¢ikan yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina
ait yansimalariin birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmesidir. Dezavantaji ise, kristal

yapiya ait eksenlerden birinin bilinmesi gerekliligidir. Eger kristal yapis1 bilinmeyen
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bir numune iizerinde c¢alisiliyorsa, eksenlerden birini belirlemek uzun zaman alabilir
(Cullity 1958, Gode 2007, Dikici 2012).

Toz kristal yonteminde, doner kristal yontemindeki donme ekseni iizerine tek
kristal yerine, ince toz haline getirilmis ve silindir seklindeki cam bir tiipiin igine
konmus 6rnek yerlestirilir. Monokromatik X-1s1n1 demeti, bu tiipiin donme eksenine
dik olacak gelecek sekilde, yeteri kadar ince bir demet halinde olmalidir. Kirinimin
kaydedilecegi fotograf filmi, tiipiin donme ekseni ile aynmi eksenli bir silindirin i¢
yilizeyine yerlestirilir. Cok biiylik sayilardaki kiiglik kristal taneleri tiiplin iginde
rastgele yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg yasasini saglayacak sekilde
yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Bunun sonucu olarak da uygun
acilarda kirinima ugramis 151n sacilir. A ve #'nin her ikisi birden 6l¢iilebildiginden,
diizlemler arasi1 d,,, uzaklig1 hesaplanir (Dikici, 2012). Kristal yap1 tiirii 6nceden
bilinirse, bu yontem kullanilarak kristal 6rgili sabitleri biiyiik bir duyarlilikla kiibik
yapt i¢in (1.4), tetragonal yapi i¢in (1.5), ortorombik yap1 i¢in (1.6), hekzagonal yap1
icin (1.7), monoklinik yap1 i¢in (1.8), rombohedral yap1 i¢in (1.9) ve triklinik yap1
icin (1.10) denklemleri ile hesaplanabilir.

1 h?2+k?+1°

dZ, B a’ (19
d_ék.: hzat"z +l_22 (L5)
%:2—2+E—j+l—z (1.6)
%%(*ﬂ#}g (L.7)
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2 2 ain? 2
iz: 12 h_2+k 5|r2| ,B+I_2_2hlcosﬂ (1.8)
dy, sin“pgla b c ac
1 (h*+k?+1%)sin® a + 2(hk + kI + hl)cos® & — cosa (L.9)
d2, a’(1-3cos’ a +2cos’ a) '
1 1 2 2 2
= = (S;h? +8,k? +S 17 +28,hk + 25Kl + 25, hl) (1.10)
dhkl V
(1.10) denklemindeki V, Sy, Sy, S, S4, Ss Ve Sg terimleri,
V = abcy/1-cos? o —cos? B—COS’ ¥ +2C0Sa COSBCOSy (1.11)
S, =b*c’sin’« (1.12)
S, =a’c’*sin’ g (1.13)
S, =a’b’sin’y (1.14)
S, = abc?(cos ax cos S —cos y) (1.15)
S, = a’bc(cos Bcosy —cosa) (1.16)
S, = ab’c(cos y cosa —cos 3) (1.17)

bagintilar1 ile tanimlhidir.
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1.5. Yaniletkenler

Yariiletkenlerin, teknolojik gelismelerde oynadigi 6nemli rolii dikkate
aldigimizda, iizerinde biraz daha ayrintili durmamizin gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.
Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligi, onlarin bir enerji bant araligina sahip olmasi ve
iclerine katilan uygun atomlarla ve miktarlarla elektriksel iletkenliklerinin énemli
Olctlide degistirilebilmesidir.

Yariiletkenlerin 6zdirengleri oda sicakhiginda 107 ile 10° Q-cm araligidadr.
Bu smurlar keskin olmamakla beraber 6zdirencleri 10° Q-cm den biiyilk olan
maddelere yalitkan denilirse mutlak sifirda saf yariiletkenlerin cogu yalitkan olurlar
(McKelvey 1966, Edmundo ve ark. 2001, Dikici 2012).

Yariiletken olma o6zelligi; termal uyarma sonucunda, safsizlik atomlar1 ve
kristal orgii kusurlari bulunmasi halinde veya kimyasal diizende meydana gelen
degisiklikler sonucu ortaya cikar. Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi sicakliga
baghidir. Sicaklik yiikseltildiginde, bir yariiletkenin 6zdirencinin kiigiilmesi onun en
belirgin 6zelligidir. Bu 6zellik; 6zdirenci esas olarak fonon sagilmasindan ileri gelen,
metallerdeki durumdan tamamen farklidir. Yariiletkendeki yabanci madde orami
arttikca, 6zdireng kiiciiliir (Dikici, 2012).

Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullamlan yariiletkenler periyodik
tablonun V. grup elementleri olan silisyum ve germanyum elementleridir. Silisyum
ve germanyum elmas kristal yapisina sahip olduklarindan dolayr bazen elmas tiirii
yariiletken olarak adlandirilirlar. Elmasin kendisi yariiletken olmayip yalitkandir. V.
grup elementleri kovalent kristallerdir. Silisyum ve germanyum digindaki
yariiletkenler bilesik yapida bulunmaktadir. Kimyasal formiilii AB olan yariiletken
bir bilesikte, A elemani ii¢ degerlikli ve B elemani bes degerlikli ise, bunlara 111-V
(lic-bes) bilesikleri denir. Buna 6rnek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenit
sayilabilir. III-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. III-V
bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir. A iki degerlikli ve B alt1
degerlikli ise AB bilesigine II-VI bilesik ad1 verilir. Bu grubun 6rnekleri ¢inko siilfiir
(ZnS) ve kadmiyum siilfiirdiir (CdS) (Gode, 2007).
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1.5.1. Yaniiletkenlerde Bant Yapisi

Yariiletkenlerde valans bandi ve iletim bandi akima katkida bulunur.
Yariiletkenlerde valans bandindan daha diisiik enerjili olan bantlar tamamen dolu ve
iletim bandindan daha yliksek enerjili bantlar ise tamamen bostur (Sekil 1.7).

Bant teorisine gore Sekil 1.7'de gosterildigi gibi isgal edilmis en yiiksek enerji
bandinin valans bandi olmasi, bu bandin T = 0K sicakliginda tamamen dolu olmasi
ve bu bandin istiindeki enerji bant araliginin dar olmasi halinde katilar yariletken

ozellik gosterir.

i ' Enerji

.I". lf.".ll T=0 K
\ /— lletim Band

“\ / —— {letim Bandi

Yasak Enerji Aralig

|~Yasak Enerji Araligi
R >k

" () ™— Valans Band
p k() < alans Bandi

"

— Valans Bandi

(a) (b)
Sekil 1.7. (a) Yariiletkenin bant yapisi (b) (a)'daki bandin sematik olarak temsili

Valans bandindaki bir elektrona iletim bandina g¢ikarmaya yetecek kadar
enerji verilmezse, elektriksel iletkenlik saglanamaz, yani, kati yalitkan olarak
davranir. Bu yiizden, gerekli uyarma enerjisi, enerji bant araliginin bir 6l¢iisiidiir. Bu
enerji; termal, optik veya mekanik yoldan saglanabilir (Dikici, 2012).

Enerji bant araligmi asacak sekilde uyarilan elektronlar, Sekil 1.8'de
gosterildigi gibi valans bandinin tepesi civarinda bosluklar birakarak iletim bandinin
tabanina gegerler ve burada Bloch elektronu olarak davranirlar. Bosluk ve elektron
disaridan uygulanacak bir elektrik alandan etkilenecegi icin, bunlar elektriksel
iletkenlige birlikte katkida bulunurlar. Sicakligin yiikselmesi ile Bloch elektronlar1 ve
bosluklarin sayist hizla artar ve bu yariiletkenlerin dnemli 6zelliklerinden biri olan

elektriksel iletkenligin sicaklikla artmasi 6zelligini agiklar (Dikici, 2012).
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Sekil 1.8. Uyarilan elektronlarin iletim bandina gegisinin temsili olarak gdsterimi

Iletim elektronlarinin ¢ogu, iletim bandmin taban civarinda bulunacagindan,
bu bandi bu bolgede kiiresel yapida almak miimkiindiir. Bu yapildiginda, Sekil

1.7'deki iletim bandinin enerjisi

£, (K)=E, + 1K (1.18)

seklinde ifade edilir. Burada m_, elektronun etkin kiitlesidir ve enerjinin sifir1 valans

bandinin tepesinde se¢ilmistir. Valans bandinin enerjisi ise

E,(K)=-2% (1.19)

ile verilir.
Yariletkenlerin enerji bant aralig1 (Eg) sicakliga bagl olarak degismektedir
fakat bu degisme biiyiik degildir. Degigsmenin sebebi ise, 1sinma sonucu kristal 6rgii

sabitinin degismesidir (McKelvey 1966, Edmundo ve ark. 2001, Dikici 2012).
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1.5.2. Elektron ve Bosluklar

Birim hacimdeki elektron ve bosluklarin sayis1 yariiletkenin 6nemli bir
ozelligidir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler. Bu nedenle enerji bant
araligmma bagli olarak, elektron ve bosluk yogunlugunu bulmak gerekmektedir.
Yariiletkenlerde her denge sicakliginda bir enerji dagilimi ve Fermi enerjisi
bulundugu kabul edilir (McKelvey 1966, Edmundo ve ark. 2001, Dikici 2012).

T sicakligindaki bir sistemde enerjisi E olan bir durumun bir elektron

tarafindan isgal edilme olasiligi,

1

f(E,T)=m

(1.20)

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile verilir. Bu fonksiyonun E enerjisine gore

degisimi Sekil 1.9'da gosterilmistir.

f(E)
A
T=0K
1
T, >T
T / 2 1
T
172

Ep
Sekil 1.9. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunun enerjiye gore degisim grafigi
(Streetman,1980)
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelendiginde T —0 K iken E < E; igin
(E—E;)/(k;T)— —ove E > E; igin (E—E.)/(kgT)— cooldugu gériiliir. Boylece
f(E<E;)=1 ve f(E>E.)=0 elde edilir Buna gére T=0 K iken Egnin

altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve Ef nin iistiindeki tiim enerji seviyeleri bostur.
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T>0 K ve E=E; i¢in f(E)zl/ 2 oldugu goriiliir. Bu ise Fermi seviyesinin bir

elektron tarafindan isgal edilme olasiliginin her zaman 1/2 oldugunu gdsterir.
1.5.2.1. Elektron Yogunlugu

llgilenilen sicakliklarda, yariiletkenin iletim bandindaki bir elektron i¢in
E-E; > kT (1.21)

olur ve bu durumda e® 5" ifadesi 1'den ¢ok ¢ok biiyiik olacagindan (1.20)

denkleminde paydadaki +1 ihmal edilebilir ve
f(E.T)=ew[(E: —E)/(kyT)] (1.22)

ile verilen Maxwell-Boltzmann dagilim fonksiyonuna donisiir. Yariiletkenin iletim
bandindaki bir elektronun enerjisi (1.18) esitligi ile verildiginden, artik iletim
bandindaki elektron yogunlugu hesaplanabilir. g(E) durum yogunlugunu gostermek
tizere, enerjisi E ile E +dE arasinda bulunan durumlarin sayisi g(E) dE olur. Verilen
bir T sicakliginda, bu durumlarin her biri bir f(E,T) isgal edilebilme olasiligina sahip

olduguna gore; dE enerji araliginda gergekten bulunan elektronlarin sayisi,
dn=f(E,T) g,(E) dE (1.23)

ve iletim bandinin birim hacminde bulunan elektronlarin sayzsi,

n= Tfe(E,T) 9.(E) dE (1.24)

Eq

bagintisi ile verilir. Burada integralin {ist sinir1, iletim bandmin iist sinir1 olmasi

gerekirken; bandin disginda f,(E,T)=0 oldugundan, sonsuz alinmustur.

20



1. GIRIS Ozge ERKEN

Dagilim fonksiyonu ile elektron ve bosluklar i¢in durum yogunluklar1 Sekil

1.10'da gosterilmektedir.

fiE, T)E lektron
Bulunma Qlasihd

Y Elektron
5 4 Iletim bands /E 5 \ Yogunlugu
Eroeeee e -
E=Wu Z E=0mm ' Bosluk
Valans band ogluk
'JMMN 7 f(E_.TJEusIuk%YUQUNUQU
A Bulunma s
g-p,rfj Olasihg
(a) (b)

Sekil 1.10. (a) Iletim ve valans bantlar1 (b) Dagilim fonksiyonu ile elektron ve
bosluklar i¢in durum yogunluklari (Omar, 1975)

[letim bandindaki elektronlar i¢in durum yogunlugu,

1
2

9.(E) = »

om” )’
( J (E-E, )" (1.25)

hz

esitligi ile ifade edilir. Burada sifir enerji seviyesi valans bandinin tepesinde
secilmistir. Bu esitlikteki ge(E) ifadesi E < Eg i¢in taniml1 degildir ve sadece E > Eq
i¢in sonlu kalir (Sekil 1.10).

fe(E,T) (1.20) esitliginden ve ge(E) (1.25) esitliginden alinarak (1.24)'de

yerlerine yazilirsa;

*N\3/2 w
- 12(_2"}j e/ [dE (E-E, )" e™D (1.26)
2\ h :

9

elde edilir ve sinir degerlerine gore integral alinirsa elektron yogunlugu,
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N 32
0 :%(Zmﬂ;szT] ef(ngEF )/(keT) (1.27)

olarak bulunur. Bu esitlikte iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu ne

4l a2 '

esitligi ile tanimlanirsa, (1.27) bagintist ile verilen elektron yogunlugu,
o~ (Ea—E JlleT) (1.29)

olarak bulunur (Dikici, 2012). (1.28) esitliginde iistel olmayan terim tistel olan terime
gore sicaklikla daha yavag bir sekilde degisir (Omar 1975, Nag 1980).

1.5.2.2. Bosluk Yogunlugu
Elektronlarin dolu valans bandindan iletim bandina ge¢meleri sonucu, valans

bandinda bosluklar olustugundan; verilen bir T sicakliginda, valans bandinda bosluga

rastlama olasiligi,
f,(ET)=1-f.(ET) (1.30)
olur. Bu esitlikte (1.20) bagintis1 yerine yazilarak,

1

_— 1.31
o EB/eT) 1 (1.31)

fb(E’T):

bulunur. E—E; >> kT i¢in (1.31) esitliginden,
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f,(E,T)~e& /D (1.32)

elde edilir. Elektron yogunluguna benzer sekilde, valans bandinin birim hacmindeki

bosluklarin sayisi,
0
p=[dE f,(E,T)g,(E) (1.33)

bagintisindan hesaplanir. Valans bandindaki bosluklar i¢in durum yogunlugu,

£\3/2
_ 1 2mb _ ]/2
9,(E) = 2ﬂ2( Y j (-E) (1.34)

esitligi ile ifade edilir. Burada sifir enerji seviyesi valans bandiin tepesinde
secilmistir. f,(E,T) (1.32) esitliginden ve g,(E) (1.34) esitliginden alimp (1.33)'de

yerlerine yazilarak,

«N\32 0
_lr2mg ) e e 12 L E/(keT)
p_Zﬁz(h_zJ e _J;dE (-E)”e (1.35)

bagintis1 elde edilir ve integral alinirsa valans bandindaki bosluk yogunlugu,

p=p, e B/t (1.36)

olarak bulunur ve bu esitlikte bosluklarin durum yogunlugu p, (1.37) ile tanimlanir

(Dikici, 2012).
1 2mk. T\
_1(2mkT 1.37
pb 4( 7Zh2 J ( )
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1.5.3. Katkisiz (Saf) Yariiletkenler

Bir elektronun termal uyarma yoluyla valans bandindan iletim bandina
gecirilmesi sonucunda, valans bandinda geride bir bosluk kalacagindan; iletim
bandindaki elektronlarin sayist valans bandindaki bosluklarin sayisina esittir ve bu
durum katkisiz (saf) yariiletkenler igin gegerlidir. Buna gore;

n=p (1.38)

olmalidir. n'yi (1.29) ve p'yi (1.36) esitliginden alip (1.38) esitliginde yerlerine

yazarsak,

%\ 3/2
(ﬂ} _ o(2E—Ey)/(keT) (1.39)
m

e

elde edilir. (1.39) esitliginin her iki yaninin e tabanina goére logaritmasini alirsak

Fermi enerji seviyesi;

E m.
£, = Kal g (1.40)
24 m

e

bulunur. Katkisiz yariiletkenlerde m, = m_ alindiginda (1.40) esitliginden
Er =— (1.41)

elde edilir. Bu durumda Er Fermi enerji seviyesi Sekil 1.11'de gosterildigi gibi Egq

enerji bant araliginin ortasinda olur.
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Iletlm Elandl

_T_

Eppoo o . Eg

‘u’alans EJand|
Sekil 1.11. Katkisiz yariiletkenlerde T=0 K'de Fermi enerji seviyesi (Gode,2007)

N = p olmasini saglayan (1.39) esitliginden elde edilen,

*

m

e

N\ 3/4
eEF/(kBT) — (ﬂ} eng/(kBT) (142)

ifadesini (1.27) esitliginde yerine yazarsak,

1 2k T ¥2 *  *x\34 _—E_/(2kgT)
n:p=z( ;msz (mm; e/ (1.43)

elde edilir. Bu ifade Er Fermi enerjisine bagl degildir ve bu ifadenin {istel olarak

azalmas1 6nemli bir 6zelliktir (Dikici, 2012).
1.5.4. Yabanci1 Atomlarin Yariiletkene Katilmasi
Saf bir yariiletkendeki elektronlarin ve bosluklarin sayilar1 birbirine esittir.

Pratikte 6nemli olan bir¢ok uygulamada bir tek tasiyicinin bulundugu orneklere

ihtiya¢ duyulur. Uygun safsizliklarin yariiletkene katilmasiyla, sadece elektronlar
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veya bosluklar1 i¢ginde bulunduran yariiletken malzemeler hazirlanabilir. Katki
maddelerini verici (dondr) ve alict (akseptdr) olmak ftizere iki smifa ayirmak

miimkiindiir (Dikici, 2012).

1.5.4.1. Verici (Donér)

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum yariiletkenlerine katilan
safsizliklar bu maddelerin o6zelliklerini degistirir. Silisyum ve germanyum elmas
yapida kristallesir ve IV. grup elementleridir. Elmas yapida her atom Sekil 1.12'de
gosterildigi gibi en yakin komsularinin her birinden bir olmak {izere en yakin dort
komsusunun dort elektronu ve kendi dort elektronu ile olusan dort kovalent bag

tarafindan c¢evresindeki dort atoma baglhdir.

Sekil 1.12. Saf silisyum atomunun bag yapisinin temsili olarak gosterimi (Giirakar,
2009)

Fosfor, arsenik veya antimon gibi bes degerlikli bir atom, silisyum veya
germanyum kristalinde normal atomlarin yerlestigi Orgii noktalarindan birine
yerlesirse; bu yabanci atom en yakin komgulart olan dort atomla kovalent bag
olusturduktan sonra geriye bir degerlik elektronu kalir. Yani katki atomunun besinci
degerlik elektronu baga giremez ve iletim elektronu olarak kristalin i¢inde serbestce
hareket edebilir hale gelir (Sekil 1.13). Bu durumda katki atomu Sekil 1.13'de
gosterildigi gibi bir elektron kaybettigi i¢in art1 yiiklii hale gelir.

26



1. GIRIS Ozge ERKEN
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Sekil 1.13. Silisyum atomuna fosfor katkilanmasinin temsili olarak gosterimi
(Giirakar, 2009)

z)\\
</\\

C

Yariiletkene bir elektron verebilen katki (safsizlik) atomuna verici (dondr)
denir (Dikici, 2012). Vericinin besinci elektronunu valans bandindan iletim bandina

¢ikarmak i¢in gerekli verici enerji seviyesi Eq enerjisi Sekil 1.14'de gosterilmektedir.

lletim Band

Eaf |

& & & & 8 B B B B B
Eq

_ |

E_Dllllll-lllll

B & & 2 2  F F B 0B

B & & 0 B F B BP R RN

B & & & &  F B BB
Valans Bandi

Sekil 1.14. Yariiletkenin verici enerji seviyesi. Vericinin enerji seviyesi, yasak enerji
bolgesinde, iletim bandinin hemen altinda bulunur.

Vericinin iyonlagma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir. Buna

gore katkili yariiletkende verici enerji seviyesi Eg,

1(m, e‘m
E, =4+—-| %] ———© 1.44
" (mj 2, )1 .

0
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bagintis1 ile verilir. Bu bagintidaki son carpan hidrojen atomunun baglanma

enerjisini gosterir ve biiylikliigii —13.6 eV dir. Boylece (1.44) esitligi

1(m,
Es= +?(m—eJ E, (1.45)
seklinde yazilabilir.

Elektron yogunlugunun, bosluk yogunlugundan fazla olan yariiletkenlere n
tipi yariiletken adi verilir. n-tipi yariiletkenlerde verici atomunun iyonlagmasi ile
verici enerji seviyesinden iletim bandina ¢ikan elektronlara karsilik valans bandinda
bosluklar olugsmaz. Verici yogunluguna bagli olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu bosluk yogunlugundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara ¢ogunluk tasiyicilari, bosluklara ise azinlik tastyicilart denir (Smith

1990, Gode 2007).

1.5.4.2.Alic1 (Akseptor)

Safsizlik atomunun uygun secimi ile, yariiletkenlerde elektron fazlalig: yerine
elektron eksikligi, yani, bosluklar olusturulur (Dikici, 2012).

Germanyum veya silisyum yariiletkenine; B, Al, Ga veya In gibi li¢ degerlikli
atomlar katilirsa; bu atomlar ana yariiletkenin 6rgii noktalaria yerlesirler. Silisyum
tarafindan isgal edilmis bir orgili noktasina bor (B) atomunun gectigini diistinelim.
Bor ii¢ degerlikli oldugu i¢in Sekil 1.15'de gosterildigi gibi onu g¢evreleyen dort
silisyum atomu ile yapacagi dort kovalent bagdan birinde bir elektron eksik kalir. Bu
eksiklik ise bir baska bagdan ayrilan bir elektron tarafindan tamamlanir. Boylece
elektronun ayrildig1 yerde bir bosluk olusur. Sonucta elektron kazanan bor (B)
atomu, (B’) iyonu haline geger. Olusan bosluk, kristalin iginde serbest¢e hareket

edebilir durumdadir.
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Sekil 1.15. Silisyum ig¢indeki bor safsizliginin temsili olarak gdsterimi (Gtirakar,
2009)

Sonu¢ olarak silisyum yariiletkenine ii¢ degerlikli bor atomunun uygun
oranlarda katilmasiyla, bosluk yogunlugu istenen seviyeye ¢ikarilabilir. Ug degerlikli
katki atomu tetrahedral bagi tamamlayabilmek i¢in bir elektron almak zorunda
oldugundan, bu atoma alic1 (akseptor) denir. Sekil 1.16'da gosterilen alicinin enerji

seviyesi, alic1 tarafindan bir bosluk yakalanabilmesi i¢in gerekli enerjiye esittir.

iletim Bandi

Valans Band
Sekil 1.16. Yariiletkenin alict enerji seviyesi. Alicinin enerji seviyesi, yasak enerji
bolgesinde, valans bandinin biraz iistiindedir.

Alict iyonlastiginda, yani, bir elektron valans bandindan boslugun bulundugu
yeri dolduracak sekilde uyarildiginda; bosluk valans bandmin tepesine diiser ve
serbest bir tasiyict haline gelir. Bu nedenle, iyonlasma olay1 enerji diyagraminda

elektronun yukar1 dogru cikisi, boslugun ise asagi inisi olarak temsil edilebilir
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(Dikici, 2012). Alict eksi yiiklii ve olusan bosluk art1 yiiklii oldugundan, bunlarin
aralarindaki E; baglanma enerji, verici enerji seviyesi gibi hesaplanir. Buna gore E,

baglanma enerjisi;
1(m,
E.= +_2(_bj E, (1.46)

esitligi ile hesaplanir.

Bosluk yogunlugunun, elektron yogunlugundan fazla olan yariiletkenlere p-
tipi yariiletken adi verilir. Alict yogunluguna baglh olarak, p-tipi yariiletken
materyallerde bosluk yogunlugu elektron yogunlugundan biiyiik olacagindan,

elektriksel iletkenlige bosluktan gelen katki daha fazla olacaktir.
1.5.5. Elektriksel Iletkenlik ve Mobilite

Elektriksel iletkenlik, yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligidir. Yariiletkenlerde
hem elektronlar hem bosluklar elektriksel iletkenlige katkida bulunur. Elektronlarin

ve bosluklarin olusturdugu akim yogunlugu, tastyicilarin yiikleriyle hizlarinin
carpimina esittir. E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende elektron ve bosluklarin

olusturdugu toplam akim yogunlugu f ,
J=1J,+1J, =—-env, +epv, (1.47)

bagintist ile verilir. Bu bagintida -e, n, V, sirasiyla elektron yiikiinii, yogunlugunu,
stirliklenme hizim1 ve +e, p, V, boslugun yiikiinii, yogunlugunu, siiriiklenme hizini

gostermektedir. Elektronlarin siiriiklenme hizi,

D
N

V,=——LE (1.48)
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esitligi ile verilir. Burada eksi isareti hiz vektoriiniin alan vektoriine zit bir yone sahip

oldugunu gosterir. Boslugun siiriiklenme hiz1 ise,

e —
U, =——2E (1.49)
mb

esitligi ile tanimlanir.
Sekil 1.17'de bir yariiletkene elektrik alan uygulandigi zaman elektronlarin ve

bosluklarin hareket yonleri gosterilmektedir.

Elektrik Alan
—
Bogluklar > < —— Elektronlar

——

[ #+—ro .
Sekil 1.17. Elektrik alanin etkisi altinda elektronlarin ve bosluklarin hareket yonleri.
Elektrik alanin etkisi altinda elektronlar elektrik alana zit yonde,
bosluklar ise elektrik alanla ayn1 yonde hareket eder.

Elektrik alan uygulanan bir yariletkende, elektronlarin ve bosluklarin
stiriklenme hizlari, elektrik alanin biiyiikligi ile orantilidir ve mobilite () olarak

adlandirilir. Mobilite, birim elektrik alan basina yiiklii pargaciklarin hizidir. Buna

gore mobilite,

<l

(1.50)

"
I
|

bagintist ile tanimhidir. x, ve u, sirasiyla elektron ve bosluklarin mobilitesi olarak

ifade edilirse, bu bagintiya gore elektron ve bosluklarin toplam mobilitesinin

biiytikligi,
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e e V Vv
B+ =t o =Ty T (1.51)
m E E

%
o

esitligi ile verilir. Mobilite, yariiletkenin cinsine, safligina ve sicakliga baghdir.
Iyonize katki atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest
yollarim1 kiigiiltiir ve ¢arpisma sayisini azaltir. Bu durum mobilitenin azalmasina
neden olur (Bar-Lev, 1979). Bir yariiletkende elektron ve bosluklarin olusturdugu

toplam akim yogunlugu bagintisi (1.47) mobilite cinsinden,

J =e(nu, + pu,)E (1.51)

olarak ifade edilir. Elektriksel iletkenlik (), birim elektrik alan basma akim

yogunlugu olarak bilinir ve

o= (1.52)

my| <

1
Yo,

esitligi ile tanimlanir ve burada p yariiletkenin dzdirenci olarak bilinir. Bu esitlikte

(1.51) akim yogunlugu ifadesi yerine yazilirsa elektronlarin ve bosluklarin

olusturdugu toplam elektriksel iletkenlik,
o =0, +0, =e(Ny, + P, (153)

seklinde yazilabilir. Bu bagintiya gore elektriksel iletkenlik, yiik tasiyicilarinin

yogunluguna ve mobilitesine baglidir.
1.5.5.1. Elektriksel Iletkenligin Sicakhikla Degisimi

Elektriksel iletkenligi saglayan tasiyici yogunlugu, sicakliga bagh olarak, saf

ve saf olmayan (katkili) olmak iizere iki bolgeye ayrilir.
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Saf bolgedeki tasiyicilarin yogunlugu esas olarak termal yoldan, ara bant

gecisleri ile belirlenir. Sonug olarak;
n~p (1.54)

yaklagiklig1 yapilabilir. Bu durum i¢in daha once (1.43) esitligi elde edilmisti. (1.54)
ifadesi katkisiz yariiletkenler igin gecerli oldugundan, saf yariiletkenler ¢ok az
yabanct madde katilmasi halinde bu yaklasiklik yapilabilir ve o zaman tasiyici
yogunlugu saf bolgeye diiser (Dikici, 2012). Verici ve alict maddelerin yogunluklari

sirasi ile n, Ve N, ile gosterilirse; saf bolge kabuliiniin gegerli olabilmesi igin

n>>(n, —n,) (1.55)

olmasi gerekir. Bu durumda; verici enerji seviyesinde n, elektron bulundugu halde,
bunlarin n, kadar1 alict bolgeye diiser. Sonugta verici enerji seviyesinden iletim

bandina ¢ikan elektronlarin sayist n, —n, olur.

(1.43) esitligindeki n, sicaklikla hizla arttigindan, saf bolge sarti yiiksek
sicakliklarda daha kolay saglanir (Dikici, 2012).

Saf olmayan bélgede ise n~ psarti saglanmaz. Ik sapma n, >> n_ oldugu

zaman ortaya c¢ikar. Bu durumda, elektron yogunlugu hemen hesaplanabilir.
Vericilerin iyonlagsma enerjileri oldukca kii¢iik oldugundan; biitiin vericiler iyonlasir

ve elektronlar iletim bandina geger. Bu nedenle n=n,'dir ve bosluk yogunlugu

diistiktiir. np carpimi sadece sicakliga baghdir fakat Fermi enerjisi ile yariiletkene

katilan maddenin miktarina ve katilma sekline bagl degildir. Bunun i¢in

n? =np (1.56)

almabilir (Dikici, 2012).
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Saf bolgede bir yariiletkeni alalim. Bu bolgede n= p oldugundan (1.53)

esitligi,

o =en(u, +u,) (1.57)
olarak elde edilir. (1.43) elektron yogunlugu bagintisi yerine yazilip diizenlenirse,

o = A(T)e &/ (1.58)

bulunur. Burada A(T), tistel terimle karsilastirildiginda, T sicakligina daha zayif bir
bagimlilik gosterir. Yine A(T); parcaciklarin etkin kiitlelerine ve mobilitelerine
baghdir (Dikici, 2012). (1.58) esitliginin her iki yaninin e tabanina gore logaritmasi

almirsa,

In(c) = In{A(T )} — =2 (1.59)

bulunur. Burada A(T) fonksiyonunun T sicakligina gére degisimi zayif oldugundan,

bu terim ihmal edilerek;

In(c)~ ——2 (1.60)

elde edilir. Buna gore enerji bant aralig In(O') -1/T grafigi cizilerek elektriksel
iletkenlik Gl¢iimlerinden belirlenebilir. Pratikte boyle bir grafik yaklasik bir deger
verir ¢linkii In (0) tasiyicilarin etkin kiitlesine baghdir.

A(T) terimi dikkate alinarak (1.58) bagintisi yeniden yazilirsa elektriksel
iletkenlik,

34



1. GIRIS Ozge ERKEN

32
e(ZKBTj (e + ) (mym )5/ 2%T) (161)

olarak elde edilir. Bu baginti saf bolgedeki elektriksel iletkenligin sicakliga
bagliligini belirlemek igin kullanilir. Yariiletken saf bolgede degilse elektriksel
iletkenlik (1.53) esitligi ile belirlenir. iletkenligin sicakliga baglh degisimi Sekil
1.18'de gosterilmistir.

?

G (Qem)”

. —» 1/T(KY'
Sekil 1.18. Iletkenligin sicaklikla degisimi (Gode, 2007)

Sekil 1.18'e gore 1 bolgesinde sicaklik ¢ok diisiik oldugundan elektronlar
verici (dondr) enerji seviyelerinden iletim bandina veya valans bandindan alici
(akseptor) enerji seviyelerine gecerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin
gecisi azdir. Tletkenlikteki bu artis katk1 atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolge
katkili (saf olmayan) bolge olarak adlandirilir. 2 bolgesinde sicaklik arttik¢a verici
enerji seviyelerindeki elektronlar tiikenebilir ve alict enerji seviyeleri doyuma
ulagabilir. Sicaklik arttif1 icin fononlarin sayisi artacak ve dolayisiyla mobilite
diisecektir. Mobilitenin diismesi ile birlikte iletkenlik bir miktar azalacaktir. 3
bolgesinde daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile ¢ok sayida elektron
valans bandindan iletim bandina geger. Katki atomlarinin tagiyici yogunlugunda bir
artts olamayacagindan iletim bu bdlgede yariiletkenin yapisal 6zelligi olan saf

iletkenlik seklinde olur ve bu bolge katkisiz (saf) bolge olarak adlandirilir.
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1.6. Yaniiletkenlerde Isigin Sogurulmasi

Yariiletkenlerin bant aralifini belirlemek i¢in en basit yontem sogurma
spektrumunu Olgmektir. Sogurma, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi olayidir.
Sogurma siirecinde, bilinen enerjiye sahip bir foton bir elektronu diisiik bir enerji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bdylece, sogurma
spektrumunda enerji seviyeleri arasinda tiim mimkiin olan gegisler, yariiletkenin

enerji bant aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.
1.6.1. Temel Sogurma Olay1

Temel sogurma bir yariiletkende, valans bandindaki bir elektronun materyale
gelen 1sindan bir foton sogurarak iletim bandina gegmesi olarak adlandirilabilir.
Bunun i¢in yariiletken iizerine diisen fotonun enerjisinin en az enerji bant araliina

esit veya enerji bant araligindan biiyiik olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun

frekans1 v,

v>E, /h (1.62)

seklinde yazilabilir ve gelen fotonun dalga boyu 4,

2, <hc/E, (1.63)

olur. Sekil 1.19'da goriilen bir yariiletkenin temel sogurma spektrumunda A, dalga
boyuna yakin dalga boylarindan itibaren sogurmada siirekli bir artis gozlenir ve 4,
den sonra bir denge degerine ulagir. Yariiletken materyal 4, dalga boyundan kiigiik

dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu, 4, dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda
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ise hemen hemen gecirgen Ozellik gosterir. Bu iki bdlgeyi ayiran sinir, temel

sogurma (absorpsiyon) sinir1 olarak adlandirilir.

Ahsorpsivon

(

L J

hg Dalgaboyu
Sekil 1.19. Yariiletkende temel sogurma spektrumu

Bir yariiletkenin temel sogurma sinirinda dogrudan ve dolayli bant gecisleri

olmak tizere iki tiir gecis olay1 vardir.
1.6.1.1. Dogrudan Bant Gegisleri

Bir yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir (AIZ = 0). Bu tiir bantlara
dogrudan bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir elektronun iletim
bandina ge¢cmesi dogrudan band gecisi olarak adlandirilir (Sekil 1.20). Dogrudan
bant gecislerinde enerji bant araligimin altinda sogurma beklenmez (Natsume ve

Sakata, 2000).
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Direki gecis

Fe

Eine

.
L

Sekil 1.20. Dogrudan bant gecisinin temsili olarak gosterimi; gelen fotonun enerjisi
yariiletkenin enerji bant aralifina esit ise 1 gecisi olarak, enerji bant
araligindan biiytik ise 2 gecisi olarak goriiliir (Gode, 2007)

Eii ilk durum ve Ego, son enerji seviyesi ise hv enerjili fotonun sogurulmasi

ile;

E. =hv—E, (1.64)

son

olarak ifade edilir (Nag, 1980). Elektronun bu gegisinde enerji ile birlikte momentum

veya dalga vektorii de korunur. Elektronlar ve bosluklarin bantlardaki enerjileri

sirastyla,
21,2 2
oy — E, = = P (1652)
2m,  2m,
21,2 2
E, - hz K_p (1.65b)
m, 2m,
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seklindedir. (1.65a) ve (1.65b) esitliklerinin taraf tarafa toplanmasi ile dogrudan

sogurma,

2
hv—E, =p—[ L {j (1.66)
2\m, m,

esitligi ile verilen kristal momentumunun 6zel bir degerinde olmaktadir. Bir fotonun
sogurulmast hem fotonun enerjisine hem de elektronlarin bantlardaki yogunluguna
baglidir. Dogrudan bant aralikli bir yariiletkende sogurma katsayis1 gelen fotonun

enerjisine,
nea(hv)=A"(v-E, ) (1.67)

esitligi ile baghdir. Burada n, kirtlma indisidir. n ise izinli dogrudan bant gegisleri
i¢in 1/2, yasakli dogrudan bant geg¢isleri i¢in 3/2 degerini alan sabittir (Subramanyam
ve ark, 1999). A" izinli dogrudan bant gegisleri i¢in asagida verilen (1.68a) ve yasakl
dogrudan bant gegisleri (1.68b) bagintisi ile tanimlanan sabittir (Giineri, 2009).

x % 32
qZ(z mbme ]
. m, +m,

A = - 1.68a
n,ch’m; (1.68)

. % \5/2
q2 2 mbme
. m, +m,

A = 4 :
~ 2 * *
3 n,ch®m,m,

(hv)™ (1.68b)

1.6.1.2. Dolayh Bant Gegisleri

Bir yariletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda aym K degerine karsilik gelmiyorsa (AIZ # O), bu tiir
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bantlar dolayli bantlar ve bu bantlar arasindaki gegisler dolayli bant gegisleri olarak
adlandirilmaktadir. Dolayli bant gecislerinde enerji korunur fakat momentum

korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya sogurulmasi gereklidir (Sekil 1.21).

\\
k7
Sekil 1.21. Dolayli bant gecislerinde momentumun korunumu i¢in bir fononun
emisyonu ve sogurulmasinin temsili olarak gdsterimi

Sekil 1.21'de gosterilen fonon emisyonu ve sogurulmasi ile gerceklesen

gecisler icin E, fononun enerjisi olmak iizere enerjinin korunumu sirast ile;

hv=Eg, —Eyx +E, =E, +E, (hv>E, +E,) (1.69a)
hv=Ey, —Ex —E, =E, —E, (hv>E, -E,) (1.69b)

ile verilir. Dolayli bant gecislerinde valans bandinin tiim doldurulmus durumlari
iletkenlik bandinin tiim bos durumlan ile baglantili olabilir. Ejk enerjisindeki ilk

durum yogunlugu ve Ego, enerjisindeki son durum yogunlugu sirasi ile,
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1 «\3/2
N(E,)= W(Zmb) (E, "2 (1.70)
N(E, )= . 12h3 (em:J*(hv-E, ¥E, +E, }* (1.71)
T

bagintilari ile verilir. Sogurma katsayisi (1.70) bagintisi ile tanimlanan ilk durumlarin
yogunlugunun c¢arpimiyla orantilidir ve (1.71) bagintist ile tanimlanan son durum

yogunlugu hv ¥ E, tarafindan ayrilan durumlarin tiim olasi kombinasyonlar ile

birlesmistir. Sogurma katsayis1 o fononlarla etkilesme olasiligi ile de orantilidir.

Fononlarin sayis1 Bose-Einstein istatistigi ile verilir buna gore fononlarin sayisi,

N - (1.72)

esitligi ile tanimlidir. Bu durumda sogurma katsayisi,
a(hv)=AN,)[(E }*(v-E, 7E, +E f*dE, (1.73)

ile verilir. (1.72) esitligi, (1.73) ifadesinde yerine yazilir ve integre edilirse en genel
sekli ile; fonon emisyonu ve fonon sogurulmasi ile gerceklesen dolayli bant gecisleri

i¢cin sogurma katsayilari sirasi ile;

Ahv-E, +E,)

L E,
_e —_—
P Ky T

a(hv)=

(1.74a)
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Ahv-E, -E,)
exp i +1
koT

seklinde tanimlanir. Hem fonon emisyonu hem de fonon sogurulmasi oldugu

a(hv)= (1.74b)

durumlarda sogurma katsayisi (1.74a) ve (1.74b) bagmntilarinin toplami olarak
tanimlanir. Burada n izinli dolayli bant gecisleri i¢in 2, yasakli dolayli bant gegisleri

i¢cin 3 degerini alan sabittir.
1.7. Yarniiletken ince Filmler

Alt taban olarak kati bir malzeme iizerine malzemenin temel 6zelliklerinin
Olgiilmesinde hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla ince film seklinde kat1 bir malzeme olusturulur. Ince
filmler kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, filmi destekleyerek
filmin olusumuna yardimci olan bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir tabaka
halinde olusturulan ve kalinliklar1 genel olarak 1 um nin altinda olan malzemelerdir
(Bilgin, 2003). Ince film formatindaki nanokristal materyaller, bu materyallerle
yapilan malzeme ve araglarin optik, mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik
Ozelliklerinin miithis oranlarda arttirrlmasina imkan vermektedir. Bu tip
malzemelerde, materyali olusturan pargacik sayisinin artmasindan dolayr kati
yapidan molekiiler yapiya dogru asamali bir ge¢is gozlenmektedir. Ayrica bir ince
filmin nanokristal biiytikliigii, malzemenin bant yapisini etkiledigi i¢in, malzemeyi
olusturan parcaciklarin yeterince kiiciik olmasi yiik tasiyicilarinin kuantum sinirinda
bulunmasint ve bant yapilarinin kesikli enerji seviyelerine ayrigsmasina neden

olmaktadir (Pejova ve Grozdanov 2006, Sonmezoglu ve ark. 2012).
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1.8. ince Film Uretme Teknikleri

Bilimsel ve endiistriyel ¢alismalar i¢in 6nemli bir yere sahip olan ince filmler,
ilk olarak, cam ve seramikler lizerinde dekorasyon olarak kullanilmistir. Daha sonra,
giimiis tuzlar1 kullanilarak, cam yiizeyler lizerinde glimiis filmleri elde edilmistir. 19.
yiizyildan itibaren bilimsel ¢alismalardaki artis, daha yeni ve daha modern ince film
elde etme yontemlerini de beraberinde getirmistir. Ilk ince film, 1838'de "elektroliz
yontemi" ile elde edilmis olup, daha sonra 1852'de Bunsen "kimyasal reaksiyon"
yontemiyle, Faraday "asal gaz igerisinde buharlagtirma" yontemiyle, Nahrwold ve
Kundt "Joule 1sitmas1" yontemiyle yine ince film elde etmistir (Sonmezoglu ve ark.,
2012). Ancak, ince filmler {izerinde yapilan bu caligmalar, vakum cihazlarinin
gelismesine kadar laboratuvar calismalar1 olarak kalmistir. Vakum cihazlar
gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde edilen ince filmlerin kristal yapilari,
elektriksel ve optik 6zellikleri aragtirilmaya baslanmistir.

Temel olarak ince film iiretim teknikleri, malzeme ylizeylerinin fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerinin degistirilmesine imkan saglayan depolama teknikleri,
depolanacak olan malzemenin bulundugu fiziksel hale gore, Sekil 1.22'de

gosterildigi gibi gesitli alt gruplara ayrilmaktadir.
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ince Film Uretme
Teknikleri
| |
Buhar Fazda Buyitme Sivi Fazda Blyitme Kati Fazda Blyltme
=== Fiziksel Buhar Biriktirme = Sol-Jel === Mekanik Asindirma
=== Kimyasal Buhar Biriktirme === Kimyasal Depolama — Devitrifikasyon
I

=== Elektrokimyasal Yontem

Sekil 1.22. ince film iiretim tekniklerinin siniflandirilmas1 (Sénmezoglu ve ark.,
2012)

1.8.1. Buhar Fazda Biiyiitme

Kaplamaya veya taban malzemeye herhangi bir sinirlama getirmeksizin buhar
fazinda yapilan kaplama teknikleri; kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour
Deposition - CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour Deposition - PVD)

olmak tizere ikiye ayrilir.

1.8.1.1. Fiziksel Buhar Biriktirme

Farkli kaplama iglemleri ile uygulanan bu teknigin mekanizmasi; i) Vakumlu
ortamda, bir 1sitict ile buharlastirilan kaplayict malzeme, kaplanacak olan malzeme
tizerinde ince bir film katmani halinde biriktirilmesi. i1) Kat1 haldeki ham madde
yiikksek enerji ile iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla olusturulmus plazma haline

getirilerek, kontrollii olarak, kaplanacak malzemenin iizerine yapistirilmasi, islemi
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olarak Ozetlenebilir. Vakum ortaminda kat1 veya sivi halde bulunan malzemelerin
buharlastirilarak veya sigratilarak atomlarinin yiizeyden koparilmasi ve kaplanacak
olan althik malzemesi yiizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina
dayanan FBB kaplama yontemi “Buharlastirma” ve “Sigratma” olmak iizere iki
grupta incelenmektedir (Sonmezoglu ve ark., 2012). Sekil 1.23'de fiziksel buhar

biriktirme teknikleri gdsterilmistir.

Fiziksel Buhar
Biriktrime

Buharlastirma Sigratma

_ —

|
Ll

Rezistans Manyetik |

Enduktif | Diyot

{
{

{
:

Ark Triyot

Elektron | iyon Demeti |
Bombardimani !

|
|

Lazer

|

Sekil 1.23. Fiziksel buhar biriktirme teknikleri (Sonmezoglu ve ark., 2012)

1.8.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme

Termal banyo takviyeli kabarcik haznesi igerisinde bulunan kaynagin
sicakligint ¢ok hassas bir sekilde ayarlayarak kaynagin kismi basincinin rahatlikla
degistirilmesine imkan tanir. Hidrojen (H_), azot (N), argon (Ar) ve helyum (He)
MOCVD (metal-organik kimyasal buharlagtirma) biiylitme siireglerinde yaygin
olarak tercih edilen inert (ilgili kaynakla tepkime vermeyen) tasiyict gazlardir (Xiu-

Tian ve Yongdong 2010, Sonmezoglu ve ark. 2012). Kimyasal buhar biriktirme
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reaksiyonlart ¢ok genis bir basing yelpazesinde gerceklesebilir. Diisiik basing, sinir
katmanlarinda yaymimi (difiizyonu) ve esbi¢imliligi yikseltir ve c¢ogunlukla

biriktirme verimliliginde artis saglar.

1.8.2. Sivi Fazda Biiyiitme

Sivi fazda biiyiitme teknikleri sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal

yontem olmak tizere 3 gruba ayrilir.

1.8.2.1. Sol-Jel Yontemi

Genel olarak sol-jel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegis
yapar. Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme {iretmek miimkiindiir. Bunlar;
oldukega saf ve kiiresel bigimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro
gbzenekli inorganik zarlar, monolitik kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in solii
meydana getiren malzemeler dibe ¢okmez. Iste bu molekiil ¢ozelti iginde
genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir. Kati yapinin
devamliligi, jele elastik bir ozellik kazandirir. Bu yodntemin dezavantajlarinin
bazilari; malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda malzeme kaybi fazla
olur. Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararli olabilir ve filmlerde karbon
cozeltisi kalma olasiligr yiiksektir (Hasangebi, 2006). Sol-jel isleminde, jellesme
oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir ylizey lizerine yaygin olarak kullanilan
daldirma ile kaplama (dip coating), dondiirme ile kaplama (spin coating) ve

puiskiirtme ile kaplama (spray pyrolsis) teknikleriyle kaplanabilir.
1.8.2.2. Kimyasal Depolama Yontemi (KDY)

Kimyasal depolama yontemi ¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin
reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir. Temizlenmis cam alt tabanlar,

hazirlanmis ¢ozelti icerisinde belirli bir zaman daldirilarak camin yilizeyinde ince

filmler olusturulur. Ince filmi hazirlamak i¢in kullanilan teknikler arasinda Kimyasal
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depolama metodu (KDY) maliyeti olduk¢a ucuz ve basit olan bir yontemdir. Bu
sistemde film kalitesine ve filmin kalinligina etki eden parametreleri sirasiyla,
¢Ozeltinin pH degeri, sicaklifi ve reaksiyon zamani, c¢oziicii konsantrasyonu,
kullanilan katalizorlerin yapisi ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve siiresi,
kurutma ve kurutma atmosferi gibi siralayabiliriz.

Tez calismas:t kapsaminda, elde edilen ince filmleri iiretmede kullanilan
kimyasal depolama yontemi (KDY) materyal ve metod boliimiinde ayrintili olarak

anlatilmaktadir.

1.8.2.3. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme teknigi ile ¢ozeltilerden ince filmlerin
kaplanmasi, maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar iizerinde
toplanmasiyla gergeklestirilir. Bu yontemde denetlenen degiskenin potansiyel ya da
akim olmasma gore elektroliz yontemleri potansiyel kontrollii ve akim kontrolli
elektrolizler olmak iizere ikiye ayrilir. Akim kontrollii elektrolizlerde, elektroliz
stiresince azalan madde derisimine ragmen akimin sabit tutulmasi uygulanan
potansiyelin artirilmasi ile miimkiin olur. Bu potansiyel artisinin sebep olacagi
sakincalar1 gidermek amaciyla genellikle tiiketilen madde stirekli olarak ilave
edilerek derisim sabit tutulur. Potansiyel kontrollii elektrolizle toplanma teknigi ard
ardina elektron degisimi gerektiren durumlarda iistiinliik saglar (Sonmezoglu ve ark.,

2012).

1.8.3. Kat1 Fazda Biiyiitme

Kat1 fazda biiylitme islemi temel olarak mekanik asindirma ve devitrifikasyon

olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.
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1.8.3.1. Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma, birgok plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin
yapisal dekompozisyonu ile nanoyapili malzemeleri liretmede kullanilir. Mekanik
asindirma, yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme,
kirllma ve tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu islemlerle saf metallerde,
intermetalik bilesenlerde ve karismaz alasim sistemlerinde nanokristalli ince film
yapilar elde edilir. Yeterli Ogiitme zamanindan sonra, herhangi bir malzemede
nanometre boyutunda taneler elde edildigi gozlenmistir. Ogiitme zamani ile tane
boyutlarinin minimum bir degere (ergime sicakligi ile ters orantili) dogru azaldigi
goriilmiistiir (Schweitzer 2000, Sonmezoglu ve ark. 2012). Tane boyutlar1 tam olarak
nano boyutta olmamasina ragmen (genellikle 3-5 pm), bu yontemle yapilmis tiriinler
ile ilgili bir¢ok arastirma caligsmalari bulunmaktadir. Ancak bilimsel olarak bu
mekanik 6giitme isleminin safsizlik olusumuna sebep olacagi, boyut dagiliminin ve
yiizey Ozelliklerinin kontrol edilemeyecegi konularinda endiseler bulunmaktadir.
Burada genellikle beklenen, mikron alt1 tane boyutta calisarak, hacimsel yiiksek
safliktaki malzemeler iiretme olasiliklarini artirmaktir (Suryanarayana ve Koch 1999,

Sonmezoglu ve ark. 2012).

1.8.3.2. Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, hizli katilastirma metodu olarak da bilinir. Bu amorf
alagimlarin kontrollii kristalizasyonu (¢ekirdeklenme oranini artirarak ve biiylime
oranini azaltarak) nanoyapili malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir. Bu basit
metot nanokristalli malzemelerin manyetik 6zellikleri lizerinde yapilan ¢aligmalarda

ortak metottur (Suryanarayana ve Koch 1999, Sénmezoglu ve ark. 2012).
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1.9. Tezin Amaci

Bu noktaya kadar agiklanan teorik bilgiler 1s18inda, bu tez calismasinin

amaclar asagida verilen maddeler ile 6zetlenmeye caligilmistir.

a. Kimyasal depolama yontemi kullanilarak ZnS ve Zn;xSMny (0.01 < x <
0.1) ince film malzemelerin 80 °C'de 4, 6, 8 saatte liretilmesi,

b. Uretilmesi planlanan ince film malzemelerin spektrofotometreden
alinacak optik gecirgenlik ve optik sogurma grafikleri yardimiyla optiksel
ozelliklerinin karakterize edilmesi,

c. Uretilmesi planlanan ince film malzemelerin yapisal ve -elektriksel
ozelliklerinin incelenmesi ile fiziksel yonlerinin anlasilmasi,

d. Yapilacak olan analizler ile Mn konsantrasyonun ve filmleri depolama
sliresinin optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklere etkisinin arastirilmasi

planlanmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. ZnS Ince Film Calismalar1

ZnS (¢inko siilfiir) ince filmler alkali banyoda elektrodepolama teknigi
kullanilarak iiretilmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklar1 0.5-1 pm araliginda
bulunmus olup depolama alanlar1 1-1.5 cm? araliginda verilmistir. ZnS filmlerin
kristal yap1 tayini XRD analizleri ile yapilmis olup polikristal olduklar1 ve yapilan
analizler sonucunda elde edilen ZnS ince filmlerin optoelektronik aygitlar igin
oldukca uygun oldugu iddia edilmistir (Lokhande ve ark., 1989).

ZnCl, (ginko kloriir), tiyoiire ve metanol ¢ozeltileri ile hazirlanan depolama
¢ozeltisi kullanilarak ZnS ince filmler termal ayrisma teknigi ile elde edilmistir. Cam
alt tabanlar iizerine elde edilen ZnS ince filmler 6nce hava ortaminda 400 °C'de
1sitilmig olup sonra vakumlu ortamda 550 °C'de tavlanmistir. Filmlerin 450 °C'de
kristallesme gdsterdigi belirtilmis olup yapilan XRD analizleri ile kiibik ve
hekzagonal fazin karisimi olan bir kristal yapiya sahip olduklar ifade edilmistir.
Optik sogurma ol¢limlerinden filmlerin bant aralif1 (Eg) 3.4-3.45 eV aralifinda
bulunmustur (Maruyama ve Kawaguchi, 1990).

Zn(CyHs), (dietil ¢inko), C4H4S (tiyofen) kimyasal kaynaklari kullanilarak
diisiik basin¢glit MOCVD yontemi ile cam ve silikon alt tabanlar {izerinde ZnS ince
filmler elde edilmistir. Filmlerin biiyiime siireci reaksiyon basinci, tepkime orani ve
sicakliga bagl olarak karakterize edilmistir. Mikro yap1 analizleri ile 150 °C'nin
altindaki biiylitmelerde filmlerin hekzagonal polikristal yapiya 250 °C'nin iistlindeki
biiyiitmelerde ise filmlerin kiibik kristal yapiya sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.
Elektriksel ozellikler ayrintili sekilde incelenmis olup 250 °C'de elde edilen ZnS
filmlerin 6zdirencleri (p) 10*-3x10° Q-cm arahiginda bulunmustur (Lee ve Pueng,
1993).

ALE teknigi ile ¢inko asetat ve ¢inko kloriir kimyasal ¢ozeltileri kullanilarak
ZnS ince filmler elde edilmistir. Hazirlanan filmlerin karakterizasyonu, ETA ve
XRD analizleri ile yapilmis olup analiz sonuglar1 sicaklikla iligkilendirilmistir. ETA

analizleri ile filmlerin aktivasyon enerjileri hesaplanmis olup sicaklikla
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iligkilendirilmistir. XRD analizleri ile en siddetli kirmnim piki 26 = 28.5° de
gozlemlenmistir. Bu kirmim pikinin ZnS'nin hem kiibik yapisina ait (111)
yansimasina hem de hekzagonal yapisina ait (002) yansimasina karsilik geldigi ifade
edilmistir (Balek ve ark., 1994).

KBB teknigi ile elde edilen ZnS ince filmler ¢inko siilfat+ tiyotire+ hidrazin+
amonyak (ZnSO4+SC(NH,),+NH,NH,+NH3)  karisimindan elde edilen depolama
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Filmlerin biiyiitilmesinde kullanilan ¢ozeltilerin
kimyasal siirece etkileri incelenmis olup KBB teknigi ile elde edilen ZnS filmlerin
yapisal, optiksel ve elektriksel Ozellikleri arastirilmistir. EDS, SEM ve XRD
analizleri ile filmlerin stokiyometrik, homojen ve kiibik kristal yapisina sahip oldugu
ifade edilmistir. Elektriksel iletkenlik Ol¢timleri sonucunda filmlerin yiiksek
dzdirence sahip olduklar belirtilmis olup elektriksel iletkenlik o =10 S-cm™ olarak
verilmistir (Dona ve Herrero, 1994).

KDY yontemi ile elde edilen ZnS ince filmler 80 °C'de 4 saatte iiretilmistir.
Depolama ¢ozeltileri 0.2 M Zn(CH3COO); (¢inko asetat), 0.6 M SC(NHy), ve
kompleks yapici ¢ozeltiler (farkli konsantrasyonlardaki TSS, amonyum veya hidrazin
hidrat) ile hazirlanmis olup kompleks yapicilarin filmler iizerindeki etkileri
aragtirtlmistir. XRD analizi ile yapilan kristal yapi incelemelerinde amonyum ve
hidrazin hidrat kullanilarak elde edilen filmlerin amorf yapida oldugu TSS
kullanilarak elde edilen filmlerin ise ZnS'nin hekzagonal kristal yapisina sahip

oldugu belirtilmis olup TSS konsantrasyonunun arttirilmasi ile filmlerdeki
kristallesmenin arttig1 vurgulanmistir. 0.2x§ M TSS kullanilarak elde edilen filmin

SEM analizi ile yapilan incelemede tanecik biiyiikliigi 100 nm olarak verilmis ve
cok kompakt bir ylizeye sahip olmasinin da ilging oldugu belirtilmistir. Filmin
optiksel Ozellikleri UV-vis spektrofotometresi ile 200-1500 nm dalga boylar
aralifinda elde edilen gegirgenlik spektrumu verileri ile analiz edilmistir. Goriiniir
bolgedeki optiksel gegirgenligin (%T) %70'in {izerinde oldugu vurgulanmis olup film
kalinligi ~220 nm olarak verilmistir. Sogurma katsayist ( & ) hesabindan yola

cikilarak bant aralif1 (Eg) 3.53 eV olarak bulunmustur (Cheng ve ark., 2003).
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KDY yontemi ile cam, kuartz ve ITO kapli cam alt tabanlar iizerine ZnS
nanokristal ince filmler iiretilmistir. KDY i¢in koordinasyon kimyasinin yeni bir yol
oldugu belirtilmis olup filmleri elde etmek i¢in bu metodun kullanildigi iddia
edilmistir. Bu yontemle {iretilen ZnS ince filmlerin 200-500 °C araligindaki
sicakliklarda 1 saat tavlandigr ifade edilmistir. Kristal yap1 tayini, filmlerin
tavlanmadan 6nce depo edildigi banyo i¢inde kalan ZnS'nin kalint1 tozu ile cam alt
tabanlar lizerine depolanip farkli sicakliklarda tavlanan ZnS ince filmler i¢cin XRD
analizi ile yapilmistir. ZnS'nin kalint1 tozu ile 200 °C'de tavlanan ZnS filmi ig¢in
herhangi bir kirmim piki gézlenmemesi zayif kristallesme ile iliskilendirilmistir.
Tavlama sicakligimin arttirilmasi ile kristallesmenin arttii vurgusu yapilmis olup
buna baglh olarak kirmim pikleri olustuguna dikkat ¢ekilmistir. Bu kirmim pikleri
20 =28.5°, 47.5° ve 56.5° olarak verilmis olup ZnS'nin hem kiibik yapisina hem de
hekzagonal kristal yapisina ait yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirtilmistir.
HRTEM ile edilen goriintiilerden hareketle Fourier analizi yapilmistir. Bunun
sonucunda diizlemler aras1 uzaklik 3.1 A olarak verilmis olup bu degerin ZnS'nin
kiibik kristal yapisina ait (111) yansima diizlemini isaret ettigi ve buna bagli olarak
filmlerin kiibik kristal yapiya sahip oldugu iddia edilmistir. ITO kapli cam alt taban
tizerine elde edilen ZnS ince filmlerin yiizey analizi SEM ile yapilmistir. Bu analiz
ile filmlerin yiizeyinde bosluklar ve ~10 nm ¢apindaki tanecikli yapilarin olustugu
ifade edilmistir. Kuartz alt tabanlar iizerine depo edilen ZnS filmlerin optiksel
ozellikleri UV-vis spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boylari araliginda elde
edilen gegirgenlik ve yansima spektrumlar ile belirlenmistir. Gortiniir bolgede hem
farkli sicakliklarda tavlanan ZnS filmler i¢in hem de ZnS'nin kalint1 tozu i¢in %75'in
tizerinde bir optiksel gecirgenlik (%T) elde edildigi ve optik bant araliginin (Eg)
2.99-3.8 eV araliginda degistigi belirtilmistir. Ayrica tavlama sicakliginin arttirilmasi
ile optik bant araligi degerinin azaldigi vurgulanmistir. Yapilan biitiin analiz
sonucglarina gore; ZnS filmlerin yapisal, kimyasal ve optiksel 6zellikleri, filmlerin
elde edildigi alt taban ve tavlama sicakligina bagl olarak arastirilmistir (Sartale ve
ark., 2005).

Gecirgen ve polikristal ¢inko siilfiir (ZnS) ince filmler cam alt tabanlar

tizerine KDY kullanilarak farkli sicakliklarda (60, 70 ve 80 °C) ve farkli depolama
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siirelerinde (3, 3.5, 4, 4.5 saat) iiretilmistir. Uretilen filmler igin ¢inko asetat, tiyoiire,
trietanolamin (TEA), tri-sodyum sitrat (TSS) ve 10.55 pH degerindeki tampon
¢ozelti kullanilmustir. ZnS filmlerin karakteristik 6zellikleri XRD, EDX ve UV-vis
spektrofotometre analizleri ile incelenmistir. 80 °C'de 3-4.5 saatte iiretilen filmlerin
XRD analizlerine gore kirmmim piki 26 =29.3° (d =0.304 nm) olarak belirlenmis
olup bu kirmim pikinin ZnS'nin hekzagonal kristal yapisina ait (008) yansima
diizlemine karsilik geldigi belirtilmistir. (008) yansima diizlemine gore Orgi
parametreleri a =0.386nm ve ¢ =2.43nm olarak bulunmustur. 60 ve 70 °C'de elde
edilen filmler icin yapilan XRD analizlerinde herhangi bir kirmmim pikinin
gbzlemlenmedigi ve bu filmlerin amorf yapida oldugu ifade edilmistir. Filmler 80
°C'de 4.5 saatte depo edildiginde amorf yapidan polikristal yapiya doniistiigli acikga
belirtilmistir. 80 °C'de farkli depolama siirelerinde elde edilen filmlerin XRD
verilerinden hareketle tanecik biiylikliigii hesaplanmis olup depolama siiresinin
arttirllmasiyla tanecik biiyiikliigliniin 40 nm'den 82 nm'ye ¢iktig1 vurgulanmistir. 80
°C'de tiretilen ZnS ince filmlerin optiksel 6zellikleri UV-vis spektrofotometresi ile
290-800 nm dalga boylar1 araliginda elde edilen gegirgenlik Olgiimleri ile
belirlenmistir. Gegirgenlik spektrumu verilerinden goriiniir bolgede filmlerin %66-87
araliginda optiksel gecirgenlik gosterdigi ifade edilmistir. Sogurma katsayisinin (& )
hesaplanmasia bagli olarak optik bant araligi (Eg) 3.79-3.93 eV araliginda
bulunmustur. EDX analizlerine gore filmlerdeki S/Zn atomik oranlari belirlenmis
olup bu oranin depolama siiresinin arttirilmasiyla arttigi belirtilmistir. 80 °C'de 4.5
saatte depolanan filmin elektriksel 6zellikleri akim-voltaj (I —V) ve akim yogunlugu-
elektrik alan (J - E) grafiklerinden hareketle karakterize edilmistir. Filmin &zdirenci
Yo =2.14x10° Q-cm ve elektron yogunlugu 10’ cm™ olarak hesaplanmistir (Gode ve
ark., 2007a).

KDY yontemi kullanilarak ZnS ince filmler cam alt tabanlar tizerine 80 °C'de
farkli depolama siirelerinde (3, 3.5, 4, 4.5 saat) elde edilmistir. XRD analizi ile
filmlerin kristal yapisi incelenmigtir. XRD analizleri ile 260 =29.5° de gdzlemlenen
siddetli bir kirnim pikinin ZnS'nin hekzagonal kristal yapisina ait (008) yansima
diizlemine karsilik geldigi belirtilmis olup filmlerin polikristal yapida olduklarina
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dikkat cekilmistir. Bu kirmmim piki i¢in elde edilen XRD wverileri ile tanecik
biiyiikliigii 35 nm olarak hesaplanmistir. Filmlerin optiksel 6zellikleri 300-800 nm
dalga boylar1 araliginda elde edilen gegirgenlik Ol¢iimlerinden hareketle
incelenmistir. Gegirgenlik spektrumu verilerinden film kalinliklar1 454-750 nm
araliginda bulunmus olup goriiniir bolgede %73-94 araliginda yiiksek optiksel
gecirgenlige sahip olduklar1 belirlenmistir. Gegirgenlik ve yansima spektrumlari
verileri ile hesaplanan sogurma katsayisi (@ ), kirilma indisi (n), soniim katsayisi (K),
dielektrik sabitleri (¢1 ve &) filmlerin kalinliklar ile iliskilendirilmistir. 3, 3.5, 4, 4.5
saatte elde edilen ZnS filmlerin enerji EDX analizlerine gore S/Zn'min atomik
oranlar1 hesaplanmig olup sirasiyla 0.51, 0.56, 0.57 ve 0.58 olarak bulunmustur.
XRD, EDX ve optiksel oOzeliklerin analiz sonuclart filmlerin kalinliklar1 ile
iliskilendirilmistir. ZnS ince filmlerin elektriksel 6zellikleri filmlerin tavlamadan
once ve 400 °C'de 1 saat tavlandiktan sonra elde edilen |-V (akim-voltaj)
karakteristik egrileri ile incelenmistir. Filmlerin tavlanmasi ile elektriksel iletkenligin
1.62x10° (Q-cm)? den 1.32x10™ (Q-cm)™t e diismesinin sebepleri ve filmler
tizerindeki etkisi aciklanmigtir. Bu analizler ile birlikte sicakliga bagli akim
Olciimlerinden hareketle filmlerin aktivasyon enerjisi (E;) disliik sicaklik
bolgelerinde 0.03 eV yiiksek sicaklik bolgelerinde ise 0.66 eV olarak bulunmustur
(Gode ve ark., 2007b).

ZnS ince filmler KDY yontemi ile NH3/SC(NH2),/ZnSO,4 ¢ozeltilerinin
karigimi ile elde edilen depolama ¢ozeltisi kullanilarak 80 °C ve 90 °C'de ve farklhi
depolama siirelerinde (10-90 dk) cam alt tabanlar {izerine iiretilmistir. 80 °C ve 90
°C'de iiretilen ZnS filmler i¢in film kalinliklarinin depolama siiresine karsilik elde
edilen grafik incelenmis olup filmlerin olusma siireci bos film, yari lineer ve
doygunluk fazlar1 olmak tizere 3 farkli faz i¢in arastirilmistir. Filmlerin bu fazlarda
olusma siireci SEM analizleri ile belirlenmis olup yar1 lineer fazda filmlerin kompakt
ve tanecikli yapiya sahip olduklari vurgulanmistir. ZnS filmleri elde etmek icin
kullanilan NH3, SC(NH3),;, ZnSO, ¢o6zeltilerinin konsantrasyonlarina bagli olarak
biiyiitiilen ZnS ince filmler i¢in biliylime oranlarinin sicakliga goére degisimi
incelenmis olup aktivasyon enerjisi ~7.65 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. 200 °C'de

tavlanan ZnS filminin XRD analizi ile gézlemlenen kirinim piklerine karsilik gelen
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ZnS'nin kiibik kristal yapisina ait (111), (220), (311) yansima diizlemleri, ZnO'nun
hekzagonal kristal yapisina ait (100), (101), (202) yansima diizlemleri ve ZnSO4'e ait
(031) yansima diizlemi olarak verilmistir. XRD incelemeleri sonucunda ZnS'nin
kirmim piklerinin ¢ok zayif oldugu ve filmlerin amorf yapida oldugu vurgulanmstir.
XRF analizleri ile film bilesenleri belirlenmis olup Zn:S:0=28.1:25.4:46.5 olarak
verilmistir. KDY yontemi ile elde edilen ZnS filminin gegirgenlik spektrumundan
hareketle goriiniir bolgede %90'dan biiyiik bir optiksel gecirgenlige (%T) sahip
oldugu ifade edilmis olup optik bant araligi (Eg) ~3.51 eV olarak bulunmustur.
Optiksel oOzelliklerin incelenmesi sonucunda ZnS ince filmlerin CIGS (bakir,
indiyum, galyum, (di)seleniir) giines hiicrelerinde kullanilabilecegi iddia edilmistir
(Liu ve ark., 2008).

KDY yontemi kullanilarak elde edilen ZnS ince filmler SnO, (kalay oksit)
kaplanmis camlar iizerine iretilmistir. ZnS ince filmler i¢in pH degerleri 10-11.5
araliginda degisen depolama c¢ozeltileri hazirlanmis olup 90 °C'de ve 3 saatte
depolanmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen ZnS filmler i¢in yapilan XRD
analizleri sonucunda SnO; kapli cam alt tabana ait kirmnim piklerine karsilik gelen
yansima diizlemleri ile birlikte kiibik f-ZnS fazina ait (111) yansima diizlemi ve
kristal yapist bilinmeyen f-Zn(OH), fazina ait (220) yansima diizlemi belirlenmis
olup kirinim piki siddetinin pH degerine bagl olarak degistigi ifade edilmistir. AFM
analizleri ile filmlerin kiiresel kristallerden olusan homojen bir ylizeye sahip oldugu
belirtilmistir. ZnS ince filmler vakumlu ortamda 500 °C'de tavlanmistir. Hem
tavlanmadan once hem de tavlandiktan sonra filmlerin is fonksiyonlar1 (A®)
hesaplanmig olup Auger spektrumu analizleri ile filmlerdeki Zn/S, O/S, ve C/S
atomik oranlari bulunmustur. Filmlerin optiksel analizleri sonucunda %70 civarinda
optiksel gecirgenlik gosterdigi ifade edilmistir. Biitiin analiz sonuglar1 pH degerleri
ile iliskilendirilmistir (Ben Nasr ve ark., 2008).

ZnS ince filmler KDY yontemi ile 80 °C'de 70 dk boyunca cam alt tabanlar
izerine depolanmistir. Depolama islemi pH degerleri 8.2, 8.5 ve 8.6 olan {i¢ farklh
depolama ¢ozeltisi ile yapilmis olup film kalinliklar1 sirastyla 5700, 2230 ve 9700 A
olarak bulunmustur. Elde edilen filmlerin XRD analizleri sonucu ZnS'nin hekzagonal

kristal yapisina ait (010), (107) ve (012) yansima diizlemleri belirlenmistir. Orgii
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parametreleri 2230 A kalinligindaki ZnS ince filmi igin a =3.82 A, ¢=5.91 A, 5700
A kalinhigindaki ZnS ince filmi i¢in @ =3.80 A, ¢ =5.93 A ve 9700 A kalinligindaki
ZnS ince filmi i¢cin a =3.78 A, ¢=5.96 A olarak bulunmustur. XRD verilerinden
hareketle kristal biiyiiklikleri 96-147 nm araliginda hesaplanmis olup filmlerin
kristal yapisina ait parametreler kapsamli sekilde incelenmistir. 9700 A
kalinligindaki ZnS ince filmi i¢in SEM analizi yapilmis olup film yiizeyinin oldukca
tercihli yonelime sahip egik siitunlardan olustuguna dikkat ¢ekilmistir. pH degeri 8.5
olan depo ¢ozeltisi ile elde edilen 7860 A kalinhigindaki ZnS filmi i¢cin yapilan
EDAX analizi sonucunda Zn ve S atomik oranlar1 siras1 ile %51.79 ve %48.21 olarak
verilmigtir. EDAX analizi verilerinden hareketle filmin kimyasal formiilii
stokiyometri kurallarina gore Znj ¢3S g7 olarak verilmistir. Bu filmin FTIR analizi ile
400-4000 cm™ bolgesindeki spektrumu incelenmistir. Bu analiz ile filmlerde oksijen
varligint saptamanin miimkiin olduguna dikkat ¢ekilmistir. KDY yontemi ile elde
edilen ince filmler i¢in FTIR analizi ¢aligmalarinin baska bir yerde olmadigi iddia
edilmistir (Dhanam ve Kavitha, 2009).

PLD yontemi ile elde edilen ZnS ince filmler farkli sicakliklarda
depolanmistir. XRD analizleri ile filmlerin kiibik (ZB) fazdan viirtzit (W) faza
yapisal gecisinin oldugu belirtilmis olup bu gecis ayrintili olarak agiklanmistir. Farkl
sicakliklarda elde edilen ZnS ince filmlerin bant araliklart (Eg) 3.25-3.52 eV
araliginda bulunmus olup depolama sicaklig: ile iliskilendirilmistir (Patel ve ark.,
2010).

Elektrodepolama yontemi ile oda sicakliginda tiretilen ZnS ince filmleri elde
etmek i¢in ¢inko kloriir, sodyum tiyosiilfat, trietanolamin ¢ozeltilerinin karigimi olan
depolama c¢ozeltisi ve li¢ elektrot hiicresi kullanilmistir. Referans elektrotu; doymus
kalomel elektrot (SCE), calisma elektrotu; ITO kapli cam alt taban ve karsi1 elektrot;
platin tel olarak verilmistir. Filmler farkli depolama siirelerinde (15, 30 ve 60 dk) ve
farkli uygulama potansiyellerinde (-1.0, -1.1 ve -1.3 V) tiretilmistir. 15 dk'da iiretilen
filmlerin XRD analizlerinde ZnS'nin kiibik yapisina ait ve ITO'ya ait kirinim pikleri
saptanmistir. ZnS'nin kiibik yapisini veren yansima diizlemleri (111) ve (200) olarak
belirlenmis olup &rgii parametreleri a=b=c= 54 A olarak hesaplanmistir.

Potansiyelin azalmasiyla kirinim piklerinin siddetindeki azalmaya vurgu yapilmis
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olup bu sonucun AFM analizleri ile dogrulandig: ifade edilmistir. AFM analizleri ile
parcacik biiytikliikleri 202-601 nm aralifinda ve film kalinliklar1 0.75-1.5 pm
araliginda bulunmustur. 30 dk'da iiretilen filmlerin XRD analizlerinde ZnS'in kiibik
yapisina ait (111), (200) ve (220) yansima diizlemleri belirlenmistir. Ayrica -1.1 V
uygulama potansiyelinde 30 dk'da iiretilen filmlerin XRD analizinde bu diizlemlere
ek olarak kiibik yapiya ait (311) yansima diizleminin de gézlemlendigi belirtilmistir.
30 dk'da iiretilen filmlerin AFM analizleri ile parcacik biiytikliiklerinin uygulanan
potansiyel degerine bagli olarak degistigi ifade edilmis olup film kalinliklar1 145-422
nm araliginda bulunmustur. 60 dk'da iiretilen filmlerin XRD analizlerinde -1.0 V ve -
1.1 V i¢in ZnS'nin kiibik yapisina ait (111), (200), (220), (311) yansima diizlemleri,
-1.3 V igin ise (111) ve (200) yansima diizlemleri gozlemlenmistir. Filmlerin AFM
analizleri ile kalinliklar1 191-216 nm araliginda bulunmustur. XRD ve AFM
analizleri sonucunda filmlerin diizenli, homojen yapida oldugu ve film yilizeyinde
catlaklar olusmadigr vurgulanmistir. Bu sonuca bagli olarak 15181 daha fazla
yakalamasi i¢in piiriizli bir yiizeyin fotoelektro-kimyasal hiicre uygulamalarinda
daha uygun olabilecegine dikkat ¢ekilmistir. Ayrica biitiin analizler degerlendirilmis
olup elektrodepolama yontemi i¢in -1.3 V uygulama potansiyelinin ZnS ince filmler
elde etmek i¢in uygun olmadig1 sonucuna varilmistir (Kassim ve ark., 2010).

KDY yontemi ile ZnSO4+SC(NH,),+NH,OH ¢ozeltilerinin karisimindan elde
edilen depolama c¢ozeltisi kullanilarak ZnS ince filmler cam alt tabanlar iizerine
depolanmistir. Filmler 80 °C sicaklikta 1-3 saatte elde edilmistir. Elde edilen filmler
200 °C'de tavlanmis olup SEM analizleri ile filmlerin yiizey morfolojisi
incelenmistir. Yapilan analiz sonucunda depolama siiresinin arttirilmasi ve filmlerin
tavlanmasi ile bazi tanecikli yapilarin biiylidiigli, yiizeyin daha diizgiin bir yapiya
sahip oldugu belirtilmistir. ZnS ince filmlerin optiksel 6zellikleri 300-800 nm dalga
boylar1 araligindaki gegirgenlik spektrumu verilerinden hareketle 1 saatte elde edilen
filmin optiksel gecirgenliginin (%T) %85 civarinda oldugu ifade edilmis olup
depolama siiresinin arttirilmas1 ile gegirgenligin azaldigir vurgulanmistir. Film
kalinliklar1  50-207 nm araliinda bulunmus olup depolama siiresi ile
iliskilendirilmistir. Optik sogurma katsayisindan (& ) hareketle optik bant araliklar
(Eg) 3.72-3.9 eV araliginda bulunmustur. Hem tavlanmamis hem de 200 °C'de
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tavlanmis filmler i¢in yapilan XRD analizleri sonucunda herhangi bir kirinim pikinin
gozlemlenmedigi ve elde edilen ZnS ince filmlerin amorf yapida oldugu
vurgulanmistir (Zhou ve ark., 2011).

ZnS ince filmler flas buharlastirma teknigi kullanilarak oda sicakliginda ve
kalinliklart 100, 300 ve 500 nm olacak sekilde elde edilmistir. ZnS ince filmlerin
XRD analizleri ile kirmnim piki 26 =28.93° de gozlemlenmis olup ZnS'nin kiibik
kristal yapisina ait (111) yansima diizlemine karsilik geldigi belirtilmistir. Bu
diizleme ait orgii parametreleri a=b=c= 5406 A olarak verilmistir. Film
kalinliginin arttirilmast ile 100 nm ve 300 nm kalinligindaki filmlerde olusmayan
ancak 500 nm kalinliginda filmde olusan ZnS'nin kiibik kristal yapisina ait (220) ve
(311) yansima diizlemlerine karsilik gelen piklerin oldugu ifade edilmistir. Cam alt
tabanlar iizerine depolanan ZnS ince filmlerin optiksel 6zellikleri 250-1100 nm dalga
boylar1 araligindaki sogurma ve gegirgenlik spektrumlar1 ile belirlenmistir. Elde
edilen filmlerin optiksel gec¢irgenliginin kisa dalga boylarinda aniden azalmasinin
sebepleri aragtirilmistir. 100 nm kalinhigindaki filmin goriiniir bolgedeki optiksel
gecirgenligi (%T) %90 civarinda iken film kalinliginin 500 nm'ye ¢ikarilmasi ile
optiksel gecirgenligin (%T) %70 civarina diistiigii belirtilmistir. Sogurma katsayisi
degerleri kullanilarak valans ve iletim bandi arasindaki yasak enerji araligi (Eg)
hesaplanmistir. 100, 300 ve 500 nm kalinliginda depolanan ZnS ince filmler igin
yasak enerji araliklar1 (Eg) sirastyla 3.25, 3.35 ve 3.45 €V olarak verilmistir. Ince
filmler igin ayirict bir optiksel 6zellik olarak bilinen kirilma indisi (n) belirlenmis
olup film kalinliklar ile iligkilendirilmistir (Rezagholipour Dizaji ve ark., 2011).

ZnS ince filmler cam alt tabanlar iizerine KDY yontemi ile 80 °C'de
depolanmistir. Filmleri elde etmek icin hazirlanan depolama ¢ozeltilerinin hepsinde
c¢inko asetat, tiyoiire ve pH degeri 10 olan tampon ¢6zelti kullanilmis olup ti¢ farkh

sekilde;
1. Kompleks yapici ¢ozelti kullanilmadan,

2. TSS kompleks yapicisi kullanilarak,
3. TSS+EDTA kompleks yapicilart kullanilarak hazirlanmstir.
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Kompleks yapict ¢ozeltilerin filmlerin yapisal, kimyasal, yiizeysel, optiksel
ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Kompleks yapici ¢ozelti
kullanilmadan elde edilen film i¢in yapilan XRD analizi ile amorf yapiya sahip
oldugu belirtilmistir. TSS+EDTA kompleks yapici ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen
filmlerin XRD analizinde 20 =28.8° de bir kirinim piki olustugu ve bu kirinim
pikinin hem ZnS'nin kiibik kristal yapisina ait (111) yansima diizlemine hem de
ZnS'nin hekzagonal kristal yapisinin (0002) yansima diizlemine karsilik geldigi
aciklanmistir. TSS+EDTA kompleks yapicisinin kullanildigi ¢ozelti ile elde edilen
film icin TEM analizi yapilmistir. TEM analizi ile d =0.312 A olarak bulunmus ve
bu degerin ZnS nin hekzagonal kristal yapisina ait (0002) diizlemine karsilik geldigi
iddia edilmis olup filmin polikristal hekzagonal yapida oldugu sonucuna varilmistir.
Elde edilen filmlerde XPS analizleri ile Zn-S ve Zn-OH kimyasal baglar1 oldugu
belirtilmistir. SEM analizleri sonucunda kompleks yapict ¢ozeltiler kullanildiginda
film kalinliginin arttig1 ifade edilmistir. Kompleks yapici ¢ozelti kullanilmadan, TSS
ve TSS+EDTA kompleks yapict ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen filmlerin
Ozdirengleri sirasiyla 1.74x10° 2.27x10° ve 1.69x10° Q-cm olarak verilmistir.
Filmlerin mobilite degerleri sirasiyla 2.23, 4.57 ve 5.98 cm?(V-s)? olarak verilmistir.
UV-vis spektrofotometresinden elde edilen gegirgenlik spektrumlarindan hareketle
kompleks yapic1 ¢ozelti kullanilmadan, TSS ve TSS+EDTA kompleks yapici
cozeltileri kullanilarak elde edilen ZnS filmlerin optiksel gecirgenligi (%T) sirasiyla
%85, %65, %70 ve optiksel bant araliklar1 (Eg) sirasiyla 3.94, 3.87, 3.84 eV olarak
bulunmustur (Wook Shin ve ark., 2012).

ZnS ince filmler 76 x 26 x 1 mm?® ebatlarindaki cam alt tabanlar iizerinde
KDY yontemi ile elde edilmistir. Filmleri elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltide ¢inko
siilfat, amonyum hidroksit ve tiyoiire kullamilmistir. ZnS ince filmler 75-95 °C
araligindaki sicakliklarda 2 saatte iiretilmis olup 200 °C'de tavlanmigtir. Filmlerin
kalinlig1, yiizey morfolojisi, kristal yapisi, optiksel gecirgenlikleri; SEM, XRD ve
spektrofotometre analizleri ile incelenmistir. ZnS ince filmlerin mikro yapisi ile
birlikte kimyasal bilesenleri TEM ve EDS analizleri ile arastirilmigtir. 75, 80, 85 ve
90 °C'de iiretilen filmler i¢in depolama sicakliginin arttirilmasi ile film kalinliklarinin

diizenli sekilde arttig1 ifade edilmis olup 73-200 nm araliginda oldugu belirtilmistir.
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PR

Filmlerin tavlanmasi ile kalinliklarinin degistigi vurgulanmigtir. Depolama
sicakliginin arttirilmasi ile film yiizeyindeki tanecikli yapilarin sayica arttigi, 90
°C'de elde edilen filmin tamamen tanecikli yapilarla kaplanmis diizenli ve kompakt
bir yilizeyden olustugu ifade edilmistir. KDY yontemi ile 80, 85 ve 90 °C'de 2 saatte
tiretilen ve 200 °C'de tavlanan filmler i¢in yapilan XRD analizleri sonucunda ZnS
veya ZnO'ya ait herhangi bir kiriim piki goézlemlenmedigine dikkat cekilmistir.
Filmlerin tavlanmasindan 6nce de herhangi bir kirinim olusmadigi ve bu nedenle
elde edilen filmlerin hepsinin amorf yapida oldugu sonucuna varilmistir. TEM ve
EDS analizleri sonucunda filmlerin Zn ve S igerdigi belirlenmis olup mikrokristal
yapinin agikc¢a goriildiigli iddia edilmistir. 75, 85 ve 95 °C'de elde edilen ZnS ince
filmlerin hem tavlanmadan 6nce hem de tavlandiktan sonra 350-800 nm dalga
boylar1 araliginda alinan gegirgenlik spektrumlar ile optiksel gecirgenlik arastirilmig
olup 600 nm'den daha biiyiikk dalga boylarinda filmlerin %75'in iistiinde bir optiksel
gecirgenlige sahip oldugu vurgulanmis ve tavlanan filmlerin daha diisiik optiksel
gegcirgenlige sahip oldugu sonucuna varilmistir (Zhou ve ark., 2013).

ZnS filmleri elde etmek i¢in ZnSO4+SC(NH2),+NazCsHsO;+tampon ¢ozelti
karigimi ile hazirlanan depolama ¢ozeltileri kullanilmis olup KDY yontemi ile cam
alt tabanlar iizerine elde edilmistir. Hazirlanan depolama c¢dzeltilerinde degisen
parametreler, depolama sicakliklari ve depolama siirelerinin ZnS ince filmlere etkisi

ayrintili bir sekilde arastirilmistir.

1. 0.03 M ZnSQq4, 0.08 M NazCsHs07, pH degeri 11 olan tampon ¢ozelti
kullanilarak ZnSO4/ SC(NH2), (1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5) oranina bagli olarak
depolama ¢ozeltileri hazirlanmig olup ZnS ince filmler 80 °C'de 80 dk'da
tretilmistir. Bu filmler i¢in EDS analizleri ile ZnSO4/SC(NH>), oraninin
%Zn ve %S iizerindeki etkisi incelenmistir. FESEM analizleri ile
ZnSO4/SC(NHy); oranmin 1:1, 1:2, 1:3 oldugu durumlarda yiizeyin
diimdiiz ve kompakt oldugu fakat bu oranin 1:4, 1:5 oldugu durumlarda
yiizeyde catlaklar olustugu belirtilmistir.

2. 0.03 M ZnS0Oy, 0.06 M SC(NH2)2, 0.08 M Na3CgHs07, pH degeri 11 olan

tampon ¢ozelti kullanilarak hazirlanan ¢ozelti ile 70-85 °C araligindaki
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depolama sicakliklarinda ve 10-80 dk aralifindaki depolama siirelerinde
ZnS ince filmler depolanmistir. Depolama siiresinin arttirilmasi ile film
kalinliginin arttig1 ifade edilmistir. UV-vis spektrofotometresinden alinan
gecirgenlik spektrumlar1 incelemeleri sonucunda optiksel gecirgenligin
azalmasi filmlerin kalinlhig: ile iliskilendirilmistir. 80 °C'de 80 dk'da
iretilen ZnS ince filmin yiizey pirtizliligi AFM analizi ile incelenmis
olup 5.543 nm olarak verilmistir.

3. 0.03 M ZnSO4, 0.06 M SC(NH,),, 0.08 M NazCgHsO7, farkli pH
degerlerindeki NH4OH (pH degeri 10-12 araliginda) kullanilarak
hazirlanan depolama c¢dzeltisi ile 80 °C'de 80 dk'da ZnS ince filmler
dretilmistir. Bu filmlerin EDS analizlerinden hareketle pH degerlerinin
atomik %Zn ve %S'ye etkisi incelenmistir. Film kalinliklar1 113-197 nm
araliginda bulunmus olup pH degeri 11 olan tampon ¢ozelti kullanilarak
elde edilen filmin Zn/S oraninin 1:1 oldugu vurgulanmistir.

4. 0.03 M ZnSOy4, 0.06 M SC(NH,),, pH degeri 11 olan tampon ¢ozelti ve
farkli konsantrasyonlardaki NazCeHsO; (0-0.11 M araliginda) ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen ZnS ince filmler 80 °C'de 80 dk'da tiretilmistir.
Yiizey analizleri sonucunda NazCgHsO; kullanilmadan hazirlanan
filmlerin diizgiin, siirekli ve kompakt olmas1 bakimindan ¢ok kotii oldugu
ancak Na3CgHsO7 kullanildigr zaman diizgiin, siirekli ve kompakt filmler
elde edilebildigi sonucuna varilmigtir. Film kalinliklart 211-400 nm
araliginda bulunmus olup NazCgHsO; molaritesinin arttirilmast ile
filmlerin daha ince olustugu sonucuna varilmstir.

5. 0.06 M SC(NH,),, 0.08 M Na3CgHsO7, pH degeri 11 olan tampon ¢ozelti
ve farkli konsantrasyonlarda ZnSO4 (0.03-0.11 M araliginda) kullanilarak
filmler 80 °C'de 80 dk'da iiretilmistir. ZnSO,4 molaritesinin arttirilmasi ile
filmlerdeki optiksel gecirgenligin azaldig:r ve film kalinliklariin arttigi
belirtilmis olup optik bant araliklar1 (Eg) 3.885-3.98 eV araliginda
bulunmustur. 0.03 M ZnSO, kullanilarak elde edilen ince film N
ortaminda 1 saat tavlanarak XRD analizi yapilmistir. XRD analizleri
sonucunda film tavlanmadan 6nce (100), (002), (110), (112) yansima
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diizlemlerini veren kirmnim pikleri, N, ortaminda 1 saat tavlandiktan sonra
ise (002), (110), (112) yansima diizlemlerini veren kirinim pikleri
gozlemlenmis olup bu diizlemlerin ZnS'nin hekzagonal kristal yapisini
olusturdugu aciklanmustir.

6. 0.03 M ZnS04, 0.12 M SC(NH3),, 0.08 M NazCsHsO7, pH degeri 10 olan
tampon c¢ozelti kullanilarak elde edilen filmler 75-85 °C araligindaki
depolama sicakliklarinda ve 20-80 dk araligindaki depolama siirelerinde
iretilmistir. Yapilan analizlerle film kalinliklar, ylizey piirtizliiligi, film

biliylime orani1 depolama sicaklig1 ve siiresi ile iliskilendirilmistir.

Depolama c¢ozeltilerinde degisen parametreler, depolama sicakliklart ile
depolama siireleri i¢in yapilan biitiin analiz ve incelemeler sonucunda 0.03 M ZnSOy,
0.06 M SC(NH2)2,0.08 M Na3CgsHs07, pH degeri 11 olan tampon ¢ozelti kullanilarak
80 °C'de iiretilen ZnS ince filmin CIGS (bakir, indiyum, galyum, (di) seleniir) glines
hiicrelerinde kullanilmasinin uygun olacagi iddia edilmistir (Liu ve ark., 2013).

ZnS ince filmler KDY yontemi kullanilarak cam alt tabanlar iizerine
depolanmistir. pH degerleri 9-11 araliginda degisen farkli depolama c¢ozeltileri
hazirlanmis olup filmler 80 °C'de elde edilmistir. ZnS ince filmlerin yapisal
ozellikleri XRD analizleri ile incelenmis olup amorf yapida olduklari ifade edilmistir.
Filmlerin 2 saat 550 °C'de tavlandiktan sonra yapilan XRD analizleri ile 5-ZnS kiibik
yapisina ait olan (111) yansima diizleminin 26 =28.4° de belirlendigi ifade edilmis
olup ZnO'nun hekzagonal yapisina ait (100) yansima diizleminin de gézlemlendigi
belirtilmistir. Filmlerin morfolojik 6zellikleri AFM ile analiz edilmistir. AFM analizi
ile piirlizsiizlik degerleri karekdk ortalama yontemi ile hesaplanmis olup parcacik
biiyiikliikleri 0.2-0.5 um araliginda verilmistir. Optiksel 6zellikler 395-800 nm dalga
boylar1 araliginda UV-vis spektroskopisinden elde edilen gegirgenlik spektrumlari ile
incelenmistir. Elde edilen ZnS ince filmlerin optiksel gecirgenligi %75-80 araliginda
ve dogrudan bant aralig1 (Eg) 4.0-4.2 eV araliginda verilmistir. Akim-Voltaj (1 -V )
Olctimlerinden hareketle filmlerin elektriksel ozellikleri karakterize edilmis olup
elektriksel iletkenlikleri 10°-6x10° (Q-cm)™ araliginda bulunmustur. Elde edilen

ZnS ince filmler igin yapilan biitlin analizler depolama ¢ozeltilerinin pH degerleri ile
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iliskilendirilmis olup pH degeri 10 olan depolama ¢o6zeltisinden elde edilen ZnS ince
filmin gilines pillerinde kullanilmasinin uygun oldugu iddia edilmistir (Lekiket ve
Aida, 2013).

KDY yontemi kullanilarak ZnS ince filmler elde edilmistir. Depolama
cozeltileri hem karistirilarak hem de karistirilmadan iki farkli sekilde hazirlanmig
olup elde edilen ince filmler {izerindeki etkileri arastirilmistir. Ayrica filmler cam alt
tabanlar iizerine farkli depolama sicakliklarinda ve depolama stirelerinde elde edilmis
olup filmler iizerindeki etkileri incelenmistir. Filmlerin yiizey analizi FESEM ile
yapilmis olup depolama sicakliginin arttirilmasi ile filmlerin daha seffaf, homojen,
yansitici, kompakt ve sikica yapistigi sonucuna vartlmistir. XRD analizleri ile
filmlerin kiibik kristal yapisina sahip oldugu belirtilmis olup depolama ¢ozeltisinin
karistirilmasinin  ve depolama siiresinin yansima diizlemlerine etkileri ayrintili
sekilde agiklanmistir. Elde edilen ZnS ince filmlerin EDX analizi ile Zn/S atomik
oranlar1 belirlenmis olup bu oranlar etkileyen parametreler incelenmistir. Optiksel
ozellikler gecirgenlik spektrumlar1 ile belirlenmis olup depolama c¢ozeltisinin
karistirilip karistirllmamasi ve depolama sicakligi ile iliskilendirilmistir. Gegirgenlik
spektrumlart verilerinden hareketle dogrudan bant araliklari (Eg) 3.93-4.06 eV
araliginda bulunmustur (Ke ve ark., 2014).

Elektrodepolama yontemi kullanilarak elde edilen ZnS ince filmler FTO alt
tabanlar lizerine oda sicakliginda depolanmis olup film kalinliklar1 400, 500 ve 700
nm olarak bulunmustur. Elde edilen ZnS filmler 350 °C'de 10 dk tavlanmustir.
Filmlerin hem tavlanmadan 6nce hem tavlandiktan sonra yapilan XRD analizleri ile
amorf yapida olduklart sonucuna varilmigtir. Elektriksel o6zellikler akim-voltaj
Olctimleri ile arastirilmis olup tavlanmamis filmlerin 6zdirencleri (1 .4-2.5)X104 Q-cm
araliginda tavlanmis ZnS ince filmlerin Ozdirengleri ise (2.5-3.1)X104 Q-cm
araliginda bulunmustur. ZnS ince filmlerin optiksel karakterizasyonu 315-800 nm
dalga boylart araliginda UV-vis spektrofotometresinden elde edilen optiksel
gecirgenlik spektrumlart ile yapilmistir. Gegirgenlik spektrumlarindan hareketle
kirilma indisi (n), séniim katsayisi (K), sogurma katsayisi (« ) ve dielektrik sabiti (&)
belirlenmis olup filmlerin optik bant aralign (Eg) 3.52-3.62 eV araliginda

bulunmustur. Optiksel o6zellikler, tavlamanin film {izerindeki etkileri ve film
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kalinliklart ile iligkilendirilmis olup optoelektronik o6zelliklerinin belirlenmesi ile
fotonik cihazlarin uygulamalarinda kullanilabilecek uygun materyaller oldugu iddia
edilmistir (Echendu ve Dharmadasa, 2014).

Cinko kloriir, tiyokarbamid, farkli Zn:S molar oranlar1 (1:1, 1:2, 1:3) ile
puskiirtme yontemi kullanilarak 400-600 °C araligindaki sicakliklarda cam alt taban
ve n-tipi Si (001) alt taban iizerine ZnS ince filmler depolanmistir. Zn:S molar
oranina bagh olarak 400 °C'de iiretilen filmlerin XRD analizlerine gore amorf yapida
oldugu belirtilmis olup 450 °C'de iiretilen filmlerin hem karisik bir kristal yapida
olduguna hem de kristallesmenin az olduguna dikkat ¢ekilmistir. 1:1 molar oraninda
500 °C'de elde edilen filmin XRD analizinde 26 = 28.58° de bir kirinim piki
gozlemlenmis olup ZnS'min hem viirtzit yapisina ait (002) yansima diizlemine hem
de kiibik yapisina ait (111) yansima diizlemine karsilik geldigi ifade edilmistir. 1:2
ve 1:3 molar oranlarda 500 °C'de iiretilen filmlerde ise bu kirinim pikine ek olarak
260 =26.96° (100), 30.49° (101), 39.74° (102) ve 51.90° (103)'de pikler belirlenmis
olup yansima diizlemlerinin ZnS'nin viirtzit yapisina ait oldugu ifade edilmistir. XRD
analizlerine gdore 500 °C'de diretilen filmlerin ZnS'nin kiibik ve viirtzit yapisinin
fazlarini igeren kristal yapida oldugu vurgulanmistir. 550 °C'de 1:1 molar oram ile
elde edilen ZnS filmi i¢in kiibik yap1 disinda ZnQO'ya ait 260 =31.7°, 34.4° ve 36.2°
de kirmim pikleri saptanmigtir. 1:3 molar oraninda 550 °C'de {iretilen filmin 500
°C'de elde edilen film ile ayn1 diizlemleri verdigi aciklanmistir. 600 °C'de 1:2 ve 1:3
molar oranlarinda iiretilen filmlerin 550 °C'de {iretilen filmlerden farkli bir kristal
yapida olmadig1 belirtilmis olup 1:1 molar oraninda {iretilen filmde ise ZnS'ye ait
herhangi bir kirinim piki gozlemlenmedigi ve kirinim piklerinin ZnQO'ya ait oldugu
ifade edilmistir. Elde edilen filmlerin kimyasal bilesenleri EDX analizleri ile
aciklanmigtir. 450 °C'de {iretilen filmlerin ZnCl,'den kaynakli %5 civarinda klor
tespit edilmis olup diger sicakliklarda {retilen filmlerde bu degerin ihmal
edilebilecek kadar (<0.1) kiigiik oldugu belirtilmistir. 500, 550 ve 600 °C'de depo
edilen film bilesenlerinde oksijenin varligi belirlenmis olup XRD analizleri uyumlu
sonuglar elde edildigi vurgulanmistir. Yiiksek sicakliklarda kristal biiyiikliiklerinin
arttigina ve film kalinliklarinin azaldigma dikkat ¢ekilmistir. 500 °C ve 550 °C'de

cam alt taban ile 600 °C' de n-tipi Si (100) alt taban {izerine depo edilen filmlerin
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yiizey yapist SEM analizleri ile incelenmistir. 1:1 molar oraninda 550 °C'de elde
edilen film yiizeyinin ~200 nm biiyilikliiglindeki kiimelerden olustugu 1:2 molar
oraninda edilen filmde ise boyle bir durumun olusmadigi belirtilmistir. 550 °C'de 1:3
molar oraninda hazirlanan film yiizeyinin ise nano ¢ubuk yapilardan olusan bir
kristal yiizeye sahip oldugu belirlenmis olup bu yapinin 600 °C'de 1:3 molar
oraninda elde edilen filmde de olustugu vurgulanmistir. Spektrofotometre
analizlerinden elde edilen gegirgenlik spektrumlarina gore 1:2 ve 1:3 molar
oranlarinda {retilen filmlerin %70-75 civarinda yiiksek bir gegirgenlik gosterdigi
belirtilmistir. Piiskiirtme yontemiyle elde edilen ZnS filmlerin genis spektral bir
bolgede yiiksek optiksel gegirgenlik gostermesinden dolay1 filmlerin bir optiksel cam
malzeme olarak kullanilabilecegi iddia edilmistir. Gegirgenlik spektrumlarindan
hareketle 1:1, 1:2 ve 1:3 molar oranlarinda ve 400-600 °C araligindaki sicakliklarda
elde edilen filmlerin optik bant araliklar1 (Eg) 3.3-3.66 eV araliginda bulunmustur
(Dedova ve ark, 2014).

KDY yontemi ile cam alt tabanlar {izerine elde edilen ZnS ince filmler 25, 50
ve 80 °C'de depolanmistir. Filmleri elde etmek i¢in hazirlanan depolama
¢ozeltilerinde ZnSO,4, SC(NH,)2, pH degeri ~10.5 olan tampon ¢ozelti (NH4,OH) ve
0.5, 1.25, 2.5 ml NyHy4 (hidrazin) kullanilmigtir. Depolama ¢ozeltisinde kullanilan
farkli Zn/S atomik oranlar1 1/1, 1/2, 1/5 olarak verilmistir. NoH4 miktari, depolama
sicakligl ve Zn/S atomik oranlarin ZnS filmleri iizerindeki etkisi aragtirilmistir. SEM
analizlerine gore 0.5 ml NyH,4 kullanilarak elde edilen ZnS ince filmlerin yiizeyinde
bosluklar olustugu belirtilmistir. Ancak 2.5 ml NyH; kullanilarak elde edilen
filmlerde bosluklar olugsmadigi, diizensiz ve kolloidal parcaciklardan olustugu ifade
edilmis olup parcacik biiyiikligi 50 nm olarak verilmistir. 25 °C'de iiretilen film
yiizeyinin homojen olmadigi 80 °C'de elde edilen filmin ise homojen bir yiizey
yapisina sahip oldugu vurgulanmistir. SEM analizleri sonucunda N3;H; miktarinin
filmlerin ylizey morfolojisini oldukca etkiledigine dikkat c¢ekilmistir. UV-vis
spektrofotometre Sl¢limlerinden elde edilen gecirgenlik spektrumlaria gére 300 nm
den biiyiik dalga boylarinda ZnS ince filmlerin %70-90 araliginda yiiksek bir optiksel
gecirgenlige (%T) sahip oldugu belirlenmistir. 25 °C'de N,H, miktarlarinin ve Zn/S

atomik oranlarinin degismesi ile hazirlanan depolama cozeltilerinden iiretilen ZnS
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filmlerin optiksel bant aralifi 3.79-4.21 eV araliginda bulunmustur. 25, 50 ve 80
°C'de 2 saatte elde edilen filmler igin ise optiksel bant aralig1 (Eg) 3.62-3.84 eV
araliginda elde edilmistir. Bant araligi degerlerinin depolama sicakligi ve Zn/S
atomik oranlarina bagl olarak degistigi ifade edilmistir. Yapilan analiz sonuglarina
gore NyHs miktarinin ZnS ince filmlerin ylizey morfolojisini ve optiksel
gecirgenligini (%T) degistirdigi ancak optiksel bant araligim1 (Eg) etkilemedigi iddia
edilmistir (Luque ve ark., 2014).

2.2. ZnS:Mn Ince Film Calismalar

Farkli oranlarda Mn katkilamasi (%0.3-0.8) yapilan ZnS:Mn ince filmler
EBE ve KBB teknikleri kullanilarak depolanmistir. Elde edilen ZnS:Mn ince
filmlerin farkli kosullarda EPR analizleri yapilmistir. ZnS:Mn filmlerin kalinliklar
0.3-0.8 pm araliginda bulunmustur. XRD analizleri ZnS'nin hem kiibik hem de
hekzagonal kristal yapisina ait yansima diizlemleri belirlenmis olup Mn*? merkezinin
ZnS'nin kristallesmesini etkiledigi iddia edilmistir (Kreissl ve Gehlhoff, 1988).

H, plazma kimyasal soktiirme yontemi ile ZnS ve ZnS:Mn ince filmler
iretilmistir. Mn katkilama oranlar1 %0.5 ve %2.0 olarak verilmistir. Filmler 20 °C'de
300-800 Pa araligindaki basing degerlerinde elde edilmis olup XRD analizleri ile iyi
kristallesme gosterdikleri ifade edilmistir. 2 um kalinligindaki ZnS filmler igin
kirmim pikleri 26 =28.5°, 58.9° ve 95.0° de gbzlemlenmistir. Bu kirinim piklerinin
sirastyla ZnS'nin hem kiibik yapisina ait (111), (222), (333) yansima diizlemlerine
hem de hekzagonal yapisina ait (002), (004) ve (006) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi belirtilmistir. Ayrica XRD analizleri ile kirmim piklerinin siddeti de
incelenmis olup filmlerin ZnS'nin kiibik yapisina ait (111) yoneliminde siddetli pik
verdigi belirlenmistir. TEM analizleri ile ZnS filmlerin kiibik yapidaki kolon
biciminde parcaciklardan olustuguna karar verilmistir. Yapilan analizlerin sonucunda
elektroliiminesans yapilari i¢in bu Mn konsantrasyonlarinda katkilanan ZnS filmlerin
uygun olmadig1 iddia edilmistir (Tonouchi ve ark., 1990).

Radyo frekanslarinda atom sokme teknigi kullanilarak ZnS:Mn ince filmler

tretilmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri XRD ve TEM analizleri ile incelenmistir.
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XRD analizlerine gore filmlerin <111> yoneliminde kiibik fazda polikristal olduklari
ifade edilmistir. Elde edilen ZnS:Mn ince filmler i¢in yapilan aragtirmalar sonucunda
DCTFEL yapilarinda kullanilabilecegi iddia edilmistir (Blackmore ve Cullis, 1991).

HPS teknigi ile ZnS'ye %5 oraninda Mn katkilanarak cam alt tabanlar {izerine
elektroliiminesans yapilar tiretilmistir. HPS teknigi ile elde edilen ZnS:Mn filmler
hazirlanirken cam alt tabanlar 30 °C ve 200 °C sicaklikta kullanilmig olup soktiirme
basinci sirasiyla 20 Pa ve 300 Pa olarak verilmistir. Sicakligin 30 °C'den 200 °C'ye
arttirilmasiyla en siddetli parlakligin elde edildigine dikkat ¢ekilmistir. Elde edilen
filmler vakumlu ortamda 500 °C'de 1 saat tavlanmistir. Filmlerin kristal yapis1t XRD
analizleri ile belirlenmis olup kristal Dbiyiikligli soktiirme basinct ile
iliskilendirilmistir. EPMA ve SEM analizleri sonucunda 30 °C'de iiretilen ZnS:Mn
filmlerin siilfiir bolluguna ve iyi kristallesmeye sahip oldugu 200 °C'de firetilen
filmlerin ise {istiin bir kalitede olmadig1 sonucuna varilmistir (Sakama ve ark., 1993).

KBB yontemi ile ditiyokarbamatlar ve ksantatlara ait ugucu kompleks
bilesikler kullanilarak 220-450 °C araligindaki sicaklik degerlerinde ve 0.1-5 um
kalinligindaki ZnS ve ZnS:Mn filmler iretilmistir. Filmlerin XRD analizleri ile
gozlemlenen kirinim piklerinin hem kiibik $-ZnS hem de hekzagonal a-ZnS fazina
sahip oldugu vurgulanmistir. Optiksel Ozellikler elipsometri ve spektrofotometre
analizleri ile belirlenmistir. Elipsometri 6l¢timleri belirlenen film kalinliklarinin 50-
5000 nm araliginda oldugu belirtilmistir. Film kalinliklar1 300-600 nm araliginda
olan filmler i¢in yogunluk 3-3.6 g/cm® araliginda bulunmustur. Depolama
sicakliginin arttirilmasi ile yogunlugun arttigina ve bu durumda hem ditiyokarbamat
hem de ksantat bilesenlerinin gozlemlendigine dikkat g¢ekilmistir. Elipsometri ve
spektrofotometre analizleri ile A=632.8 nm'de kirilma indisi n = 2.33+015 ve
sogurma katsayisi « < 0.01olarak verilmistir. Optiksel 6zelliklerin analizi sonucunda
ZnS ve ZnS:Mn filmler i¢in bulunan kirilma indisi ve sogurma katsayisi
degerlerinden hareketle iiretilen filmlerin ~20 nm dalga boylarinda IR (infrared)
sensOrlerde yansima Onleyici kaplama olarak kullanilabilecegi iddia edilmistir
(Bessergenev ve ark., 1995)

Katkisiz ve Mn-katkili ZnS filmler 250-350 °C araligindaki sicakliklarda

puskiirtme yontemi kullanilarak tek kristal (100) Si ve corning cam alt tabanlar
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tizerinde tretilmistir. Filmleri elde etmek i¢in hazirlanan depolama c¢ozeltilerinde
¢inko kloriir, tiyotire, etil alkol ve katkilama i¢in mangan tetrahidrat kullanilmig olup
%3-20 oraninda Mn katkilama yapilmistir. ZnS filmlerin kiibik fazda oldugu ifade
edilmis olup film kalinliklar1 ~4000 A olarak verilmistir. Depolama sicakliginin
arttirllmas1 ile parcacik biiytikliklerinin de arttigt vurgulanmis olup pargacik
biyiikliikleri 2700-3700 cm™ araliginda verilmistir. ZnS filmlerin bilesimsel
analizleri EDS analizleri ile yapilmis olup depolama sicakliginin arttirilmasi ile Zn/S
atomik oraninin ve Cl miktarinin azaldig1 belirtilmistir. FTIR ile 1300-5000 cm™
dalga sayisi araliginda elde edilen IR spektrumu incelenmis olup filmlerde olusan
kimyasal baglar agiklanmistir. Mn-katkili ve katkisiz ZnS filmler i¢in UV-vis
spektrofotometresinden 200-800 nm dalga boylar1 araliginda elde edilen gegirgenlik
spektrumlart ile gériniir bolgede %60'dan biiyiik bir optiksel gecirgenlige (%T) sahip
olduklar1 ifade edilmistir. ZnS filmler i¢in optik bant aralifi (Ey) ~3.6 eV olarak
bulunmus ve bu degerin depolama sicakligindan bagimsiz oldugu iddia edilmistir.
350 °C'de depolanan Mn-katkili ve katkisiz ZnS filmler i¢in yaymim spektrumlari
analizi yapilmis olup A=320 nm s6niim dalga boyunda katkisiz filmlerin mavi, Mn-
katkil1 filmlerin ise mavi ve turuncu-sari renkte yayimim yaptig1 belirtilmistir. Mn-
katkili filmlerin katkilama oranina bagli olarak yaymim renkleri ve soniim dalga
boylar1 da aragtirilmistir (Yoon ve ark., 2001).

Lazer atmali1 depolama yontemi ile elde edilen yiliksek kaliteli ZnS:Mn ince
filmler (001) Si ve ITO kapli cam alt taban tizerine %1 Mn katkilamas1 yapilarak
farkli sicakliklarda {iretilmistir. Kristal yapiyr belirlemek icin XRD analizleri
yapilmis olup filmlerin ZnS'nin hem kiibik hem de hekzagonal yapisinin karigimi
olan bir kristal yapiya sahip olduklar1 ifade edilmis diisiik sicakliklarda elde edilen
filmlerde kiibik fazin yiiksek sicakliklarda elde edilen filmlerde ise hekzagonal fazin
baskin oldugu belirtilmistir. AFM analizleri yiizey piiriizsiizliigi 15-21 nm araliginda
bulunmustur. Elde edilen ZnS:Mn filmler i¢in optiksel ¢alismalarin SE analizi, %T
ve PL Ol¢limleri ile sistematik olarak yapildigina dikkat c¢ekilmistir. Kirllma indisi
(n) 2.44-2.5 araliginda verilmis olup depolama sicaklig ile iliskilendirilmistir. 150,
250, 350 ve 450 °C'de elde edilen ZnS:Mn filmlerin optik bant araliklart (Eg)
sirastyla 3.28, 3.44, 3.47 ve 3.5 eV olarak bulunmus olup Egy degerlerinin ZnS'nin

69



2. ONCEKI CALISMALAR Ozge ERKEN

~3.6 eV bant araligi degerinden daha diisiik oldugu ifade edilmistir. Depolama
sicakligina bagl olarak ZnS'nin kristal yapisindaki faz gecislerinin Eq degerlerini
etkiledigi iddia edilmistir (Yeung ve ark., 2002).

Nanokristal ZnS:Mn*? ince filmler ve toz numuneleri KDY yéntemi
kullanilarak Mn iyonlarinin farkli oranlarda (%1, 2, 5, 10, 20, 50) katkilanmasi ile
elde edilmistir. Hazirlanan depolama cozeltilerine cam alt tabanlar daldirildiktan
sonra ¢ozelti 85 °C'ye kadar 1sitilmis ve bu sicakligin 15 dk sabit tutuldugu ifade
edilmis olup daha sonra oda sicaklifinda 6 saat sogumaya birakildig1 belirtilmistir.
XRD analizleri farkli mol kesrine sahip ([M]=0.02, 0.03) Mn iyonlarinin
katkilanmasi ile elde edilen toz numuneler i¢in yapilmistir. 0.02 M i¢in ZnS'nin
kiibik yapisina ait (100), (220) yansima diizlemleri 0.03 M i¢in ZnS'nin kiibik
yapisina ait (111), (220), (103) yansima diizlemleri ile birlikte her iki toz numune
icin ZnS'nin hekzagonal yapisina ait (103) yansima diizleminin belirlendigi ifade
edilmis olup toz numunelerin ZnS'nin hem kiibik hem de hekzagonal yapisinin
karisimi olan bir kristal yapiya sahip olduklar1 vurgulanmistir. Farkli mol kesrine
sahip ([M]=0.02, 0.03) ve %1 atomik oraninda Mn katkilanmis ZnS:Mn*? filmleri
i¢in yapilan SEM analizleri sonucunda mol kesrinin arttirilmasi ile film yiizeylerinde
catlaklar olustugu belirtilmistir. ZnS:Mn*? filmleri ve toz numuneleri i¢in yapilan PL
Olctimleri ile A=580 nm'de keskin bir sekilde soniim olustugu ifade edilmis ve Mn*?
igin “T1-°A gecisinin olustugu vurgulanmigtir. Kimyasal depolama yontemi (KDY)
ile diisiik sicaklikta elde edilen ZnS:Mn*? ince film ve toz numunelerinin olusumu
i¢in PL spektrumunun bir kanit oldugu iddia edilmistir (Singh ve ark., 2004).

Mn-katkili ve katkisiz ZnS ince filmler herhangi bir kompleks yapici
kullanilmadan cam alt tabanlar lizerine KDY yontemi ile iiretilmistir. Filmleri elde
etmek icin hazirlanan depolama ¢ozeltilerinde dimetilformamit kullanilmistir. Katkili
filmlerin ZnS'ye %1, 2, 4, 10 ve 20 Mn katkilanmasi ile elde edildigi ve hem katkili
hem de katkisiz filmlerin 80 °C'de depolandigi belirtilmistir. Depolama isleminden
sonra elde edilen filmler vakumlu ortamda 100, 200 ve 300 °C'de 1.5 saat
tavlanmistir. XRD analizi katkisiz tavlanmamis ZnS ince film icin yapilmis olup elde
edilen kirinim pikleri 26 =28.4°, 32.4°, 47.7° ve 56.4° olarak verilmistir. Bu kirinim
piklerinin sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) yansima diizlemlerine karsilik geldigi
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ve ZnS'min kiibik ¢inko blend yapisimi olusturdugu ifade edilmistir. Bu filmlerin
yiizey yapist SEM analizi ile incelenmis olup filmlerin diizgiin ve ¢atlak olmayan
yiizeylere sahip oldugu vurgulanmistir. TEM analizi katkisiz tavlanmamis ZnS filmi
icin yapilmis ve ~3.6 nm biiylkligiindeki kiiresel yapidaki kristal parcaciklar
gbzlemlendigi belirtilmistir. EDX analizleri ile %1, 2, 4, 10, 20 Mn katkilanan ZnS
filmlerindeki Mn orani incelenmis olup bu oran %0.7, 0.95, 1.4, 2.78 ve 5.03 olarak
bulunmustur. Optiksel 6zellikler katkisiz tavlanmamis ZnS filmler ve Mn-katkili ZnS
tavlanmis filmler i¢in UV-vis spektrofotometresinden 300-800 nm dalga boylari
araliginda elde edilen gegirgenlik spektrumlarindan hareketle aragtirilmistir.
Filmlerin optik bant aralif1 (Eg) 3.75-4.0 eV araliginda bulunmus olup tavlama
sicakligi ile iliskilendirilmistir (Maity ve Chattopadhyay, 2004).

Mangan katkili ¢inko siilfiir (ZnS:Mn) ince film bir CO; lazer kullanilarak
ZnS:Mn tozunun buharlagtirilmasi yontemi ile elde edilmistir. 4.1 g/ml yogunluga
sahip ZnS:Mn tozu hazir alinmis olup FS alt tabanlar iizerine biiyiitiilmiistiir.
Biiyiitiilen filmin XRD analizleri ile ZnS'nin hem kiibik hem de hekzagonal yapisinin
karisimi bir kristal yapiya sahip oldugu belirtilmistir. SEM ile yapilan ¢aligmalarda
film yilizeyinin diizgiin fakat ¢atlak oldugu belirlenmistir. Bu ¢atlagin FS alt taban ile
ZnS:Mn arasindaki sicaklik genlesme katsayisinin uyumsuzlugundan kaynaklandig:
iddia edilmistir. ZnS:Mn ince filmi ve tozu i¢in yapilan PL Ol¢limleri sonucunda
ZnS:Mn tozunun 590 nm dalga boyunda genis bir liiminesans spektrumu gosterdigi
ve 330 ps 1s1ma yaptigl, ZnS:Mn ince filmin yayinim pikinin 596 nm dalga boyuna
kaydig1 ve 240 ps 1s1ma yaptigi ifade edilmistir (Eilers, 2008).

Nanokristal Zn;xMn,S filmler (x=0.04, 0.08 ve 0.12) 400 K sicaklikta cam
alt tabanlar lizerine termal buharlagtirma yontemi kullanilarak depolanmustir. Elde
edilen filmlerin kimyasal, yapisal, morfolojik, optiksel ve manyetik Ozellikleri
arastirllmistir. XRD analizleri ile katkisiz ZnS filmlerin 26 =28.63° de baskin bir
kirmim piki gosterdigi ve bu kirinim pikinin (111) yansima diizlemine karsilik
geldigi ifade edilmistir. Mn katki oraninin arttirilmasina bagli olarak (111) yansima
diizleminin daha diislik kirinim acilarma kaydigi ve bu yapimin ZnS'nin ¢inko blend
kristal yapisina ait oldugu belirlenmistir. XRD verileri ile nanoyapidaki filmleri

olusturan kristal caplarmnim ortalamasi ~10-20 nm araliginda bulunmustur. Orgii
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parametrelerinin Mn katki oraninin arttirllmasi ile lineer olarak arttigi iddia
edilmistir. SEM analizleri sonucunda Zn;.xMn,S filmlerinin iyi bir tanecikli yapiya
sahip oldugunu ve Mn katki oraninin arttirilmas: ile filmlerdeki kristallesmenin
arttigint gosterdigi belirtilmistir. AFM incelemeleri sonucunda filmlerin piiriizli
yiizeye sahip olduklar1 ve kristal biiyiikliiklerinin XRD analizleri ile uyumlu oldugu
vurgulanmistir. Zn3xMn,S filmlerin optiksel 6zellikleri 300-900 nm dalga boylar
araliginda elde edilen gecirgenlik spektrumlari ile incelenmis olup goriiniir bolgede
%80 civarinda optik gegirgenlik (%T) gosterdikleri ifade edilmistir. Gegirgenlik
spektrumlarindan elde edilen verilerle sogurma katsayist hesaplanmis ve
a>10" cm™ olarak bulunmustur. Mn katki oranmn arttirilmas: ile optik bant
araligmin (Ey) arttig1 iddia edilmis olup ZngggMng12S filmi i¢in 3.78 eV olarak
verilmigtir. SQUID analizleri ile filmlerin manyetik O6zelliklerinin aragtirilmasi
sonucunda Ozellikle Zngg,MngesS filminin ¢ok zayif bir ferromanyetik davranig
gosterdigi ifade edilmistir. Yapilan analizlerden hareketle optoelektronik ve
spintronik yapilarin uygulamalar1 i¢in ZnggMngesS filmindeki atomik oranlarin
optimum olabilecegi sonucuna varilmistir (Sreekantha Reddy ve ark., 2008).

Mn ve Cu katkilt ¢inko siilfir (ZnS:Mn ve ZnS:Cu) ince filmler KDY
yontemi ile 80 °C'de 6 saatte iiretilmistir. Hem Mn hem de Cu katki oran1 %0.5, 1, 2,
3, 4 olarak verilmistir. Elde edilen filmler 100-500 °C araligindaki sicakliklarda
tavlanmistir. Filmlerin kristal yapilar1 XRD analizleri ile arastirilmistir. ZnS:Cu ince
filmleri i¢in kirmim piki 26 =29.32°, ZnS:Mn ince filmleri i¢in kirinim piki
20 =29.34° olarak belirlenmis olup bu kirmim piklerinin ZnS'nin hekzagonal
yapisina ait olan (008) yansima diizlemine karsilik geldigi belirtilmistir. (008)
yansima dilizlemine gore filmlerin a ve ¢ 6rgli parametreleri sirasiyla 0.386 nm ve
2.43 nm olarak verilmistir. ZnS:Mn ve ZnS:Cu filmlerinde parcacik biiytikliikleri
(008) yonelimine goére hesaplanmis olup pargacik biiyilikliigliniin Mn oraninin
arttirilmasi ile ZnS:Mn ince filmlerde 64 nm'den 32 nm'ye diistiigline ve Cu oraninin
arttirllmasi ile ZnS:Cu ince filmlerde 66.8 nm'den 40.0 nm'ye diistiigline dikkat
cekilmistir. Filmlerin 500 °C'de 1 saat tavlanmasi ile (008) yansima diizlemi ile
birlikte ZnO'nun hekzagonal yapisina ait (100), (002) ve (101) yansima

diizlemlerinin belirlendigi ifade edilmistir. %4 oraninda katkilama yapilan filmlerin
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500 °C'de tavlanmasi ile (008) yansima diizleminin arttk go6zlemlenmedigi
vurgulanmistir. Mn ve Cu katkili ZnS ince filmlerin optiksel 6zellikleri 290-800 nm
dalga boylar araliginda elde edilen gecirgenlik Ol¢iimleri ile arastirilmistir. Film
kalinlig1r ZnS:Cu filmleri i¢in 803-975 nm araliginda ve ZnS:Mn filmleri i¢in 892-
998 nm araliginda hesaplanmistir. Katkilama oranmin arttirilmas: ile optiksel
gecirgenligin (%T) arttig1 belirtilmistir. Sogurma katsayisindan (o ) hareketle bant
araliklar1 (Eg) hesaplanmis olup ZnS:Cu igin 3.95-3.98 eV araliginda ve ZnS:Mn i¢in
3.84-3.94 eV araliginda bulunmustur. Bant arali§i ve kirilma indisinin degisimi
katkilama orani ile iliskilendirilmistir. ZnS:Mn ve ZnS:Cu ince filmlerin hem
tavlanmadan 6nce hem de tavlandiktan sonra elde edilen akim-voltaj (I -V )
karakteristiklerinden yola ¢ikilarak aktivasyon enerjileri (E;) hesaplanmistir. ZnS:Mn
ve ZnS:Cu filmler icin elektriksel iletkenlik degerleri sirastyla 10°-107° (Q-cm) ™ ile
10%-10% (Q-cm)™ araliklarinda bulunmustur. Yapilan analizler sonucunda filmlerin
optiksel gecirgenliginin ve elektriksel iletkenligin yiiksek olmasi nedeni ile
optoelektronik yap1 uygulamalari i¢in uygun oldugu iddia edilmistir (Gode ve
Glimis, 2009).

ZnS:Mn nanokristal ince filmler KDY yontemi ile 50-80 °C araligindaki
sicakliklarda farkli depolama zamanlarinda (4-15 saat) kuartz, polikristal Si ve cam
alt tabanlar iizerine depolanmistir. Filmleri liretmek i¢in hazirlanan depolama
¢ozeltisinde ¢inko iyonlarmmi kompleks yapici olarak NaEDTA ve siilfiir kaynagi
olarak TAA kullanilmistir. 60 nm-450 nm araliginda kalinliklara sahip ZnS:Mn ince
filmler 1-4 araligindaki Mn*%/Zn*?atomik oranlarinda iiretilmistir. EDX analizleri ile
polikristal Si alt taban {izerine 80 °C'de iiretilen ve %4 oraninda Mn katkilamasi
yapilan ZnS:Mn filmlerin bilesenleri arastirilmistir. EDX analizine gore depolama
zamani arttik¢a S/Zn atomik oraninin azaldig1 ve oranlarin stokiyometriye ¢ok uygun
oldugu belirtilmistir. Bu film i¢in ICP-AES analizi yapilmis depolama zamani
arttikca Mn/Zn atomik oraninin arttig1 vurgulanmistir. 80 °C'de 10 saatte polikristal
Si alt taban {izerine depolanan ZnS:Mn filmi i¢in yapilan RBS analizi sonucunda
7Zn/S=1:0.95 olarak bulunmustur. Kuartz alt tabanlar iizerinde iiretilen ZnS:Mn ince
filmlerde Zn(OH); ve ZnO gibi safsizliklar ATR-FTIR spektrumlar ile incelenmis

olup bu tiir safsizliklarin olugsmadigi iddia edilmistir. XPS analizi ile polikristal Si alt
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taban tlizerine 80 °C'de 10 saatte depo edilen ZnS:Mn ince filmindeki kimyasal baglar
ve baglanma enerjileri arastirilmis olup Mn oraninin ¢ok diisiik olmasi sebebi ile bu
analizle Mn saptanamadig1 ifade edilmistir. Bu film i¢in SIMS analizi yapilmis ve
elementlerin film {iizerindeki dagilimlar1 arastirilmistir. Filmdeki elementlerin
tamamen homojen dagilima sahip oldugu ve XPS analizi ile belirlenemeyen Mn'nin
SIMS analizi ile belirlendigi vurgulanmistir. Cam alt tabanlar tizerine 80 °C'de 4-15
saatte elde edilen ZnS:Mn ince filmler i¢in yapilan XRD analizleri sonucunda
kirinim pikleri 260 =28.5°, 47.45° ve 56.3° de gbzlemlenmis ve bu kirinim piklerinin
strastyla ¢inko blend yapisina ait (111), (220), (311) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi ifade edilmistir. 80 °C'de 4-15 saatte liretilen filmlerin kalinliklar1 3.3-4.7 nm
araliginda verilmis olup depolama zamani ile iligkilendirilmistir. 70 ve 80 °C'de 10
saatte depolanan filmler i¢in (111) yansima diizlemine karsilik gelen kiriim piki i¢in
ortalama kristal biiyiikliikleri hesaplanmis olup 70 °C'de iiretilen film i¢in 3 nm, 80
°C'de tiretilen film i¢in 4.2 nm olarak verilmistir ve bu sonu¢larin HRTEM analizi ile
dogrulandigi1 belirtilmistir. XRD analizleri sonucunda depolama sicakliginin ve
stiresinin arttirtlmasi ile filmlerdeki kristallesmenin arttig1 iddia edilmistir. FE-SEM
analizleri ile filmlerin homojen bir yiizey yapist oldugu, yogun nanoyapilardan
olustugu ve dar bir tanecik boyutu dagilimina sahip oldugu saptanmis olup depolama
sicakligt ile iligkilendirilmistir. %4 oraninda Mn-katkili ve 80 °C'de 4-15 saatte cam
alt tabanlar {izerinde depolanan ZnS:Mn ince filmlerin optiksel 6zellikleri UV-vis
spektrofotometresinden 300-800 nm dalga boylar1 araliginda elde edilen gecirgenlik
ve yansima spektrumlarindan hareketle arastirilmistir. Goriiniir bolgede filmlerin
%380'den fazla optiksel gecirgenlige (%T) sahip olduklart belirtilmis ve optik bant
aralig1 (Eg) 3.65-3.75 eV araliginda bulunmustur. Optik bant aralig1 (Eq) degerleri
filmlerin depolama zamanu ile iliskilendirilmistir (Goudarzi ve ark., 2009).

KDY yontemi ile ZnS ve ZnS:Mn ince filmler elde edilmistir. ZnS ince
filmler oda sicakliginda (27 °C) iiretilmistir. ZnS filmleri elde etmek icin dort farkli
¢inko kaynagi kullanilmis olup bunlar ZnSQ,4, ZnCl,, Zn(CH3COO0), ve Zn(NOs),
olarak verilmistir. Elde edilen ZnS filmlerin ortalama kalinliklar1 0.62 pm
bulunmustur. Bu filmlerin optik enerji araligt (Eg) 3.70-3.88 eV arasinda

belirlenmigtir. Filmler nitrojen ortaminda 100-500 °C araligindaki sicakliklarda

74



2. ONCEKI CALISMALAR Ozge ERKEN

tavlanmis ve tavlama isleminin optik bant aralifina (Eg) etkisi arastirilmistir. Bu
sonuglardan hareketle ZnSO, ile elde edilen film ozelliklerinin diger c¢inko
kaynaklarindan elde edilen filmlerin 6zelliklerinden daha iyi oldugu iddia edilmistir.
Bundan dolay1 %1 ve %2 Mn katkilama ile elde edilen ZnS:Mn ince filmlerde ¢inko
kaynagi olarak ZnSO, kullanildig1r vurgulanmistir. ZnS:Mn filmler nitrojen altinda
100-500 °C araligindaki sicakliklarda tavlanmis olup optik bant aralig: (Eg) degerleri
hesaplanmistir. Optik bant aralig1 (Eg) %1 Mn-katkili ZnS:Mn ince filmler igin 3.26-
3.84 ¢V araliginda, %2 Mn-katkili ZnS:Mn ince filmler i¢in 3.26-3.82 eV araliginda
bulunmustur. Elde edilen ZnS ve ZnS:Mn filmlerin optiksel bant kenar1 keskinlik
degeri (B) (2.41-5.78)x10° (cm?/eV) araliginda bulunmustur. Optiksel bant kenar1
keskinlik degeri (B) ve optik bant aralifi (Egy) degerleri tavlama sicakligy ile
iliskilendirilmistir (Giimiis, 2010).

Zn;xMn,S ( 0 < x < 0.2) nanokristal yariiletken ince filmler cam alt tabanlar
lizerine elektron 1smiyla buharlagtirma teknigi kullanilarak {iretilmistir. Film
kalinliklarinin 300-800 nm araliginda degisiklik gosterdigi ifade edilmistir. Elde
edilen filmler 150, 300 ve 500 °C'de 1 saat tavlanmis ve filmler {izerinde tavlamanin
etkisi arastirilmistir. EDXS analizleri ile Zn;.xMn,S filmlerini olusturan elementlerin
atomik oranlar1 belirlenmis olup sonuglarin yaklasik stokiyometrik oldugu vurgusu
yapilmstir. SEM analizleri ile filmlerin diizgiin ve kiiglik tanecikli yapilardan
olustugu belirtilmistir. Tavlama sicakliginin arttirilmasi ile tanecik boyutunun arttig
ve bu artisin filmlerde daha iyi bir kristallesme sagladigi iddia edilmistir. XRD
analizleri ile farkli katkilama orani ile elde edilen Zn;.,Mn,S (x = 0, 0.02, 0.05, 0.07,
0.1, 0.12, 0.15 ve 0.2) ince filmlerin polikristal oldugu sonucuna varilmigtir. Kirinim
piklerine karsilik gelen yansima diizlemleri (100), (002), (110) ve (112) olarak
verilmis ve Zn;xMn,S ince filmlerinin ZnS'nin viirtzit kristal yapisina sahip oldugu
belirtilmistir. Tavlanmamis Zn;.xMn,S ince filmlerin 6rgli parametreleri a = 3.7786-
3.8884 nm araliginda, ¢ = 6.0803-6.3588 nm araliginda bulunmus olup Mn-katki
oraninin arttirtlmasi ile orgili parametrelerinin de arttig1 ifade edilmistir. Tavlanmis
ZnpogMnpgeS filmi igin Orgli parametreleri a = 3.7942-3.8923 nm araliginda,
C =6.1043-6.3454 nm araliginda hesaplanmis tavlama sicakligimmin arttirilmasi ile

orgli parametrelerinin arttigina dikkat cekilmistir. 190-2500 nm dalga boylar
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araliginda gecirgenlik (%T) ve yansima (%R) spektrumlart incelenmis olup biitiin
filmlerin 700 nm'nin istiindeki dalga boylarinda %80'in lizerinde optik gecirgenlik
gosterdigi ve temel sogurma bandi kenarinda bu yiiksek gecirgenligin keskin bir
diisiise ugradigi belirlenmistir. Spektrum analizlerinden hareketle Zn;xMn,S ince
filmler i¢in optik bant aralig1 (Eg) 3.416-3.936 eV aralifinda bulunmus Mn katkilama
oraninin arttirilmastyla optik bant aralifi (Eg) degerlerinin azaldigi vurgulanmustir.
Tavlama isleminden sonra filmlerin optik bant aralig1 (Egy) degerinin 3.388 eV'ye
kadar azaldig: ifade edilmistir. Kirilma indisi, dielektrik sabiti ve optiksel iletkenlik
Mn katkilama orant ile iliskilendirilmis olup, tavlama sicakligi ve film kalinlig1 gibi
parametrelere de bagli oldugu iddia edilmistir (EI-Hagary ve ark., 2012).

Katkisiz ve Mn-katkili ZnS filmler cam alt tabanlar tizerine ultrasonik sprey
puskiirtme teknigi kullanilarak biiyiitilmistiir. Mn katkilama oranlar1 %2, 4 ve 6
olarak verilmistir. Filmlerin elektriksel Ozellikleri Ozdireng Olgiimleri ile

belirlenmistir. ZnS ve ZnS:Mn filmlerin 6zdirengleri ( p ) dort-nokta yontemi ile

Olclilmiis olup ZnS filmi igin 4.07x10° Q-cm, %2 Mn-katkili ZnS:Mn filmi icin
1x10° Q-cm, %4 Mn-katkili ZnS:Mn filmi igin 4.89x10° Q-cm, %6 Mn ZnS:Mn
filmi i¢in 4.26x10* Q-cm olarak bulunmustur. Elektriksel iletkenlikler ise sirastyla
2.46x10°, 9.55x10°, 2.05x10° ve 2.35x10° (Q-cm)™ olarak verilmistir. Elde edilen
biitiin filmlerin elektriksel iletkenliklerinin yiliksek oldugu ifade edilmis olup Mn
katkilamanin elektriksel oOzelliklere ¢ok fazla etkisi olmadigi iddia edilmis ve
filmlerin n-tipi iletkenlik gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir. Katkisiz ve Mn-katkili ZnS
filmlerin 300-900 nm dalga boylar1 araliginda gegirgenlik, sogurma ve yansima
spektrumlart incelenmis olup optiksel bant araligi enerjisi (Eg) ve Urbach enerjisi
(Eo) bulunmustur. Filmlerin optik bant aralig1 (Eg) 3.75-3.90 eV araliginda ve Urbach
enerjisi (Ep) 444-657 meV araliginda bulunmus olup optiksel bant araliinin Mn
katkilama oraninin arttirilmasi ile arttig1 ifade edilmistir (Ozutok ve ark., 2012).
ZnS:Mn nanokristal ince filmler cam, silisyum ve kuartz alt tabanlar iizerine
KDY yontemi kullanilarak 60 °C'de iiretilmistir. Filmleri liretmek i¢in kullanilan
depolama c¢ozeltisinin pH degeri 6'ya c¢ikana kadar NaOH eklendigi belirtilmistir.
Hazirlanan ¢6zeltide ¢inko iyonlari i¢in toksik olmayan bir kompleks yapic1t madde

olarak sitrat iyonlar1 ve siilfiir kaynagi olarak da TAA kullanilmistir. 60 °C'de 1 saat
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ve 4 saatte silisyum alt taban {izerine depo edilen ZnS:Mn ince filmlerdeki Zn/S
orani RBS analizi ile incelenmistir ve bu oran 1/0.98 olarak verilmistir. Ayrica RBS
analizi ile filmlerin oksijen igermedigi, Zn(OH), veya ZnO gibi safsizliklarin
olusmadigi iddia edilmistir. Silisyum {iizerine 4 saatte depolanan filmin EDX analizi
ile de Zn/S atomik orani incelenmistir. Cam alt tabanlar tizerine depo edilen ZnS:Mn
ince filmler i¢in Zn/S ve Mn/Zn atomik oranlar1 EDX analizi ile belirlenmistir.
Kuartz alt taban {izerine 60 °C'de 4 saatte depolanan ZnS:Mn ince filmler icin
yapilan ATR-FTIR analizinin RBS analizi ile ayni sonuglar1 verdigi belirtilmistir.
Cam alt taban iizerine 60 °C'de 4 saatte elde edilen ZnS:Mn ince filmin XRD
analizlerine gore kirmim pikleri 26 =28.56°, 48.24° ve 57.05° olarak belirlenmis
olup bu kirinim piklerinin kiibik f-ZnS yapisina ait (111), (220) ve (311) yansima
diizlemlerine karsilik geldigi ifade edilmistir. ZnS:Mn ince filmlerin 3-5 nm
araligindaki pargacik biiyiikliigiine sahip nanokristallerden olustugu XRD verileri ile
Debye-Scherrer formiilii kullanilarak elde edilmistir. XRD verilerine gore elde edilen
nanokristallerin biiyiikliikleri TEM goriintiileri ile de dogrulanmistir. Cam alt
tabanlar tlizerine farkli depolama siireleri (1-4 saat) ile iiretilen filmlerin goriiniir
bolgede %70'in lizerinde gecirgenlik gosterdigi, UV-vis gecirgenlik spektroskopisi
ile 250-900 nm dalga boylar1 araliginda elde edilen gegirgenlik ve yansima
spektrumlart ile analiz edilmistir. Bu spektrumlar kullanilarak kirilma indisi (n),
soniim katsayisi (K), sogurma katsayisi (« ), dielektrik sabiti (£) ve optik bant araligi
(Eg) hesaplanmistir. Film kalliklar1 42-112 nm araliginda bulunmus depolama
stiresinin arttirilmasi ile film kalinliginin arttigina dikkat cekilmistir. Optik bant
araliginin (Eg) 3.98-4.0 eV arasinda degistigi belirlenmis olup depolama siiresinin
artmasiyla bu degerin azaldig1r vurgulanmistir. Depolama siiresinin arttirilmasiyla
kirtlma indisi (n) ve reel dielektrik sabiti (£1) degerlerinin arttig1, imajiner dielektrik
sabiti (£2) ve optik bant araligi degerlerinin azaldig: ifade edilmistir (Sahraei ve ark.,
2013). Mn-katkili ZnS ince filmler spin kaplama yontemi kullanilarak cam alt
tabanlar tizerinde elde edilmistir. ZnS'ye %9 oraninda Mn-katkilamas1 yapilmis olup
hazirlanan depolama ¢ozeltilerine farkli miktarlarda (0,1, 2, 4 ve 5 g) PVA (polivinil
alkol ¢ozeltisi) eklenmistir. Elde edilen filmlerin XRD analizi ile kiibik ZnS yapisina
ait (111), (220) ve (311) yansima diizlemlerine karsilik gelen kirmnim piklerinin
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gozlemlendigi belirtilmistir. Orgii parametresi a=5.4 A, ortalama pargacik biiyiikliigii
ise ~3 nm olarak hesaplanmistir. UV-vis spektrofotometresi kullanilarak 300-800 hm
dalga boylar1 araliginda elde edilen sogurma spektrumlarindan hareketle dogrudan
bant aralig1 (Eg) 3.73-3.89 eV araliginda bulunmustur. Filmlerin SEM, TEM ve PL
analizleri yapilmigs olup elde edilen bitin sonuglar PVA miktar1 ile
iligkilendirilmistir (Thi ve ark., 2013).

Zn1xMn,S (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) nanokristal ince filmler sol-jel
daldirma yontemi kullanilarak tiretilmistir. Mn katki oraninin Zn;.xMn,S nanokristal
ince filmlerin yapisal, optiksel ve manyetik 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir. Mn-
katkilt ve katkisiz ZnS ince filmlerin XRD verilerine gore belirlenen kirinim
piklerine karsilik gelen yansima diizlemleri (002), (101), (102) ve (002) olarak
verilmis olup ZnS'min polikristal hekzagonal yapisina ait oldugu saptanmistir. Bu
yansima diizlemlerinden (002) diizleminin, gozlemlenen diger kirinim piklerinden
daha keskin bir kirinim pikine sahip oldugu vurgusu yapilmistir. Zn;«Mn,S ince
filmlerin optiksel O6zellikleri spektrofotometre ile 300-900 nm dalga boylar
araliginda elde edilen optiksel gec¢irgenlik ve sogurma spektrumlari ile belirlenmistir.
Mn katkilama oranmin arttirilmasiyla sogurma kenarmin diisik dalga boylarindan
yiiksek dalga boylarina gectigi ve maviye kaydigi ifade edilmistir. Sogurma
katsayisindan hareketle optik bant araliginin (Eg) 3.23-3.59 eV araliginda degistigi ve
Mn katkilama oraninin arttirilmasi ile optik bant araliginin azaldig: belirlenmistir.
Zn1xMn,S nanokristal ince filmlerin manyetik agidan nasil davrandigini belirlemek
icin £10 kOe araliginda 5 ve 300 K sicaklikta alinan M-H (manyetizasyon-manyetik
alan) manyetik histerisis egrileri ile 0-300 K araliginda 500 Oe manyetik alan altinda
M-T (manyetik alan-sicaklik) egrisi ile belirlenmeye caligilmistir. %2, 5 ve 10 Mn-
katkili ZnS nanokristal ince filmlerin 5 K sicaklikta elde edilen M-H egrisinden
paramanyetik davranig gosterdigi ve 300 K sicaklikta alinan M-H egrisinden
ferromanyetik davranig gosterdigi ifade edilmistir. Manyetik Ozellikler agisindan
yapilan incelemeler sonucunda filmlerin oda sicakliginda ferromanyetik davranis
gosterdigine karar verilmistir. Bu davranisa ¢inko bosluklari, stilfiir bosluklar1 veya
dolayli Mn-S-Mn etkilesimleri gibi nokta kusurlarinin sebep olabilecegi iddia
edilmistir (Goktas ve Mutlu, 2014).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Tez kapsaminda elde edilen ZnS ve Mn-katkili Zn;SMny (0.01 < x <0.1)
ince filmlerin iiretilmesinde kullanilan tiim materyaller birbirine 6nemli derecede
bagli olmakla birlikte her bir materyali hazirlama agamasi birbirinden farklidir. Bu
boliimde, filmleri elde etmede kullanilan tiim materyallerin kullanim amaci ve

hazirlama asamalar1 ayrintili olarak anlatilmistir.

3.1.1. Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Elde edilecek ince filmin ozellikleri, alt tabanlarin iyi bir sekilde
temizlenmesine baghdir. Temizleme iglemi siiregleri; cekirdeklenme yerlerini
olusturmak i¢in alt taban yiizeyini agindirir ve bu aginma depolama sirasinda ince
filmlerin alt taban ylizeyine yapigsmasini saglar.

Bu c¢alismada 76 x 26 x 1 mm? ebatlarindaki cam alt tabanlar kullanilmis
olup temizleme islemi sistemli bir sekilde yapilmistir. Camlar kromik asitte 5 dk
bekletilerek ¢esme suyunda durulanmistir. Sonrasinda deterjanli suda temizlenerek
tekrar ¢esme suyunda durulanmis ve deiyonize sudan gecirilmistir. Son olarak %99.9
saflikta etil alkolde 10 dk bekletildikten sonra yeniden deiyonize sudan gegirilmis ve
100 °C'ye ayarlanan etiivde 2 saat boyunca kurutulmustur.

3.1.2. Tampon Cozeltinin Hazirlanmasi

Az miktarda asit ve baz ilavesiyle pH'si pratik olarak degismeyen ¢ozeltilere
tampon ¢ozeltiler denir. Bu ¢ozeltilerin bir 6zelligi de belirli oranlarda seyreltilmekle
pH'nin degismemesini saglamaktir.

Bu tez kapsaminda elde edilen ince filmler bazik ortamda elde edilmistir

(pH=10.7). pH'si 10.7 olan NH3/NH4CI tampon ¢ozeltiyi elde etmek i¢in 7 g NH4Cl
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ve 57 ml %25 saflikta derisik NHs'ten olusan c¢ozelti saf su ile 100 ml'ye
tamamlanmistir (Demir ve ark 1984, Giimiis 1998, Gode 2007).

3.1.3. Depolama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada ZnS ve ZnS'ye Mn-katkili Zn;SMny (0.01 < x < 0.1) ince
filmleri elde etmek i¢in kullanilan kimyasal malzemeler, depolama ¢ozeltisindeki
islevleri géz oniinde bulundurularak titizlikle se¢ilmistir. Filmleri elde etmek icin
kullanilan ¢inko kaynagimi belirleyebilmek i¢in ¢inko siilfat heptahidrat
(ZnS0O,4.7H,0), ¢inko asetat dihidrat [Zn(CH3CO0),.2H,0], ¢inko nitrat hekzahidrat
[Zn(NO3),.7H,0] ve ¢inko kloriir (ZnCl,) bilesikleri ile film biiyiitme kosullar1 ayni
olacak sekilde deneyler tekrarlanmis olup ¢inko siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H,0)
disindaki diger ¢inko kaynaklari ile arzu edilen film elde edilmediginden calismaya
ZnS0,4.7H,0 ile devam edilmistir.

Filmleri elde etmek i¢in TEA [N(CH,CH,OH)3], Zn'nin ¢6zelti iginde yavas
olugmasini saglayarak tepkimeyi yavaglatmak ve c¢okelmenin hemen olusmasini
engellemek igin kullanilmustir.

Deneysel ¢alismalar sirasinda siilfiir kaynagi olarak hem TA (C;HsNS) hem
de tiyoiire (N2H4CS) kullanilmis olup TA kullanildiginda c¢okelmenin cabuk
gerceklestigi ve dolayisiyla cam alt taban {izerinde film olugmadig1 gézlemlenmistir.
Bu nedenle ¢aligmada siilfiir kaynagi olarak tiyoiire (N2H4CS) tercih edilmistir.

TSS (CsHsNaz07.2H,0) ise ¢ozelti igindeki metal baglarin diizenlenebilmesi
icin kullanilmis olup, pH degerini sabit tutabilmek i¢in amonyak / amonyum kloriir
(NH3/NH4CI) (pH=10.7) tampon ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Bir ZnS filmi elde etmek i¢in 20,8 ml'lik depolama ¢ozeltisi asagidaki

bilesenlerden elde edilmistir.

a. 2.5 ml1M ZnS0,.7H,0 (Cinko siilfat heptahidrat)
b. 0.5ml 3.75 M N(CH,CH,0H); (TEA)

c. 2.5 ml NH3/NH4CI Tampon ¢6zelti (pH=10.7)

d. 0.8 ml0.66 M C¢HsNazO7.2H,0 (TSS)
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e. 2.5ml 1M N,H,CS (Tiyoiire)
f. 12 ml deiyonize su

ZnS filmleri elde etmede kullanilan depolama ¢o6zeltisine MnCl,.2H,0
bilesigi ilave edilerek Mn katkilamasi yapilmis olup Zn;xSMn, (0.01 < x < 0.1) ince

filmlerin tiretilmesi i¢in kullanilan depolama ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2. Metod

Ince film iiretimi, entegre edilecek malzemeye gore pahali olmayan bir
yontemdir c¢ilinkii iretilmek istenilen biiyiik ve genis Ornekler degil, kaplanmak
istenilen alt taban malzemeye goére kolayca biriktirme islemi yapilabilen bir
yontemdir. Ince filmlerin beklenen fonksiyonlar1 gosterebilmeleri i¢in uygun
kalinlik, bilisim ve karakteristik 6zeliklere sahip olmalidirlar. Temel olarak ince
filmler, malzeme ylizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesine
imkan saglayan depolama teknikleri, depolanacak olan malzemenin bulundugu
fiziksel hale gore farkli liretim metodlar ile hazirlanabilmektedir. Bu metodlarin
birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlart bulunmaktadir. Ancak pargacik
blyiikligli yoniinden uygun boyutlara ve yiiksek homojenlige sahip, istenilen
stokiyometride Orneklerin elde edilmesiyle malzeme kalitesinin attirilabilmesi ince
film {iretim metodlarinin ortak hedefidir.

Bu boliimde, tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen ZnS ve Zn;,SMny (0.01 <
X < 0.1) ince filmleri tiretmede kullanilan kimyasal depolama yontemi ve kullanilan

analiz metodlar1 ayrintili olarak anlatilmustir.

3.2.1. Malzeme Uretim Metodu

3.2.1.1. Kimyasal Depolama Ydéntemi (KDY)

Kimyasal depolama yontemi (KDY) bir ¢ozeltide gerceklesen reaksiyon

yardimiyla kat1 bir alt taban {izerinde ince film olusturma teknigidir ve bu yontem
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cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina
dayanmaktadir. Kimyasal depolama teknigi stlfiirlii, seleniirlii, oksitli ve iiclii
bilesiklerin depolanmasinda genis Olglide kullanilmaktadir (Eze ve Okeke 1997).

Ince filmi hazirlamak icin kullanilan teknikler arasinda kimyasal depolama
yontemi maliyeti olduk¢a ucuz ve basit olan bir yontemdir. Kimyasal depolama
yonteminde film kalitesine ve filmin kalinligina etki eden parametrelere 6rnek olarak
cOzeltinin pH degeri, sicaklifi ve reaksiyon zamani, c¢oziicii konsantrasyonu,
kullanilan katalizorlerin yapis1 ve konsantrasyonu, kurutma ve kurutma atmosferi
verilebilir (Sonmezoglu ve ark., 2012).

Kimyasal depolama ydnteminin hizli, tehlikesiz, kolay, diisiik sicaklik ve
atmosfer basincinda uygulanabilen bir yontem olmasi, bu yontemin diger ince film
tiretim tekniklerine gére daha avantajli olmasini saglamaktadir. Biitiin bu avantajlarin
yant sira tekrarlanabilir olmasi sebebi ile arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir
(Bode, 1966). Kimyasal depolama yonteminin genis yiizeylere yariiletken ince film
kaplamak i¢in ¢ok uygun olmasi ve diisiikk maliyetli olmasi, bu yontemin en énemli
tercih edilme sebepleri arasindadir. Bu nedenle gelismekte olan iilkelerde; metal
organik kimyasal biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, piiskiirtme, elektrokimyasal
depolama, iyon demeti ile kaplama ve manyetik sicratma gibi teknik olarak daha
gelismis fakat yiiksek maliyetli ince film tretim tekniklerini kullanabilmek pek
miimkiin olamamaktadir (Chopra ve Das, 1983). Bununla birlikte kimyasal depolama
yontemi disinda ismi gecen diger ince film {iretim teknikleri beraberinde bazi
problemleri getirmektedir. Ornegin, buharlastirma ve piiskiirtme tekniklerinde iyi bir
stokiyometri elde etmek zordur ve bu teknikler yiiksek sicaklik gerektirmektedir.
Uretilen baz1 filmlerde goriiniir bolgede kayip ve/veya termal kayip olusmakta ve bu
iki problem filmlerin tiretim tekniginden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple kullanilan
ince film iiretim teknigi disiik maliyetle calismaya ve genis ylizey kaplamalarina
engel teskil etmektedir. Oysaki kimyasal depolama yontemi ile elde edilen filmlerde
bu gibi problemler olugsmamakta olup bu yontem kristal fazlarda iyi bir
stokiyometriye sahip filmler elde edilmesine olanak saglamaktadir (Nair ve Nair

1987, Ezema ve Okeke 2002).
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Kimyasal depolama yonteminde alt tabanlar {izerine elde edilen ince filmlerin
biiyiikliigii i¢in depolama ¢ozeltisinin hacmi 6nem kazanmakta ve buna bagl olarak
alt taban ile ¢ozelti hazirlanacak beher se¢imi yapilmaktadir. Depolama ¢ozeltisi
hazirlanirken ¢ozelti i¢cinde c¢okelme olusmamasi igin ¢ozelti iyice karistirilarak
istenilen hacimdeki beherlere bosaltilmaktadir. Film {izerinde diizensiz parcacik
cokelmesi ile film kalitesinin bozulmasini dnlemek amaciyla alt tabanlar beher icine
dik olacak sekilde daldirilmaktadir. Daldirma isleminin akabinde beherler belirlenen
bir depolama siiresinde belli bir depolama sicakligi altinda bekletilerek filmler elde
edilmektedir. Kimyasal depolama yontemi genelde 27-80°C araligindaki diisiik
sicakliklarda calisilan bir yontemdir.

Kimyasal depolama yonteminde asagida verilen dort temel prensibi saglayan

herhangi bir bilesik kullanilabilir (Giineri, 2009).

a. Bilesik, basit ¢cokelmeyle yapilabilir. Bu genel olarak iyonik reaksiyonla
olusturulan bir stokiyometrik bilesigin olusumunu temsil eder.

b. Bilesik, kullanilan ¢6zeltide nispeten kararli olmalidir.

c. Bilesik, ¢ozeltide kimyasal olarak kararli olmalidir.

d. Eger reaksiyon serbest anyonlar yoluyla saglaniyorsa, anyonu ani
cokelmeden korumak i¢in yavas olarak {iretilmesi saglanmalidir.
Reaksiyonun yavaglatilmasiyla ¢ozelti i¢inde biiyiikk parcaciklarin

cokelmesi engellenmis olur.

Son yillarda ¢ozelti biiylitme teknikleri ile genis ylizey uygulamalarinda yar1
kararli ve alisilmisin disinda hem katkili hem de katkisiz yariiletken ince filmleri
elde edebilmek icin, depolama siiresince gerceklesen kimyasal olaylarin anlagilmasi
olduk¢a 6nemlidir.

3.2.1.2. Kimyasal Depolama Siirecinde ince Film Biiyiitme Kinetikleri

Bir ince filmin depolanmasi lic adimda gerceklesmekte olup bu adimlar

asagida sirasi ile verilmistir.
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a. Molekiiler / atomik / iyonik tiirlerin olusumu
b. Olusan tiirlerin taginmasi

C. Olusan tiirlerin yogusmasi

Kimyasal depolama yontemi ile elde edilen ince filmlerin depolanmasindaki
temel prensip; depolama cozeltisinden istenilen bilesigin kontrollii ¢okelmesinin
saglanmasidir (Chopra ve Das 1983, Ezekoye ve ark. 2013).

Depolama siirecinde ince filmin biiylime kinetikleri, ¢ozeltiye daldirilan
yiizeyde olusan cekirdeklenme yerlerinde kalkojenin iyon-iyon ¢oktiirme yolu ile
belirlenebilmektedir. Temiz bir yiizeye homojen sistemden kritik ¢ekirdeklerin
olusabilmesi i¢in bir periyot gerekmektedir. Bu nedenle baslangigta filmin biiyiime
orani ihmal edilebilir. Ince filmin olusmas: i¢in depolama ¢dzeltisinin kendiliginden
cokelmesini engellemek 6nem tasimaktadir. Cokelmeyi engellemenin bir yolu iyon-
iyon reaksiyonun kontrollii olugmasimi saglamaktir. Bu baglamda iyon-iyon
reaksiyonunun kontrolii; denge reaksiyonuna gore serbest iyon sayisinin kontrollii
elde edilmesi ve metal iyonunun olduk¢a kararli bir kompleksinin kullanilmasi ile
gercgeklestirilebilmektedir.

Bir maddenin belli bir ¢dziicliniin belli bir miktarinda, belli basing ve
sicaklikta ¢oOziinebilen en fazla miktar1i o maddenin ¢oziiniirliigli olarak
tanimlanmaktadir. Her maddenin belli bir ¢oziiciide ¢oziinebilecegi madde miktar
yani, denge noktasi farklidir. Denge noktasinda ¢oziinme devam eder, ancak bunun
karsit1 yani ¢ozeltiden ¢oziinenin ayrilarak kati lizerinde toplanmasi olayr da aym
miktarda ve ayni siirede olugsmaktadir. Boyle bir ¢ozeltiye ¢oziinenin kristali katilirsa
kristalin biiytlikliiglinlin degigsmedigi ancak seklinin degistigi goriiliir.

Az ¢oziiniir AB katis1 suya yerlestiginde; bir miktar ¢éziinmemis AB katis1 ve
bu katz ile etkilesim halinde olan A" ve B~ iyonlarini iceren ¢ozelti elde edilebilir. Bu
durumda az ¢oziinen ve kat1 fazi1 olusturan bilesik ile ¢cozeltideki iyonlar arasinda bir

denge olusmustur (Pathan ve Lokhande, 2004). Bu denge heterojen olup;

AB (S) = A* + B~ (3.1)
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bagintisi ile tanimlidir. Kiitlelerin etki yasasina gore,

K =[Cf.C51/Cap (3.2)

seklinde yazilir. Burada C;, C5 ve Cyp sirasiyla ¢ozeltideki A, B~ ve AB'nin

yogunlugu olarak tanimlidir. Saf AB katisinin yogunlugu,

CAB(S) = Sabit = K, (33)

olarak tanimlanirsa (3.2) bagintisi,

K =1[C}.Cc51/K' (3.4)

seklini alir ve

KK' =Cf.Cy (3.5)

olarak tanimlanir. Bu bagintida K, K’ sabittir ve ¢arpimlari K olarak tanimhidir. Bu

durumda (3.5) bagntisi,

K, =C}.Cy (3.6)

seklinde yeniden diizenlenebilir. Burada K, ¢oziiniirlik ¢arpmmi (SP) ve Cf.Cg
iyonlarin ¢arpimi (IP) olarak tanimlanmaktadir (Pathan ve Lokhande, 2004).
Cozeltide ¢okelme olusup olusmayacaginin Slgiitli; SP ve IP'nin karsilastirilmasidir.
IP > SP ise ¢ozeltide cokelme meydana gelir ve ¢ozelti asir1 doymus ¢ozelti olarak
bilinir. IP=SP durumu olusuncaya kadar film biiylime oram1 hizla artmakta ve
cekirdeklenme olugmaktadir. Dolayist ile film nihai bir kalinliga sahip olmaktadir
(Sekil 3.1). IP=SP durumu iyonik denge sart1 olarak bilinir ve bu durumda ¢ozelti

tam doymus ¢ozeltidir. I[P < SP durumunda ise ¢okelme olusmaz ve sistem
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doymamis ¢o6zelti olarak tanimlanir. Bu durumda ise IP=SP iyonik denge sarti

saglanana kadar kati ¢ozelti i¢inde erimeye devam eder.

A
Bitig
5
£
G
L
E
i
Baglangig
Zamani Bilyiitme Bolgesi
| R
£

Zaman

Sekil 3.1. Depolama siiresiyle film kalinliginin degisimi (Giineri, 2009)

Yiizey tizerindeki kararli biiyiitme merkezlerinin sayist N(t), ylizey lizerindeki
aktif noktalarin toplam sayisinin (Np) bir fonksiyonu olarak asagidaki sekilde ifade
edilebilir (Pathan ve Lokhande, 2004).

N(t) = No[1 — exp(—At)] 3.7)

Burada A, ¢ekirdeklesme hizi sabiti olarak tanimlanmistir. Bu kararli biiylime
merkezleri sayisindan hareketle iki ve ii¢ boyutlu bilylitmeyi tanimlayabilmek igin
cesitli modeller ileri stiriilmistiir (Pathan ve Lokhande, 2004).

Alt taban ylizeyindeki ¢ekirdeklerin olusum hizi ¢o6zeltinin asir1 doymus
olmasima ve dolayisiyla iyon-iyon etkilesimlerine siki sikiya baglidir. Bu nedenle
kimyasal depolamada asir1 doymus ¢ozelti kullanilmas: bir gerekliliktir, diger bir
deyisle depolama ¢ozeltisinde kullanilan metal ve kalkojenlerin yogunlugu (IP) elde
edilmek istenen katinin ¢oziintirlik carpimini (SP) gecmek zorundadir. Ciinkii bu
durum olusmazsa, yiizey ilizerinde pargacik biiylimesi devam edemez ve dolayisiyla

film olugmaz. Asir1 doymus ¢ozeltilerde parcaciklarin biiyiimesi oldukca yavas
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gerceklesmektedir. Bu baglamda film kalinligi; metal ve kalkojen yogunlugu ile
dogrudan ilintilidir (Niesen ve De Guire 2001, Ezekoye ve ark. 2013).

Depolama sicakligi ve siiresi, ¢ozeltide kullanilan kalkojen kaynaklar1 gibi
ince film biiyiitme parametrelerinin, kimyasal depolama yontemi ile elde edilen ince
film ozelliklerine etkileri birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmis ve literatiirdeki
yerini almistir (Skoog ve West 1963; Lincot ve Borges 1992; Pathan ve Lokhande
2004; Ezekoye ve ark. 2013).

Buraya kadar anlatilan bilgiler 1s181nda; kimyasal depolama yontemi ile elde
edilen ince filmlerin kalinlig1 ve depolanma hizinin hem c¢ekirdek merkezlerinin
sayisina hem de ¢ozeltinin asir1 doymus olmasina (IP > SP) 6nemli derecede baglilik
gosterdigi ¢ok aciktir. Sonu¢ olarak ince film biiyiime kinetikleri, ¢dzelti i¢ine
daldirilmig yilizey {lizerindeki biliylime ve c¢ekirdeklenme siireglerine, sicakliga,
iyonlarin ¢ozelti i¢indeki yogunluguna ve iyon-iyon etkilesimlerine son derece

baghidir.
3.2.1.3. Kimyasal Depolama Reaksiyonlarina Teknik Bakis

Kimyasal depolamada, depolama ¢dzeltisi bir veya daha cok M*" metal tuzu
ve bir X (X =S, Se, O) kalkojen kaynag: icermektedir. Kalkojen kaynagi i¢in
genellikle kompleks yapic bilesikler kullamlmaktadir. Ornegin, siilfiir iyonu (S?)
i¢in tiyoiire (N2H4CS), seleniir iyonu (Se'z) icin selenourea (N2H4CSe) kullanilmakta
ve ¢ozeltide kullanilan su baslangigta hidroksit iyonlar1 (OH") formunda oksijen
saglamaktadir (Niesen ve De Guire, 2001). Genel olarak depolama c¢ozeltisinde

olusan kimyasal olaylar agsagida verilmistir;
a. Kompleks yapici ve su arasinda denge olusumu,
b. Kalkojen kaynaginin hidrolizi,

c. [M(L)"™ iyonik metal-ligant kompleksinin olusumu/¢éziinmesi.

Kompleks yapicinin veya ligantin ¢o6zelti igerisinde ayrismasi, metalik

iyonlarin serbest kalmasini yavaglatarak c¢ozeltinin kendiliginden c¢okelmesini
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engellemektedir. Bu sekilde kati olusum hiz1 kontrol edilerek kat1 bilesigin olusumu
saglanmaktadir (Chopra ve Das 1983, Ezekoye ve ark. 2013). Reaksiyon hizinin
yavaslatilmasina bir 6rnek olarak kompleks yapici ve su arasindaki denge olusumu
verilebilir. Boylece kat1 olusum hiz1 bir dereceye kadar kontrol edilebilir (Chopra ve
Das 1983, Ezekoye ve ark. 2013).

Kimyasal depolama siireglerinde istenilen kati iirlinlii olusturmak i¢in bir
kalkojen kaynagi ile ¢oziinen bir metal kompleksi reaksiyona girer. Kalkojen
anyonlarin kaynaginin yani hidroliz oraninin, pH, sicaklik ve kalkojen kaynagi
konsantrasyonundaki ayarlamalar ile kontrol edilebilir olmasi, oksit iceren ve
icermeyen ince filmler arasindaki en temel farkliliktir. Oksit filmlerin kimyasal
depolanmasinda kalkojen kaynagi sudur. Oksit icermeyen filmlerde ise su disinda
kalkojen kaynaklar1 gerekmektedir.

Tez kapsaminda kompleks yapict olarak TEA, metal baglarin
diizenlenebilmesi icin TSS, kalkojen kaynagi olarak tiyotire kullanilmistir ve bu
kimyasallarin kullanimu ile ilgili ayrintili bilgi depolama ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

baslig1 altinda anlatilmistir.

3.2.1.4. ZnS ve Zn1,SMn, (0.01 < x < 0.1) ince Filmlerin Elde Edilmesi

ZnS ince filmler ZnSO,4.7H,0, TEA, NH3/NH4Cl tampon ¢ozeltisi, TSS,
N2H4CS ve deiyonize su karisimindan olusan depolama ¢ozeltisi kullanilarak elde
edilmistir. Hazirlanan depolama ¢ozeltisi uygun temiz bir behere konularak manyetik
karistiricida homojen olana kadar karigtirllmistir. Sonra temizlenmis 76 X 26 x 1 mm?®
boyutlarindaki cam alt tabanlar bu beher icine dik olacak sekilde daldirilmistir.
Boylece film iizerinde diizensiz parcacik ¢okelmesi ile film kalitesinin bozulmasi
Onlenmistir.

Filmlerin olusma siirecinde depolama sicakligr 80 °C'de sabit tutulmus olup
depolama siireleri bir kez daldirma igin 4, 6, 8 saat olarak alinmistir. Depolama
stirelerinin degistirilmesi ile uygun kalinliklarda ZnS ince filmler elde edilmistir.

ZnS ince filmleri i¢in film biiyiitme kosullar1 ayn1 olacak sekilde depolama

¢oOzeltisine farklt oranlarda MnCl,.2H,0 bilesigi ilave edilerek Mn katkilamasi
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yapilmis olup Zn;.xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmler elde edilmistir. Daldirma
islemi bittikten sonra filmler deiyonize su ile iyice yikandiktan sonra kurutulmustur.

Olusan ZnS ve Mn-katkili Zn;«SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin
karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in cam alt tabanlarin iki yiiziinde olusan
filmlerin bir tarafi kromik asitle temizlenmis ve yeniden deiyonize sudan gecirilerek

24 saat stire ile kurumaya birakilmistir. Filmler nemsiz ortamda muhafaza edilmistir.

3.2.1.5. ZnS ve Zn1 4 SMn (0.01 < x < 0.1) Ince Filmlerin Depolanma Siirecinde
Gergeklesen Kimyasal Reaksiyonlar

Tez kapsaminda elde edilen ince filmler, depolama siiresince gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar sonucu olusmustur. ince filmleri elde etmek icin kullanilan
ZnS04.7H,0, TEA, NH3/NH4C1 tampon ¢ozeltisi, TSS, N,H4CS ve deiyonize suyun
¢oOzelti i¢indeki islevleri kisim 3.1.3'de anlatilmistir.

TEA, TSS ve NHj'lin depolama c¢ozeltisi fonksiyonu ¢inko ile kompleks
olusturmak ve olusan ¢inko kompleksinin kontrollii bir sekilde ortama Zn*? iyonlarimi
vermektir. Buna gore depolama siirecinde Zn*? iyonlarinin ortama verilebilmesi i¢in
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir (Dona ve Herrero 1997, Vidal

ve ark. 1999, Ben Nasr ve ark. 2006, Gode 2007).
ZnS0, = Zn*2 + SO;2
Zn(TEA)}? = nTEA + Zn*?
Zn(NH3){? 2 nNH; + Zn*?
Zn(TSS){i? = nTSS + Zn*2
Tampon ¢6zelti hidroksit iyonunu olusturarak tiyoiireden N iyonunu agiga

cikartmaktadir. Bu durumda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir

(Dona ve Herrero 1997, Vidal ve ark. 1999, Ben Nasr ve ark. 2006, Gode 2007).
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NH, + H,0 = NH; + H;0~
NH; + H,0 = NH, + OH"

N,H,CS + OH™ = SH™ 4 CH,N, + H,0
SH™+ OH™ 2 S72 + H,0

Agiga cikan S iyonlari, ¢inko kompleksinden kontrollii bir sekilde agiga
¢ikan Zn*? iyonu ile ¢inko siilflir (ZnS) filmini asagidaki gibi olusturmaktadir.

Zn*? +S72 =2 7ZnS

Depolama siiresince kullanilan ligantlardan (TEA, NHsz ve TSS) ZnS'nin

olusumu asagidaki reaksiyonlarda sirast ile verilmistir.

[(TEA),Zn]*? + N,H,CS + 20H™ = ZnS + n(TEA) + NH,CONH, + H,0

[(NH3),Zn]*? 4+ N,H,CS + 20H™ = ZnS + n(NH;) + NH,CONH, + H,0

[(TSS),Zn]*2 + N,H,CS + 20H™ = ZnS + n(TSS) + NH,CONH, + H,0
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3.2.2. Malzeme Analiz Metodlar:

Bu boliimde tez kapsaminda elde edilen ince filmlerin optiksel, elektriksel ve

yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ile bilgiler ayrintili sekilde anlatilmistir.

3.2.2.1. Optiksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Tez caligmasinda elde edilen ince filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in
oda sicakliginda hem sogurma (A) hem de optik gecirgenlik (%T) spektrum
Olgtimleri Sekil 3.2'de gosterilen Perkin Elmer UV/vis Lamda 2S spektrofotometresi
kullanilarak A =300-1100 nm dalga boyu aralifinda alinmistir. Sistemin énce zemin
diizeltmesi yapilarak camdan gecen 1s1nmim %100 olarak normalize edilmistir.
Boylece numuneler {iizerinden okunacak oda sicakligindaki optik gecirgenlik

degerleri alt taban sogurmasindan bagimsiz hale getirilmistir.

Sekil 3.2. Perkin Elmer UV/vis Lamda 2S Spektrofotometresi

3.2.2.1.(1). ince Film Optigine Teknik Bakis

Sekil 3.3'de gosterilen tek renkli 151k demetinin sogurucu 6zellige sahip ince

film tizerine diisliriildiigiini diisiinelim. Gelen 15181in bir kisminin ilk yiizeyden ve
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diger kisminin Ornekten ayrildigi ylizeyden yansidigi gercegini ihmal edelim.
Boylece gelen 15181n siddeti lp ve ortamdan gegen 15181n siddeti It olmak iizere iki

degere sahip oluruz.

1o

P>
Ax
Sekil 3.3. Ince filmde temel sogurmanin temsili gdsterimi (Meyer-Arendt, 1972)

Isigin iki ya da daha ince AXx kalinligindaki tabakalardan gectigini diigiinelim.
Sogurma katsayisi, verilen materyalin karakteristigini gosterecek ve gelen 151n
siddetinden bagimsiz olacaktir. Boylece Ax kalinhigindaki plakanin arkasina
yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen 15181n siddeti biraz daha azalacaktir.
Ancak buraya gelen 151k siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip
olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her iki tabakadan olan 151k kaybi orani esit
olacaktir ve bu durum N tane tabaka i¢in de gecerlidir.

Sekil 3.3'e gore 151k AX kalinligindaki bolgeden gegtikten sonra gelen 15181n
siddeti — Al kadar azalir, azalma ilk siddet ve Ax'e baglidir. Buna gore;

—Al =1—1, = lyalx (3.8)

esitligi yazilabilir ve buradan sogurma katsayisi,

o= 1Al (3.9)

I, AX

olarak elde edilir. Katmanlar1 dx gibi ¢ok kiigiik kalinliklara indirgersek, 1sik her

katmani gegerken sogurulan ilk 1s1k siddeti oraninin kesri olan dl/l orani,
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= —adx (3.10)

seklini alir. Toplam X kalinligindan gecen 151k siddetindeki azalmay1 bulmak i¢in bu

ifade x=0'da lpve x = x'de | olmak iizere integre edilirse;
Ip =1, e (3.11)

denklemi bulunur. Bu denklem sogurma yasasi olarak bilinir ve Lambert tarafindan

gelistirilmistir. Optik sogurma i¢in Beer-Lambert yasasi,

_ 1 di@)
T 1(A) dx

(3.12)

seklinde yazilabilir. Burada 1(1) 1s1k siddetini ve X ortam iginde alinan yolu

gostermektedir. Is18in dik ac1 ile gelmesi durumunda yansima katsayzst,

R — (nZ _nl)z +k2
(n, +n,)? +k?

(3.13)

seklinde yazilabilir. Burada n, ve n,, birinci ve ikinci ortamlarin kirilma indislerinin
gercel kismi, k ise sanal kismi olarak bilinir ve R yansima katsayisidir. Goriintir
bolgede n, k'dan ¢ok biiyiik oldugu i¢in k? terimi ihmal edilebilir. Boylece (3.13)

denklemi asagida verilen (3.14) esitligine indirgenebilir.

R= % (3.14)

Girisim ihmal edildigi zaman X kalinligindaki bir ince filme lp siddetindeki

tek renkli 151k diigiiriiliirse film igerisine giren 151k miktar I,
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| =1-R)I,

seklinde yazilabilir. Film sonuna ulasan 151k siddeti,
| =1,1-Re™

esitligi ile filmden gecen 151k miktari,
| =1,(1-R)’e™™

esitligi ile ve geriye yanstyan 151k miktari ise

| =R(@1-R)l,e™

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

esitligi ile tanimlanir. I¢ yansimalar Sekil 3.4'de gosterildigi gibi devam ettirilebilir.

R
0 X
I (1-R)I, (1-R)l ¢
P /
N i
Rl" "_/ -
R(1-R)L &> R(I-R)l ¢
Rl
et V N -
A1 R(1-R)Le
-~ N e o St LR —p
R(1-R)T ¢ |RUI-R)le™
¥ e
R(1-Rile™ R(I-R)le ™
A R(-R)Le™
N —— W & S S SRS 2
R'(1-R)1e™ a

™| (1-R)Le™
e

R(1-R)1¢™
- »

R'O-R1e™
ke

RJ... lv( I-R):II'L‘ >

»

Sekil 3.4. Ince filmde ¢ok yansimali 151k gecirimi (Giimiis 1998, Giineri 2009)

Sekil 3.4'de film kalinlig1 x olarak alinmistir ve yansiyan 11k miktarinin her

yansimada,
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| =R™(1-R)’I, e Cmd= (3.19)

terimi kadar arttig1 goriiliir. Buna gore filmin toplam 151k gegirgenligi,

| =(1-R)I, e-ﬂ[z Rz”e‘z”“xj (3.20)

n

seklinde ifade edilir ve bu ifade geometrik bir seridir. Buna gore toplam gecirgenlik,

|  (@-R)’e™
T TR G2
0

denklemi ile tanimlanir. (3.21) denkleminde igler dislar ¢arpimi yapilir ve e~ =y
tanimi yapilirsa;
TR?’y?+ (1-R)’y—T =0 (3.22)

ile sonuglanan ikinci dereceden bir denklem elde ederiz. Bu denklem ¢6ziildiiglinde
elde edilen koklerden biri negatif isaretli olur fakat kokler en kiiclik sifir

olabileceginden negatif isaretli kok alinmaz ve buna gore;

_(1_ 2 _ 4 22
y 1-R) +( 2R) +4R?T (3.23)
2TR

bulunur ve sogurma katsayis,

_ 2 _ 2 2T 2
1| @-R) +\/(21TRF22) +4R2T (3.24)
X

elde edilir.
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3.2.2.1.(2). Film Kahnhklarinin Tartim Metodu Ile Belirlenmesi

Cam alt tabanlar iizerine elde edilen ince filmlerin kalinliklar1 tartim metodu
kullanilarak hesaplanmigtir. Tartim islemi maksimum 210 g tartabilen 0.1 mg
hassasiyetli Denver Instrument TP-214 model hassas terazi ile yapilmistir. Tartim
islemleri iki asamada yapilmigtir. Cam alt tabanlar temizlenip kurutulduktan sonra ve
iizerine film olusturulduktan sonra tartilmistir. Iki tartim arasindaki fark cam alt

taban tlizerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklari,

_Am - my —mg
S.py S.p

(3.25)

L

formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Burada mg bos camin kiitlesini, mp film kaplh
camin kiitlesini ve dolayisiyla Am filmin kiitlesini gostermektedir. p; filmin
yogunlugunu ve S ise cam tabanin yiizey alanini gostermektedir. Film kalinlig
hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu kabul edilmis olup ZnS igin
yogunluk degeri 4.1 g.cm™ olarak alimmustir (Oikkonen ve ark., 1988).

Tez kapsaminda elde edilen ZnS ve Mn-katkili Zn;SMny (0.01 < x <0.1)

ince filmlerin kalinliklarinin belirlenmesinde tarttm metodu kullanilmistir.
3.2.2.1.(3). Optiksel Sabitlerin Hesaplanmasi

Filmden gegen 1s1tk miktarin1 veren (3.17) bagintisinda, Ty/T, = /I, ve
d = ty yazip diizenlersek, baginti,

—= =(1-R)’e™ (3.26)

0

— |-

seklini alir. Burada yansima katsayis1 R ve film kalinlig: t; bilinirse bu esitlik o i¢in
¢oziilebilir. Buna gore (3.26) bagintisinin ¢oziimii i¢in esitligin her iki tarafinin

logaritmasi alinirsa,
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'n(I_SJ =In(l-R) —at, (3.27)

0

esitligi elde edilir. Sogurma katsayisi a, bagintidaki yansima katsayisi R degeri ihmal
edilerek hesaplanabilir. Bu durumda (3.27) bagintis1 yeniden diizenlenirse sogurma

katsayist,

a= —iln(T—sJ (3.28)

ile verilir. Ayrica optik yogunluk veya bir bagka deyisle sogurma,

I
Optik Yogunluk = 0.D.= A = logy, (I—J (3.29)
0
bagintisi ile verilir. Tg/Ty = /Iy = T tanim1 yapilirsa gecirgenlik denklemi optik

yogunluk cinsinden,
T =10"9P- =104 (3.30)

seklini alir (Pankove 1971, Giimiis 1998, Gode 2007, Miller 2008, Das ve Pandey
2011). (3.30) bagintisinda A terimi spektrofotometreden alinan sogurma verilerini, T
terimi ise spektrofotometreden alinan optik gecirgenlik (%T) verilerini ifade
etmektedir. Sonliim katsayis1 ile sogurma katsayis1 arasindaki iliskiyi gosteren

baginti,

_ad
A

k (3.31)

olarak tanimhidir (Miller 2008, Das ve Pandey 2011).
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Yansima katsayisi (3.26) bagmtisindan hesaplanabilir. Buna gore (3.26)

bagintisinda esitligin her iki tarafinin karekokii alinip diizenlenirse,

R :1{(% e™ T (3.32)

esitligi elde edilir. Sogurma katsayisin1 veren (3.28) bagmntisindan hareketle
gecirgenlik denklemini sogurma cinsinden veren (3.30) esitligi (3.28)'de yerine

yazilirsa,
at, = A (3.33)

sonucuna ulasilir ve bu esitlik (3.32)'de yazilirsa,
1

R=1- KI—) exp(A)} 2 (3.34)

ile tanimli yansima katsayisin1 veren baginti elde edilmis olur. Yansima katsayisi,
soniim katsayist ve kirilma indisi arasindaki iligkiyi gosteren baginti, (3.13)

esitliginin ¢oziilmesiyle kirilma indisi,

S_L+R | 4R
1-R |(@-RY

—k? (3.35)

olarak elde edilir (Das ve Pandey 2011). Dielektrik sabiti,

E=¢ t+ig (3.36)

98



3. MATERYAL VE METOD Ozge ERKEN

esitligi ile tanimlidir. Burada &; reel dielektrik sabiti ve &, imajiner dielektrik sabiti

olarak bilinmekte olup asagidaki gibi tanimlanmaktadir (Das ve Pandey 2011).

g =n? + k? (3.37a)

&, =nk (3.37b)

Tez kapsaminda elde edilen ince filmlerin ZnS ve Mn-katkili Zn;xSMny
(0.01 < x < 0.1) spektrofotometreden optiksel gecirgenlik egrileri alinmadan 6nce
zemin diizeltmesi yapilarak camdan gecen 1s1nim %100 olarak normalize edilmistir.
Bu bilgiler 1s18inda, To=100 (spektrofotometreden gelen 1s1ik miktar1)) ve Ts
(spektrofotometreden gegen 151k miktari=%T) olarak alinmistir. Ayrica sogurma
katsayilar1 (3.28), soniim katsayilar1 (3.31), yansima degerleri (3.32), kirilma
indisleri (3.35), reel dielektrik sabitleri (3.37a) ve imajiner dielektrik sabitleri (3.37b)

bagintisi ile hesaplanmaistir.

3.2.2.1.(4). Enerji Bant Arahiginin Belirlenmesi ve Bant Kenar1 Keskinligi

Bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi Sekil 3.5 ile

gosterilmistir.
' T
— | ’ l————
“::,-;‘ 16 : —
S-. = | ] -
2 L
S A : B I C .
© | I | _
E !
;,g; 1 - : : B
= I | 4
b~ n i
1w’ th 1
Enerji (eV)
Sekil 3.5. Bir yariiletkenin enerjiye bagli sogurma katsayisi1 degisim grafigi (Mott ve
Davis, 1979)
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Sekil 3.5'de gosterilen A bolgesi, enerji araligindaki yapi kusurlarinin
olusturdugu elektron enerji durumlarma bagli sogurma olup «a <1 cm™ dir. B
bolgesi, Urbach kuyrugu olarak isimlendirilen valans ve iletkenlik bandi elektron
enerji durumlarinin uzantilarinim olusturdugu bdlgedir ve 1< o <10* cm™ dir. A ve
B bolgeleri arasindaki sinirlar kesin olmayip i¢ ige girmis haldedir. Yariiletken ince
filmlerin enerji bant araligi B bolgesine diismektedir. C bolgesi bantlar arasindaki
gecislerin - olusturdugu bolge olup fotoiletkenlik yontemiyle bile tamamen
dlgiilemeyen o >10* cm™ bolgesidir (Giimiis 1998, Kara 2008).

Ince filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde genelde optik
sogurma yontemi kullanilmaktadir. Optik sogurma yontemi, yariiletkenlerin yasak
enerji araliklarinin belirlenmesinin yani sira bant yapilarinin belirlenmesinde de

yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle materyalin enerji bant araligini
bulmak i¢in Sekil 3.6'da gosterildigi gibi (ah v)]/n —hv (enerji) grafigi ¢izilir. Burada
enerji (hv) ifadesi (3.38) bagintisi ile tanimlanmakta olup Planck formiilii olarak da
bilinmektedir (Das ve Pandey 2011).

E="=hv (3.38)

(u,lu.r)" (em'eV)’

E".

hv (eV)
Sekil 3.6. Bir yariiletken ince filmde sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimini
gosteren grafikte enerji bant araliginin belirlenmesi (Gode, 2007)
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Sekil 3.6'da gosterildigi gibi degisimin lineer oldugu kismina karsilik gelen
dogrunun hv eksenini (ah v)]/” =0"'da kestigi noktanin degeri ince filmin enerji
bant araligin1 vermektedir. Burada n elektronik gecisin dogasina bagli olarak farkl
degerler alabilen bir sabittir. (ah v)l/" —hv grafiklerinde egim hesaplanarak bant

kenar1 keskinligi degeri bulunabilmektedir (Srikant ve Clarke 1997, Giimiis 1998).
Bu calismada elde edilen ince filmlerin enerji bant araliklari, optik sogurma

yontemi kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin sogurma katsayilar1 3.28 ve enerjileri
3.38 bagmtist ile hesaplanmis olup (ah v)2 —hv grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin
lineer kisminin hv eksenini (ehv)® = 0'da kestigi nokta belirlenerek dogrudan izinli
gecisler i¢in enerji bant araligi degerleri bulunmustur. Cizilen (ah v)2 —hv

grafiklerinde degisimin lineer kismina karsilik gelen dogrunun egimi hesaplanarak

bant kenar1 keskinligi degerleri bulunmustur.
3.2.2.2. Elektriksel Ozelliklerin Belirlenmesi
Tez kapsaminda elde edilen ince filmlerin 6zdirencleri oda sicakliginda

yapilan Hall olgiimleri ile belirlenmis olup oOl¢limler i¢in Ecopia Hall Effect
Measurement System HS-3000 kullanilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Ecopia Hall Effect Measurement System HS-3000
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Elektriksel ozelliklerin belirlenebilmesi icin kare seklinde kesilen ornekler
Sekil 3.8 (a)'da gosterildigi gibi klipsleri yayli olan ve dort nokta yontemine gore
tasarlanmis aparata tutturulmus olup bu aparat Sekil 3.8 (b)'de gosterildigi gibi
miknatis kitine yerlestirilmistir. Bu islemler bittikten sonra sistem, elde edilen ince

filmlerin elektriksel 6zelliklerini 6lgmeye hazir hale gelmistir.

Sekil 3.8. (a) Dort nokta yontemi ile tasarlanmig sistem aparati (b) Miknatis kiti

3.2.2.3. Yapisal Ozelliklerin Belirlenmesi
3.2.2.3.(1). XRD Analizi

X-151n1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanmaktadir. Her bir kristal fazi i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak
izi gibi o kristali tanimlamaktadir.

Tez kapsaminda elde edilen ZnS ve Mn-katkili Zn;SMny (0.01 < x < 0.1)
ince filmlerin X-1sin1 analizlerinin yapilabilmesi i¢in ince film kapli camlar 1 cm x 1
cm ebatlarinda kesilmistir. Kesilen camlarin kristal yapisinin belirlenebilmesi igin X-
1s1n1 kirinim Slgiimleri oda sicakliginda ve 10° <26 <80° araliginda incelenmistir.
Bu o6lgiimler Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
birimindeki Rigaku RadB-DMAX II Bilgisayar Kontrollii X-Isinlar1 Difraktometresi
(CuKay, 1.5405 A, 30 kV, 15 mA, tarama hiz1 6 derece/dakika) ile yapilmistir (Sekil
3.9).
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Sekil 3.9. Rigaku RadB-DMAX 11 Bilgisayar Kontrollii X-Isinlar1 Difraktometresi

Elde edilen analiz bilgileri kullanilarak ZnS ve Zn;«SMny (0.01 < x <0.1)
ince filmlerin kristal yapilari, miller indisleri ve orgii parametre degerleri belirlenmis

olup kristal biyiikligli (3.39) bagintist ile verilen Debye-Scherrer formiilii ile

hesaplanmuistir.
D 2-94 /é (3.39)
Ccos

Burada D kristal biiyiikliigii, 0 Bragg kirinim agisi, # maksimum yogunluga
sahip pikin yar1 maksimumdaki genisligi (FWHM), A X-1sm1 dalga boyudur
(A=1.5405 A) (Cullity,1958).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boéliimde tez kapsaminda elde edilen ZnS ve Zn;,SMn, (0.01 < x < 0.1)
ince filmlerin spektrofotometre Olgiimleri ile elde edilen verilerden optiksel
Ozellikleri, Hall 6l¢timleri ile elde edilen verilerden elektriksel Ozellikleri ve XRD
analizleri ile elde edilen verilerden yapisal Ozellikleri ele alinmig olup sonuglar

yorumlanmustir.

4.1. Optiksel Ozelliklerin Analizi

ZnS ve ZniSMny (0.01 < x < 0.1) filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek
icin oda sicakligindaki hem optik sogurma (A) hem de optik gegirgenlik (%T)
Olgtimleri Perkin Elmer UV/vis Lamda 2S spektrofotometresi kullanilarak A = 300—
1100 nm dalga boyu araliginda alinmstir.

4.1.1. ZnS Ince Filmler i¢in Optik Gecirgenlik, Optik Sogurma ve Yansima

Analizleri

ZnS ince filmler i¢in 4 = 300-1100 nm araligindaki dalga boyuna bagli optik
gecirgenlik grafigi Sekil 4.1'de ve optik sogurma grafigi Sekil 4.2'de verilmistir.
Optik gegirgenlik ve optik sogurma verileri ile (3.32) bagintist kullanilarak yansima
degerleri hesaplanmig ve 4 = 300—1100 nm araligindaki dalga boyuna bagli yansima
grafigi Sekil 4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3. ZnS ince filmlerin dalga boyuna bagli yansima grafigi

80 °C'de 4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin Sekil 4.1'de verilen
dalga boyuna bagli optik gecirgenlik grafigi incelendiginde; filmlerin optik
gecirgenlik degerlerinin goriiniir bolgede %50-90 araliginda degistigi goriilmiis olup
depolama siiresine bagli olarak artan film kalinligi ile birlikte filmlerin optik
gecirgenlik degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. ZnS ince filmlerin Sekil 4.2 ile
verilen dalga boyuna bagli optik sogurma grafigi incelendiginde; optik sogurma
degerlerinin 300-330 nm dalga boyu araliginda diger bolgelere gore daha keskin bir
sekilde arttig1 sdylenebilir. Ayrica depolama siiresinin arttirilmasi ile kalinlig1 artan
filmlerin optik sogurma degerlerinin de arttig1 tespit edilmis olup Sekil 4.1 ile verilen
filmlerin optik gegirgenlik grafigi bu durumu desteklemektedir. Bununla birlikte 4, 6
ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin sogurma bant kenarinin sirasi ile ~310, 320
ve 330 nm dalga boyunda basladigi goézlenmistir. Sogurma bant kenarindaki
kaymaya depolama siiresinin arttirilmasina bagli olarak artan film kalinlig1 birlikte
tanecik biiyiikliigii degisiminin ve/veya valans bandindan iletim bandina gecgen
elektronlarin sebep oldugu diisiintilmektedir. Sekil 4.3 ile verilen ZnS ince filmlerin

dalga boyuna bagli yansima grafigi incelendiginde ise depolama siiresinin
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arttirtlmasina bagl olarak film kalinligmin arttifi filmlerde yansima degerlerinin
arttig1 acik¢a goriilmekte olup Sekil 4.1 ile verilen filmlerin optik gegirgenlik grafigi
ve Sekil 4.2 ile verilen filmlerin optik sogurma grafigi bu analizi destekler
niteliktedir. ZnS ince filmler i¢in film kalinliklar1 ile iliskilendirdigimiz optik
gecirgenlik, optik sogurma ve yansima bulgular literatiirde bu dogrultudaki pek ¢ok
calisma (Cheng ve ark. 2003, Sartale ve ark. 2005, Gode ve ark. 2007a, Ben Nasr ve
ark. 2008, Wook Shin ve ark. 2012, Zhou ve ark. 2013, Luque ve ark. 2014) ile

ortlismektedir.

4.1.2. Zn1,SMny (0.01 < x < 0.1) ince Filmler icin Optik Gegirgenlik, Optik

Sogurma ve Yansima Analizleri

Zn1xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmler i¢in A = 300-1100 nm araligindaki
dalga boyuna bagl optik gecirgenlik, optik sogurma ve yansima grafikleri Sekil 4.4-
33'de verilmistir. Yansima degerleri, ZnS ince filmlerin yansima degerleri ile ayni

sekilde hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. Znp.99SMnp o1 ince filmlerin dalga boyuna bagl optik gecirgenlik grafigi
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Zn14,SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin dalga boyuna bagh optik
gecirgenlik grafikleri incelendiginde; filmlerin optik gecirgenlik degerlerinin goriiniir
bolgede %60-95 araliginda degistigi goriilmiis olup optik gegirgenlik degerlerindeki
degisimin tasiyict konsantrasyonunun artisiyla iligkili oldugu sdylenebilir. Elde
edilen optik gecirgenlik degerleri literatiirde verilen degerlerle (Sreekantha Reddy ve
ark. 2008, Goudarzi ve ark. 2009, El-Hagary ve ark. 2012) uyum igindedir. Bunun
yani sira aynt Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama stiresine bagl
olarak film kalinhiginin arttig1 filmlerde optik gecirgenlik degerlerinin azaldigi ve
ayn1 depolama siiresinde elde edilen filmlerde x=0.01'den baslayarak x=0.1'e kadar
artan Mn konsantrasyonu ile optik gecirgenlik degerlerinin arttig1 tespit edilmis olup
bu bilgiler literatiirde (Sreekantha Reddy ve ark. 2008, Gode ve Giimiis 2009, El-
Hagary ve ark. 2012) goriilmektedir. Ayrica 8 saatte elde edilen ZnggpSMng s,
ZnooSMno 1, 6 saatte elde edilen Zngg;SMngos, 6 ve 8 saatte elde edilen
ZNg.99SMno 01, ZNg.9sSMng 02, ZNg.96SMng o4 filmlerinin optik gegirgenlik grafiklerinde
girisim desenleri olustugu gozlenmis olup literatiirde de (Sreekantha Reddy ve ark.

2008, Gode ve Giimiis 2009) katkilama ile elde edilen filmlerde girisim desenlerinin
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olustugu goriilmistiir. Bununla birlikte girisim desenlerinin olustugu s6z konusu
filmleri ayr1 ayr1 degerlendirmek gerektigi kanaatindeyiz. Ciinkii 6zellikle girisim
deseni gozlenen ve i¢ yansimalarin daha fazla olustugu diisiiniilen filmlerin analiz
sonuglari, girisim deseni gdzlenmeyen filmlere gore bazi farkliliklar géstermektedir.
Optik gecirgenlik grafiklerinde girisim desenleri gbzlenen ve 8 saatte elde edilen
ZN.92SMng 08, ZNo.9SMno 1 filmlerinin, 6 saatte elde edilen Zng¢7SMng s filminin, 6
ve 8 saatte elde edilen ZnggsSMng o4 filmlerinin ayni Mn konsantrasyonu ile farkli
depolama siirelerinde elde edilen ve optik gecirgenlik grafiklerinde girisim deseni
gozlenmeyen filmlerle ayn1 davranisi sergiledigi tespit edilmistir. Bununla birlikte 6
ve 8 saatte elde edilen ZnggeSMng o1, ZNogsSMng g, filmlerinde depolama siiresine
bagli olarak artan film kalinligi ile birlikte optik gecirgenlik degerlerinin arttig1 tespit
edilmis olup bu durumun girisim deseni gozlenen diger filmlere gore i¢ yansimalarin
daha fazla olusmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gore Mn katkilanarak elde edilen
Zn1xSMny ince filmlerin dalga boyuna bagl optik sogurma grafikleri incelendiginde;
optik sogurma degerlerinin 300-400 nm dalga boyu araliginda diger bolgelere gore
daha keskin bir sekilde arttigi sdylenebilir. Zn;«SMny filmlerde x = 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09 ve 0.1 oranlarinda Mn-katkilamas1 yapilan filmlerde
sogurma bant kenarmin sirasi ile ~336, 340, 352, 354, 358, 362, 372, 381, 394 ve
398 nm dalga boyunda basladigi gozlenmistir. Boylelikle Mn konsantrasyonunun
arttirllmasi ile filmlerdeki sogurma bant kenarinin diigiik dalga boylarindan daha
yiikksek dalga boylarma kaydigi agikca goriilmekte olup bu durumun valans
bandindan iletim bandina gecen elektronlardan, katkilama ile birlikte olusabilecek
bant sarkmalarindan ve/veya tanecik biiylikliigli degisiminden olustugu soylenebilir.
Bununla birlikte aynm1 depolama siiresinde elde edilen filmlerde Mn
konsantrasyonunun arttirilmasi ile filmlerin optik sogurma degerlerinin azaldigi ve
ayn1 Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile
kalinlig1 artan filmlerin optik sogurma degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir ki bu
beklenen bir durumdur. Ciinkii elde edilen ince filmlerin optik gegirgenlik grafikleri
bdyle bir degerlendirmeye 151k tutmaktadir. Mn konsantrasyonuna ve film kalinligina

gbre yapilan analizler literatlirde verilen degerlendirmelerle (Sahraei ve ark. 2013,
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Goktas ve Mutlu 2014) uyum icindedir. Bunun yani sira 6 ve 8 saatte elde edilen
ZNno99SMng o1, ZNpgsSMngp, filmlerinde depolama zamanina bagli olarak film
kalinlig1 artmis olmasina ragmen optik sogurma degerlerinin azaldig1 gozlenmis olup
filmlerin optik gegirgenlik degerleri de bu bulgular1 desteklemektedir.

Zn1xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin dalga boyuna bagli yansima
grafikleri incelendiginde; ayni Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde
depolama siiresinin arttirilmast ile film kalinligimin arttigi filmlerde yansima
degerlerinin arttigt ve ayni depolama siiresinde elde edilen filmlerde Mn
konsantrasyonun arttirilmasi ile yansima degerlerinin azaldigi gozlenmis olup
literatlirde (Gode ve Gilimiis 2009, Sahraei ve ark. 2013) bu dogrultudaki bulgular
goriilmektedir. Ayrica 6 ve 8 saatte elde edilen ZngggSMngo1, ZNggsSMng oz
filmlerinde depolama zamani ile artan film kalinligina ragmen yansima degerlerinin
azaldig1 tespit edilmis olup filmlerin optik gecirgenlik ve optik sogurma grafikleri de
bu bulgular1 destekler niteliktedir.

4.1.3. ZnS Ince Filmler i¢cin Kirilma indisi ve Soniim Katsayis1 Analizleri
ZnS ince filmler i¢in sonlim katsayilar1 (3.31) bagintis1 ve kirilma indisleri
(3.35) bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu filmler i¢in A = 300-1100 nm

araligindaki dalga boyuna bagh kirilma indisi grafigi Sekil 4.34'de ve soniim
katsayis1 grafigi Sekil 4.35'de verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin Sekil 4.34 ile verilen dalga
boyuna bagh kirilma indisi grafiginden, filmlerin goriinlir bolgedeki kirilma indisi
degerleri 1.40-2.45 araliinda bulunmustur ve depolama siiresinin arttirilmasi ile
kalinlig1 artan filmlerin kirilma indisi degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir. Sekil
4.35 ile verilen dalga boyuna bagli soniim katsayisi grafigi incelendiginde 4 saatte
elde edilen ZnS ince filminin soniim katsayisi degerlerinin artan dalga boyu ile
birlikte azaldigi, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin soniim katsayisi
degerlerinin artan dalga boyu ile birlikte arttig1r goriilmektedir ki bu beklenen bir
durumdur. Ciinki 3.31 bagmtisindan da anlagilacagi gibi soniim katsayisi, optik
sogurma ile dogrudan iligkilidir. Bununla birlikte Sekil 4.2 ile verilen dalga boyuna
bagli optik sogurma grafiginde 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin optik
sogurma degerlerinin artan dalga boyu ile birlikte ihmal edilebilecek kadar az
degisim gosterdigi agikca goriilmektedir. Bu baglamda 3.31 bagintis1 ve filmlerin
Sekil 4.2 ile verilen dalga boyuna bagli optik sogurma grafigi goz oniine alindiginda
filmlerin soniim katsayis1 degerlerinin hem optik sogurma hem de dalga boyuna
bagliligt ortaya cikmaktadir. Kirilma indisi ve soniim katsayisi degerlerinin
degisimine film yapisinin tane sinirlarinin sebep oldugu diisiintilmektedir. Elde
edilen bulgular literatiirde soniim katsayis1 ve kirilma indisi degerlerini film kalinlig
ile iliskilendiren (G6de ve ark. 2007b, Rezagholipour Dizaji ve ark. 2011, Echendu
ve Dharmadasa 2014) ¢alismalarla uyum i¢indedir.

4.1.4. Zny,SMny (0.01 < x < 0.1) ince Filmler i¢in Kirllma Indisi ve Soniim

Katsayis1 Analizleri

0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gore Mn katkilanarak elde edilen
Zn1xSMny ince filmlerin 2 = 300-1100 nm araligindaki dalga boyuna bagl kirilma
indisi ve sonliim katsayis1 grafikleri Sekil 4.36-55'de verilmistir. Mn-katkili ince
filmlerin soniim katsayist1 ve kirilma indisi degerleri ZnS ince filmler igin

hesaplamada kullanilan (3.31) ve (3.35) bagintilar1 ile hesaplanmustir.
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Zn1xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin dalga boyuna bagli kirilma indisi

grafiklerinden elde edilen goriiniir bolgedeki maksimum ve minimum kirilma indisi

degerleri Cizelge 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. Zn;«SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin 400-700 nm dalga boyu
araligindaki maksimum ve minimum kirilma indisi degerleri

Mn
Konsantrasyonu

400-700 nm Dalga Boyu Arahgindaki

4 Saat

6 Saat

Maksimum ve Minimum Kirilma indisi (n) Degerleri

8 Saat

2.36- 1.50 2.60 - 1.61 1.60 - 1.43
2.32-1.44 2.21-1.72 1.92 - 1.52
1.94-1.34 2.21-155 5.09 - 2.19
2.06-1.41 2.25-1.68 251-1.75
2.18 - 1.44 2.42 -1.56 4.30-1.92
1.60 - 1.23 2.26 - 1.54 2.61-164
1.69 - 1.31 1.74 - 1.32 259-1.75
1.64-1.25 2.03-1.46 2.46 - 1.68
1.65-1.24 1.88-1.37 2.31-1.60

1.58 - 1.20 1.77 - 1.33 1.81-1.34

Zn14xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin dalga boyuna bagl kirilma indisi

grafiklerinden ve Cizelge 4.1'den goriildiigii izere 400-700 nm dalga boyu araliginda
artan dalga boyu ile Zn;,SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin kirilma indisi
degerlerinin azaldig1r ve bu baglamda filmlerin normal dagilim o6zelligi gosterdigi
sOylenebilir. Filmlerin kirilma indisi degerleri ile literatiirdeki kirilma indisi degerleri
(Yeung ve ark. 2002, Gode ve Giimiis 2009) uyum igindedir. Bununla birlikte ayni
Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile
kalinlig1 artan filmlerin kirilma indisi degerlerinin arttig1 ve ayn1 depolama siiresinde
elde edilen filmlerde x=0.01'den baslayarak x=0.1'e kadar artan Mn konsantrasyonu

ile filmlerin kirilma indisi degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir. Bunun yani sira 8
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saatte elde edilen ZnggsSMng o1, ZNo.9gSMng oz filmleri ayni katkilama oraninda elde
edilen filmlerle kiyaslandiginda, depolama zamanina bagl olarak artan film kalinlig
ile birlikte kirilma indisi degerlerinin azaldig1 tespit edilmis olup bu durumun ig¢
yansimalardan kaynaklandigi diistiniilmekte ve kisim 4.1.2'de verilen filmlerin dalga
boyuna bagli optik gegirgenlik, optik sogurma, yansima grafikleri bu bulgulari
desteklemektedir. Mn-katkilanarak elde edilen Zn;SMny (0.01 < x < 0.1) ince
filmlerin dalga boyuna bagli sonliim katsayis1 grafikleri incelendiginde; azalan dalga
boyu ile birlikte filmlerin soniim katsayist degerlerinin arttig1 tespit edilmistir ki bu
beklenen bir durumdur. Ciinkii soniim katsayisi, optik sogurma ile dogrudan
iligkilidir ve filmlerin kisim 4.1.2'de verilen filmlerin dalga boyuna bagli optik
sogurma grafikleri de boyle bir degerlendirmeyi destekler niteliktedir. Ayrica azalan
dalga boyu ile kirilma indisi ve soniim katsayis1 degerlerindeki artisin sogurma bant
kenar1 ile iliskili oldugu ve/veya dalga boyu azaldik¢a foton enerjisinin artmasi ile
elektronlarla daha fazla etkilesmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bunun yani
sira ayni Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmast
ile kalinlig1 artan filmlerin s6niim katsayisi degerlerinin azaldigi gézlenmistir. Bu
duruma film yapisinin tane sinirlarinin sebep oldugu ve dogrudan elektronik
gecislerin olustugu sdylenebilir. Elde edilen bulgular literatiirde soniim katsayisi ve
kirtlma indisi degerlerini film kalinlig1 ve dalga boyu ile iliskilendiren (Milnes ve
Feucht 1972, Kazmerski 1980, Ong ve ark. 2000, Alias ve ark. 2013, Das ve ark.
2013, Panjova Enriquez ve ark. 2013) pek ¢ok calisma ile ortiismektedir.

4.1.5. ZnS Ince Filmler i¢in Dielektrik Sabiti Analizleri
ZnS ince filmler icin reel dielektrik sabiti degerleri 3.37a bagintis1 ve imajiner
dielektrik sabiti degerleri 3.37b bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu filmler igin

A =300-1100 nm araligindaki dalga boyuna bagl reel dielektrik sabiti grafigi Sekil
4.56'da ve imajiner dielektrik sabiti grafigi Sekil 4.57'de verilmistir.
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ZnS ince filmlerin dalga boyuna bagl reel dielektrik sabiti grafiginden
depolama siiresinin arttirtlmasi ile kalinlig1 artan filmlerin reel dielektrik sabiti
degerlerinin de arttig1r goriilmektedir. Bunun yani sira dalga boyuna bagli imajiner
dielektrik katsayis1 grafigi incelendiginde 4 saatte elde edilen ZnS filminin imajiner
dielektrik katsayis1 degerlerinin artan dalga boyu ile birlikte azaldigi, 6 ve 8 saatte
elde edilen ZnS ince filmlerin imajiner dielektrik katsayisi degerlerinin artan dalga
boyu ile birlikte arttigi goriilmektedir ki bu beklenen bir durumdur. Soéyle ki
dielektrik sabiti degerlerini hesapladigimiz 3.37a ve 3.37b bagintilar1 goz Oniine
alindiginda, dielektrik sabiti degerlerinin kirilma indisi ve soniim katsayisi
degerlerine baglilig1 acik¢a goriilmektedir. 3.37a bagmtisindaki k? terimi ¢ok kiigiik
oldugundan reel dielektrik sabiti degerlerinin kirilma indisi degerleri ile orantili bir
sekilde degismesi ve 3.37b bagintisindan anlasilacagi lizere imajiner dielektrik sabiti
degerlerinin soniim katsayisi degerleri ile orantili bir sekilde degismesi beklenir.
Buna gore kisim 4.1.3'de verilen, filmlerin dalga boyuna bagh kirilma indisi ve
soniim katsayisi analizleri ile reel ve imajiner dielektrik sabiti degerleri analizleri
iligkili olup ortiismektedir. Elde edilen bulgular literatiirde reel ve imajiner dielektrik
sabiti degerlerini dalga boyu ile iligskilendiren (Géde ve ark. 2007b, Rezagholipour
Dizaji ve ark. 2011, Echendu ve Dharmadasa 2014) ¢alismalarla uyum igindedir.

4.1.6. Zn14,SMny (0.01 < x < 0.1) Ince Filmler Icin Dielektrik Sabiti Analizleri
Mn katkilanarak elde edilen Zn; 4 SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmler igin
A =300-1100 nm araligindaki dalga boyuna bagh reel ve imajiner dielektrik sabiti

grafikleri Sekil 4.58-77'de verilmistir. Reel ve imajiner dielektrik sabiti kisim
4.1.5'de anlatildig1 sekilde hesaplanmustir.
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0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn katkilanarak elde edilen
Zn1xSMny ince filmlerin dalga boyuna bagli reel ve imajiner dielektrik sabiti
grafikleri incelendiginde; dielektrik sabiti degerlerinin azalan dalga boyu ile arttig
goriilmiis olup bu durum kisim 4.1.4'de verilen filmlerin dalga boyuna bagh kirilma
indisi ve soniim katsayis1 grafiklerinden elde edilen verilerle desteklenmektedir.
Bununla birlikte aynt Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama
stiresinin arttirtlmast ile kalinligr artan filmlerin reel dielektrik sabiti degerlerinin
artt1g1, imajiner dielektrik sabiti degerlerinin azaldig1 tespit edilmis olup 0.01 < x <
0.1 konsantrasyon degerlerine gore Mn katkilanarak elde edilen Zn;xSMny ince
filmlerin dielektrik sabiti analizleri kisim 4.1.5 ile verilen ZnS ince filmlerinin
dielektrik sabiti analizleri ile ayni dogrultuda yapilmistir. Bu baglamda aynt Mn
konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile kalinlig
artan filmlerin, kisim 4.1.4'de verilen dalga boyuna bagli kirilma indisi ve soniim
katsayis1 analizleri ile reel ve imajiner dielektrik sabiti degerleri analizleri birbiri ile
iligkili olup ortiismektedir. Elde edilen bulgular literatiirde reel ve imajiner dielektrik
sabiti degerlerini film kalinligi ile iliskilendiren (Sahraei ve ark. 2013, Alias ve ark.

2013, Echendu ve Dharmadasa 2014) ¢alismalarla uyum i¢indedir.

4.1.7. ZnS ince Filmler i¢in Enerji Bant Aralig ve Bant Kenar1 Keskinligi

Analizleri

ZnS ince filmler i¢in enerji bant araligi degerleri kisim 3.2.2.1.(4)'de
anlatildigr gibi optik sogurma ydntemi kullanilarak belirlenmis olup filmlerin

sogurma katsayilari (3.28) ve enerji degerleri (3.38) bagintisi ile hesaplanmistir. ZnS
ince filmleri icin (ahv)” degerlerinin foton enerjisine gore degisim grafigi Sekil
4.78'de verilmis olup degisimin lineer oldugu kismina karsilik gelen dogrunun hv
eksenini (ah v)2 = 0'da kestigi nokta dogrudan izinli gegisler icin enerji bant aralig
degerlerini gostermektedir. Sekil 4.78'de verilen grafikte egim degeri hesaplanarak

ZnS filmlerin bant kenar1 keskinligi degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.78 ile verilen (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore degisimini
gosteren grafige gore 4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin enerji bant aralig
degerleri sirasi ile 3.61, 3.85 ve 3.88 eV olarak bulunmus olup bant kenar1 keskinligi
degerleri sirasiyla 8.96x10°, 1.17x10" ve 6.95x10° eV/cm? olarak hesaplanmustir.
ZnS ince filmler i¢in buldugumuz enerji bant aralig1 degerlerinin literatiirdeki pek
cok caligma (Sartale ve ark. 2005, Gode ve ark. 2007a, Zhou ve ark. 2011, Wook
Shin ve ark. 2012, Liu ve ark. 2013, Ke ve ark. 2014, Luque ve ark. 2014) ile
desteklendigi goriilmiistiir.

4.1.8. Zny,SMn, (0.01 < x < 0.1) ince Filmler icin Enerji Bant Aralig ve Bant

Kenar Keskinligi Analizleri

Zn14xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmler i¢in enerji bant araligi degerleri

kisim 4.1.7'de anlatildig1 gibi optik sogurma yontemi kullanilarak belirlenmis olup
Mn-katkil1 ince filmlerin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine kars1 grafikleri Sekil

4.79-88'de verilmistir.

154



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

8h

027 =

018 =

009 =

v
-~

o
E 3 -
o
-
>
g o
:O 2 =
¥
N"\ L
>
S
~ 1 =

aaax l'l 1 1 | 1 | 1 l i | 1 | 1 1 r’l 1 | 1

O 4h

| li/L d a1

20 22 24 26 28 30 32 34 6 38 40 42

Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.79. ZnggeSMng o1 ince filmleri igin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

155



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

0.036 |- b 4

0.024 |- /

0012 |- a4

|
o~ 009 |-
E
S !
>
L
o 006 f=
o
—
N’; =
£
2 003 |

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.80. Zng.ggSMng g ince filmleri igin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

156



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

8h

114
0.76 |- %

038 = '.<x"‘

135 =

090 =

(zhv)®.10"" (eVicm)®

045 =

O ah
i 0
9 =
6 b= ;Z
3 =
0
N i D) (T B TR R (N W | | T T

20 22 24 26 28 30 3.2 34 36 38 40 42
Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.81. Zng97SMng o3 ince filmleri igin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

157



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

' 8h

06 =

04 =

............

-
ol
s
1

076 |~

(uhv)*.10"" (eViem)?
o
8
|

,dij
B IS M/
‘L ll ' i 4 i e l e l ll ' l l’l s l e l s
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Foton Enerijisi (eV)
Sekil 4.82. Znp.9sSMng o4 ince filmleri igin (ah V)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

158



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

[ en
0246 |-
0164 |-
- ‘:/‘"
h Y
0082 |- e %
[e—— g le: R o g o oo
8h
N 3 L
5
> =
L
z 2 =
o
r\’_; -
- l A l . l A l e l ' l l’l e l 'y l . l e
_C)4h
0
63 |
a2 | @yﬁ

20 22 24 26 28 30 32 34 3.6 38 40 42

Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.83. Zng.9sSMng g5 ince filmleri igin (ah V)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

159



4. BULGULAR VE TARTISMA

Ozge ERKEN

> 8n

06 =

04 |-

02 =

llll
o t2f
£
L -
>
2
- 08 =
o
-
o~ r
>
S o4 f
et g of oy Cf Ugn ) gt ) Sy I
O 4h
L
252 =

1.68

0.84

0.00

Foton Enerjisi (eV)
Sekil 4.84. Zng.9sSMng g6 ince filmleri igin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

160



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN

X

074 = /

037 =

045 =

030 =

0.15 =

(ahv)®.10"" (eV/em)?

81 b=

54 |-

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Foton Enerjisi (V)
Sekil 4.85. Zngg3SMng g7 ince filmleri igin (ah v)2 degerlerinin foton enerjisine gore
degisimini gosteren grafik

161



4. BULGULAR VE TARTISMA Ozge ERKEN
8h
036 -
.‘/'
,‘;‘v
024 |- A
&
012 |- e v
N \ vv/
P T V| -
o 03 =
£
o E
>
)
- 02 =
©
n’_; o
g ot
e MR | 4 | I | ) | I | 3 | 4 ,l I | 4 | 3§ | 4
O 4h
00
159 |- X
106 b=
053 =
000 eV L N l L l A 1 L l L L l A4 l " l A
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Foton Enerjisi (eV)
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Zn1xSMny (0.01 < x < 0.1 ) filmleri igin Sekil 4.79-88 ile verilen (ahv)’
degerlerinin foton enerjisine gore degisimini gosteren grafiklere gore 4, 6 ve 8 saatte
elde edilen Zn;xSMny ince filmlerinin enerji bant aralig1 degerleri sirasi ile x = 0.01
icin 3.61, 3.70, 3.94 eV, x = 0.02 i¢in 3.57, 3.83, 3.87 eV, x = 0.03 icin 3.49, 3.76,
3.51eV,x=0.04 i¢in 3.51, 3.76, 3.78 eV, x = 0.05 icin 3.48, 3.32, 3.30 eV, x = 0.06
icin 2.90, 3.34, 3.41 eV, x = 0.07 i¢in 3.50, 2.90, 3.74 eV, x = 0.08 i¢in 3.35, 3.33,
3.68 eV, x = 0.09 i¢in 3.52, 3.51, 3.39 eV, x = 0.1 i¢in 3.56, 3.41, 3.82 eV olarak
bulunmustur. 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn katkilanarak elde
edilen Zn1xSMny ince filmler i¢in elde edilen enerji bant degerlerinin, literatiirdeki
(Yeung ve ark. 2002, Maity ve Chattopadhyay 2004, Gode ve Giimiis 2009,
Goudarzi ve ark. 2009, Giimiis 2010, El-Hagary ve ark. 2012, Ozutok ve ark. 2012,
Thi ve ark. 2013, Goktas ve Mutlu 2014) calismalarda verilen enerji bant degerleri
ile oOrtiismekte oldugu gorilmiistiir. Degisen Mn konsantrasyonlart ve depolama
stirelerine bagli olarak elde edilen enerji bant araligi degerleri incelendiginde ilk
bakista birbirinden bagimsiz gibi goriinse de birbirine bagli olduklari iyi bir analiz ile
ortaya ¢cikmaktadir. Bu baglamda kisim 4.1.2'de verilen filmlerin dalga boyuna bagl
optik gecirgenlik grafiklerinden goriildiigii lizere girisim deseni gdzlenen ve
gozlenmeyen filmler olmak iizere enerji bant araligi degerlerinin ayr1 ayr1 analiz
edilmesinin daha iyi bulgulara 151k tutacag diigiiniilmektedir. Soyle ki kisim 4.1.2'de
verilen dalga boyuna bagl optik gegirgenlik grafiklerinde girisim deseni gdzlenen ve
8 saatte elde edilen Zng9,SMng s, ZNoeSMng 1, 6 saatte elde edilen Zngg7SMng g3, 6
ve 8 saatte elde edilen Zngg9SMno o1, ZNo.9gSMnNg 02, ZNo9sSMng o4 filmlerinin enerji
bant aralig1 degerlerinin aynt Mn konsantrasyonunda farkli depolama siirelerinde
elde edilen ve kisim 4.1.2'de verilen filmlerin dalga boyuna bagli optik gecirgenlik
grafiklerinde girisim deseni gbzlenmeyen filmlerin enerji bant aralig1 degerlerinden
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica 6 ve 8 saatte elde edilen ZnggeSMng 1,
Zn9gSMno 2, ZNo9sSMngos filmlerinin enerji bant araligi degerleri goz Oniine
alindiginda 8 saatte elde edilen filmlerde enerji bant araligi degerlerinin arttig1
goriilmiistiir. Bunun yani sira girisim deseni gozlenmeyen ve depolama siiresinin
arttirtlmasi ile film kalinlig1 artan Zng.gsSMng 05, ZNo.91SMng oo filmlerinde enerji bant

aralig1 degerlerinin azaldig1, ZnggsSMng s filmlerinde enerji bant aralig1 degerlerinin
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arttig1, Zng93SMng o7 filmlerinde enerji bant araligi degerlerinin 6nce azaldigi sonra
arttig1 tespit edilmistir. Bu veriler dogrultusunda elde edilen enerji bant araligi
degerlerindeki farkliliklara stokiyometrideki sapmalara bagli olarak film yapisindaki
deformasyonlardan olusan bant sarkmalarinin sebep olabilecegi diisiiniilmekte olup
bant kenarlarindaki bozulmalar kisim 4.1.2'de verilen dalga boyuna bagli optik
gecirgenlik ve optik sogurma grafiklerinden de acgik¢a goriilmektedir. Literatiirdeki
calismalarin bazilarinda artan film kalinlig1 ile birlikte enerji bant degerlerinin
azaldigt (Goudarzi ve ark. 2009, Sahraei ve ark. 2013) bazilarinda Mn
konsantrasyonunun arttirilmasi ile enerji bant aralig1 degerlerinin arttig1 (Sreekantha
Reddy ve ark. 2008, Ozutok ve ark. 2012) ve bazilarinda Mn konsantrasyonunun
arttirillmasi ile enerji bant araligi degerlerinin azaldigi (El-Hagary ve ark. 2012,
Goktas ve Mutlu 2014) gorilmiis olup elde edilen enerji bant aralii
degerlendirmelerimiz ile Ortlismektedir. Sekil 4.79-88 ile verilen grafiklerde
degisimin lineer kismimna karsilik gelen dogrunun egimi hesaplanarak film
diizglinligiin gostergesi olarak kabul edilen bant kenar1 keskinligi degerleri

hesaplanmis olup bu degerler Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Zn;xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlere ait bant kenar1 keskinligi
degerleri

i

Konsantrasyonu 4 Saat 6 Saat 8 Saat
1.45 x 10* 8.61 x 10" 1.81 x 10"
5.77 x 10* 2.93 x 10" 1.51 x 10"
1.88 x 10* 3.91x 10" 2.56 x 10"
1.22 x 10* 3.60 x 10" 2.18 x 10"
1.21 x 10* 5.24 x 10" 3.94 x 10"
3.30 x 10* 1.75 x 10" 9.04 x 10"
1.60 x 10* 5.27 x 10™° 3.34 x 10"
2.90 x 10" 5.26 x 10" 8.14 x 10"
2.24 x 10" 2.64 x 10" 6.20 x 10"
1.17 x 10" 3.12x 10" 2.15 x 10"
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4.1.9. ZnS Ince Filmler i¢in Tartim Metodu Ile Film Kahnhklarinmn Analizi

ZnS ince filmler i¢in depolama zamanina bagl olarak film kalinliklarini
gosteren grafik Sekil 4.89'da verilmistir. 4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince
filmlerin kalinliklar1 tartim metodu kullanilarak (3.25) bagintisi ile sirasiyla 210, 775
ve 1375 nm olarak hesaplanmistir. Depolama siiresine bagli olarak film kalinliklarini
gosteren grafik Sekil 4.89'da verilmis olup grafikten de film kalinliklarinin depolama

siiresine bagli olarak arttig1 agik¢a goriilmektedir.

1400 4 —9—2ZnS| °
1200 -
:
= 1000 -
= J
3 s
2 ;
= 600
400
4
200 g
T v T v T v T v T
4 5 6 7 8

Filmlerin Depolanma Siresi (saat)

Sekil 4.89. ZnS ince filmlerin depolama siiresine bagli film kalinlig1 degisimini
gosteren grafik
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4.1.10. Zn;,SMny (0.01 < x < 0.1) Ince Filmler Icin Tartim Metodu ile Film

Kalinhklarmin Analizi

Mn katkilanarak elde edilen Zn;4SMny, (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin
kalinliklari, tartim metodu kullanilarak (3.25) bagintis1 ile hesaplanmis olup 4, 6 ve 8
saatte elde edilen Zn; «SMny ince filmlerinin kalinliklar1 siras ile X = 0.01 i¢in 109,
171, 474 nm, x = 0.02 i¢in 52, 282, 411 nm, x = 0.03 i¢in 50, 205, 600 nm, x =0.04
i¢cin 75, 220, 405 nm, x =0.05 igin 73, 105, 901 nm, x =0.06 i¢in 26, 150, 208 nm, x
=0.07 i¢in 30, 73, 290 nm, x =0.08 i¢in 49, 190, 415 nm, x =0.09 i¢in 77, 119, 302
nm, x =0.1 i¢in 108, 71, 220 nm olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére Mn-katkili
Zni1xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmler igin depolama siiresine bagl olarak film
kalinliklarim1 gosteren grafik Sekil 4.90'da verilmis olup film kalinliklarinin

depolama siiresine bagli olarak arttig1 acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.90. Zn;.xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin depolama zamanina bagl film
kalinlig1 degisimini gosteren grafik
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4.2. Elektriksel Ozelliklerin Analizi

ZnS ve 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn katkilanarak elde
edilen Zn;4xSMny ince filmlerin 6zdireng (p) ve iletkenlik tipi gibi elektriksel
parametreleri oda sicakliginda yapilan Hall 6lgtimleri ile belirlenmis olup dlgiimler

icin Ecopia Hall Effect Measurement System HS-3000 kullanilmistir.
4.2.1. ZnS Ince Filmleri Icin Elektriksel Ozellikler

4, 6, 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin Hall 6l¢iimlerinden 6zdireng (p)
degerleri sirasiyla 1.081x10°, 4.837x10° ve 1.014x10° Q-cm olarak belirlenmis olup
filmlerin n-tipi 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica film kalinliginin artmasi ile
birlikte 6zdireng degerlerinin arttig1 ve elde edilen sonuglarin literatiirdeki ¢aligsmalar

(Wook Shin ve ark., 2012) ile ortiistiigii tespit edilmistir.
4.2.2. Zn14,SMny (0.01 < x < 0.1) Ince Filmler icin Elektriksel Ozellikler

4, 6, 8 saatte elde edilen Mn-katkili Zn;.,SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin
Hall Slgiimleri ile 6zdireng (p) degerlerinin 1.990x10* Q-cm ile 8.779x10° Q-cm
araliginda degistigi, filmlerin n-tipi 6zellik gosterdigi belirlenmis olup katkilama
caligmasinin iletkenlik tipini degistirmedigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar
literatiirdeki ¢alismalar (Sreekantha Reddy ve ark. 2009, Ozutok ve ark. 2012) ile

uyum igerisindedir.

4.3. XRD Analizleri

80 °C'de, 8 saatte elde edilen ZnS ve 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon
degerlerine goére Mn katkilanarak elde edilen Zn;SMny ince filmlerinde
kristallesmelerin olusup olusmadigini belirlemek i¢in XRD 6l¢iimleri 10° < 26 <80°
araliginda sabit tarama hizinda ve siirekli tarama yontemi kullanilarak oda

sicakliginda yapilmistir.
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4.3.1. ZnS Ince Filmler i¢in XRD Analizleri

80 °C'de, 8 saatte elde edilen ZnS ince filmine ait 10° <26 <80° araliginda
alman XRD kirmim deseni Sekil 4.91'de, 26 degeri, diizlemler aras1 uzaklik, orgi
parametreleri, FWHM, hesaplanan tanecik boyutu degeri ve Miller indisleri gibi

kristal parametre degerleri Cizelge 4.3'de verilmistir.

ZnS - 8h

(016)

Siddet (Keyfi Birim)

20 (derece)

Sekil 4.91. 80 °C'de, 8 saatte elde edilen ZnS ince filmine ait 10° <26 <80°
aralifinda alinan XRD kirimim deseni

Cizelge 4.3. 80 °C'de, 8 saatte elde edilen ZnS ince filminin XRD verilerinden elde
edilen kristal parametre degerleri

20 (°) d(A) FWHME) D@A) a=b@A) c@A) (hkl)
28.553  3.1156 0.2362  362.457 3.8257 56.2396 (106)
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Sekil 4.91'de verilen desenden ZnS ince filminin yapisinin amorf yapida
olmakla birlikte karakteristik bir pikin olustugu dolayis1 ile kristallesmenin
gerceklestigi goriilmektedir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen Cizelge 4.3 ile
verilen kristal parametre degerlerinin ZnS'nin PDF#01-083-2336 nolu standart karti
ile uyum icinde oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte ZnS ince filminin P3ml
uzay grubunda ve hekzagonal yapida oldugu bulunmustur. Bu baglamda Cizelge
4.3'deki orgli parametreleri kisim 1.4.3'de verilen hekzagonal yapi icin kullanilan
(1.7) bagintis1 ve tanecik boyutu degeri kisim 3.2.2.3'de verilen (3.39) bagintisi ile

hesaplanmustir.

4.3.2. Zn14xSMny (0.01 < x < 0.1) ince Filmler i(;in XRD Analizleri

0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gore Mn katkilanarak 80 °C'de, 8
saatte elde edilen Zn;4SMny ince filmlerine ait 10° <26 <80° araliginda alinan
XRD kirmim desenleri Sekil 4.92-101'de verilmistir. Ayrica 20 degeri, diizlemler
aras1 uzaklik, orgii parametreleri, FWHM, hesaplanan tanecik boyutu degeri ve

Miller indislerini gosteren kristal parametre degerleri Cizelge 4.4-8'de verilmistir.
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%1 Mn - 8h
£
=
=
(]
-
R o~
< ~
o= °
- -
= |
r ;|
10 20 30 40 S0 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.92. ZnggeSMngp; ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD
kirinim deseni

Cizelge 4.4. ZnggeSMngp; ince filminin XRD verilerinden elde edilen kristal
parametre degerleri

20 (°) d(A) FWHM(C) D(A) a=b () c(A) (hkl)
43532  2.0773 0.5395 165.593  3.8157  56.092  (1021)
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%2 Mn - 8h

——(1021)

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 S0 o 70 80

20 (derece)
Sekil 4.93. ZnpggSMngg, ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD

kirinim deseni

Cizelge 4.5. ZngggSMngg, ince filminin XRD verilerinden elde edilen kristal
parametre degerleri

20 (°) d(A) FWHM(C) D(A) a=b () c(A) (hkl)
435732 2.0754 0.4977 179.527  3.8122  56.042 (1021)
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%3 Mn - 8h

Siddet (Keyfi Birim)
= (1021)

10 20 30 40 S0 60 70 80

20 (derece)
Sekil 4.94. Znyg9;SMnggs ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD

kirinim deseni

Cizelge 4.6. Zngg9;SMnggs ince filminin XRD verilerinden elde edilen kristal
parametre degerleri

20°° d(A) FWHM(Ee) D(A) a=b () c(A) (hkl)
43.6403 2.0724 0.5174 172.732  3.8106  56.0177 (1021)
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%4 Mn - 8h
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10 20 30 40 S0 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.95. ZnpgsSMng4 ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD
kirinim deseni

Cizelge 4.7. ZnggeeSMngos ince filminin XRD verilerinden elde edilen kristal
parametre degerleri

20 (°) d(A) FWHMC) D(A) a=b(A) c(A) (hkl)
435726  2.0755 0.5566 160.529  3.8122  56.0425 (1021)
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Siddet (Keyfi Birim)

20

(1012)

R

40

20 (derece)

%S Mn - 8h

70

80

Sekil 4.96. ZnggsSMnggs ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD
kirinim deseni

Cizelge 4.8. ZnggsSMnggs ince filminin XRD verilerinden elde edilen kristal
parametre degerleri

20 (°) d(A) FWHM(C) D(A) a=b () c(A) (hkl)
33.0348  2.7094 3.3198 26.068  3.8313 56.3227 (1012)
43.6646  2.0713 0.6781 131.808 3.8146  56.0765 (1021)
59.0746  1.5625 1.6378 58.226  3.8272 56.2621 (0212)
69.2239  1.3561 1.6938 59.517  3.8353 56.3819 (2024)
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Ya6 Mn - 8h

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 S0 o0 70 80

20 (derece)
Sekil 4.97. ZnogsSMnggs ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD

kirinim deseni

%7 Mn - 8h

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 3o 40 S0 o0 70 80

20 (derece)
Sekil 4.98. Znpg3SMngg7 ince filmine ait 10° <26 <80° araliginda alinan XRD

kirinim deseni
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%8 Mn - 8h

Siddet (Keyfi Birim)

10 20 30 40 S0 o 70 80

20 (derece)
Sekil 4.99. Znyg,SMnggg ince filmine ait 10°<26<80° araliginda alinan XRD

kirinim deseni

%9 Mn - 8h
E
=
-
=
-
-
5 —
ot &
< =)
2 s
7
|
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.100. Znpg1SMng g ince filmine ait 10° <26 <80° araliginda alinan XRD
kirinim deseni
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%10 Mn - 8h

Siddet (Keyfi Birim)

"~
=

30 40 S0 60 70 N0

20 (derece)
Sekil 4.101. ZnogSMng; ince filmine ait 10°<20<80° araliginda aliman XRD
kirinim deseni

Sekil 4.92-101'de verilen 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn
katkilanarak elde edilen Zn; SMny ince filmlerine ait XRD kirinim desenlerinden
filmlerin genel olarak amorf yapida oldugu ve yer yer kristallesmelerin basladig:
gorilmiistiir.

Artan Mn konsantrasyonu ile birlikte gozlenen piklerin gerek siddeti gerekse
keskinligi incelendiginde X = 0.05'e kadar kristallegsmelerin arttigi, X =0.06'dan
baslayarak X =0.1'e kadar ise kristallesmelerin zayifladigi ve amorf yapinin daha
baskin hale geldigi tespit edilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen Cizelge
4.4-8 ile verilen kristal parametre degerlerinin ZnS'nin PDF#01-083-2336 nolu
standart karti ile uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.92-101'de verilen
desenlerden goriildiigii iizere tiim filmlerde ZnS'nin PDF#01-083-2336 nolu standart
kartindaki 26 = 43.445° kirinim pikinin, siddet vs gibi Orgii parametrelerinin
biiyiikliigiinii ifade eden 6zelliginin, ¢ok az degistigi ve bu farklilasmanin Cizelge
4.4-8'de verilen orgli parametrelerine de yansidigir goriilmektedir. Buna ek olarak

bahsi gecen pikin genel anlamda korunmasindan ZnS'ye yapilan katkilama
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calismalar1 ile elde edilen ince filmlerin simetri grubunun degismedigi, ZnS
yapisinda oldugu gibi P3m1 uzay grubunda hekzagonal yapida oldugu bulunmustur.
Bu baglamda Cizelge 4.4-8'deki Orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri
ZnS'de oldugu gibi hesaplanmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez c¢alisgmasinda kimyasal depolama yontemi (KDY) kullanilarak,
depolama sicakligi 80 °C'de sabit tutulmus olup ZnS ve Zn;xSMny (0.01 < x < 0.1)
ince filmler 4, 6, 8 saatte cam alt taban iizerinde elde edilmistir. Tez kapsaminda elde
edilen ince filmlerin spektrofotometre 6l¢iimleri ile elde edilen verilerden optiksel
Ozellikleri, Hall 6l¢timleri ile elde edilen verilerden elektriksel Ozellikleri ve XRD
analizleri ile elde edilen verilerden yapisal 6zellikleri incelenmistir.

ZnS ve Zni,SMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin optik ozelliklerini
belirlemek icin  UV/vis spektrofotometresi  kullanilmigtir.  Filmlerin oda
sicakligindaki optik gegirgenlik (%T) ve optik sogurma (A) degerleri 300-1100 nm
dalga boyu araliginda belirlenmistir. Elde edilen veriler ile filmlerin temel optik
parametreleri olan sogurma katsayisi (), kirtlma indisi (n), soniim katsayisi (k), reel
ve imajiner dielektrik sabitleri (&1, &), enerji bant araligi (Eg) ve bant kenari
keskinligi (B) degerleri hesaplanmigtir. Ayrica tarttm metodu kullanilarak film
kalinliklar1 hesaplanmustir.

ZnS ince filmlerin optik gecirgenlik degerlerinin goriiniir bolgede %50-90
araliginda degistigi goriilmiis olup depolama siiresine bagli olarak artan film kalinlig
ile birlikte filmlerin optik gecirgenlik degerlerinin azaldigi tespit edilmistir.
Depolama siiresinin arttirilmasi ile kalinligi artan filmlerin optik sogurma
degerlerinin artti31 ve yansima degerlerinin azaldigi belirlenmistir. Bununla birlikte
4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin sogurma bant kenarinin sirasi ile ~310,
320 ve 330 nm dalga boyunda basladigi goézlenmistir. Sogurma bant kenarindaki
kaymaya depolama siiresinin arttirtlmasina bagli olarak artan film kalinlig1 birlikte
tanecik biiyiikliigli degisiminin ve/veya valans bandindan iletim bandina gegen
elektronlarin sebep oldugu diistiniilmektedir. ZnS ince filmlerin goriiniir bolgedeki
kirilma indisi degerleri 1.40-2.45 araliginda bulunmustur ve depolama siiresinin
arttirtlmasi ile kalinlig1 artan filmlerin kirtlma indisi degerlerinin de arttigi, soniim

katsayist degerlerinin ise hem optik sogurma hem de dalga boyuna baglilig1 tespit
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edilmigtir. 4 saatte elde edilen ZnS ince filminin s6niim katsayisi degerlerinin artan
dalga boyu ile birlikte azaldigi, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin soniim
katsayisi degerlerinin artan dalga boyu ile birlikte arttig1 belirlenmistir. Kirilma indisi
ve soniim katsayist degerlerinin degisimine film yapisinin tane sinirlarinin sebep
oldugu diistiniilmektedir. ZnS ince filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile
kalinlig1 artan filmlerin reel dielektrik sabiti degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Bunun
yani sira 4 saatte elde edilen ZnS filminin imajiner dielektrik katsayis1 degerlerinin
artan dalga boyu ile birlikte azaldigi, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin
imajiner dielektrik katsayis1 degerlerinin artan dalga boyu ile birlikte arttig1
gozlenmis olup filmlerin dalga boyuna bagl kirilma indisi ve soniim katsayisi
analizleri ile reel ve imajiner dielektrik sabiti degerleri analizlerinin birbirini
destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir. 4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin
enerji bant aralig1 degerleri siras1 ile 3.61, 3.85 ve 3.88 eV olarak bulunmus olup
bant kenar1 keskinligi degerleri ise sirasiyla 8.96x10'°, 1.17x10% ve 6.95x10°
eV/cm? olarak hesaplanmuistir. Ayrica 4, 6 ve 8 saatte ZnS ince filmlerin kalinliklar
tartim metodu kullanilarak sirasiyla 210, 775 ve 1375 nm olarak hesaplanmistir.
Zn14xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin optik gegirgenlik degerlerinin
gorliniir bolgede %60-95 araliginda degistigi goriilmiis olup optik gegirgenlik
degerlerindeki degisimin tasityict konsantrasyonunun artisiyla iligkili oldugu
sOylenebilir. Bunun yani1 sira ayni Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde
depolama siiresine bagl olarak film kalinligimin arttig1 filmlerde optik gecirgenlik
degerlerinin azaldig1 ve aymi depolama siiresinde elde edilen filmlerde x=0.01'den
baglayarak x=0.1'e kadar artan Mn konsantrasyonu ile optik gecirgenlik degerlerinin
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica 8 saatte elde edilen Zngg,SMnges, ZNpoSMng 1, 6
saatte elde edilen Zngg;SMngos, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnggeSMngo1,
Znp9gSMno 2, ZNpesSMnggs filmlerinin optik gegirgenlik grafiklerinde girigim
desenleri olustugu gozlenmistir. Bununla birlikte girisim desenlerinin olustugu soz
konusu filmleri ayr1 ayr1 degerlendirmek gerektigi kanaatindeyiz. Ciinkii 6zellikle
girisim deseni gozlenen ve i¢ yansimalarin daha fazla olustugu diisliniilen filmlerin
analiz sonuglari, girisim deseni gdzlenmeyen filmlere gore bazi farkliliklar

gostermistir. Optik gegirgenlik grafiklerinde girisim desenleri gézlenen ve 8 saatte
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elde edilen Zng9,SMng g, ZNgsSMng 1 filmlerinin, 6 saatte elde edilen Zngg97SMng g3
filminin ayn1 Mn konsantrasyonu ile farkli depolama siirelerinde elde edilen ve optik
gecirgenlik grafiklerinde girisim deseni goézlenmeyen filmlerle ayni davranisi
sergiledigi tespit edilmistir. Bununla birlikte 6 ve 8 saatte elde edilen Zngg9SMng o1,
Znp9gSMng, filmlerinde depolama siiresine bagli olarak artan film kalinligi ile
birlikte optik gecirgenlik degerlerinin arttig1 tespit edilmis olup ve bu durumun
girisim deseni gozlenen diger filmlere gore i¢ yansimalarin daha fazla olusmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Zn;.x<SMny filmlerde x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09 ve 0.1 oranlarinda Mn-katkilamasi1 yapilan filmlerde sogurma
bant kenarinin sirasi ile ~336, 340, 352, 354, 358, 362, 372, 381, 394 ve 398 nm
dalga boyunda basladig1 gozlenmistir. Boylelikle Mn konsantrasyonunun arttirilmasi
ile filmlerdeki sogurma bant kenarinin diisiik dalga boylarindan daha yiiksek dalga
boylarina kaydig1 agikca goriilmekte olup bu durumun valans bandindan iletim
bandina gecen elektronlardan, katkilama ile birlikte olusabilecek bant sarkmalarindan
ve/veya tanecik biiyiikligli degisiminden olustugu soylenebilir. Bununla birlikte ayni
depolama siiresinde elde edilen filmlerde Mn konsantrasyonunun arttirilmasi ile
filmlerin optik sogurma degerlerinin azaldig1 ve ayn1 Mn konsantrasyonunda elde
edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile kalinligi artan filmlerin optik
sogurma degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir. Bunun yan1 sira 6 ve 8 saatte elde
edilen ZnggeSMng o1, ZNo9eSMng o, filmlerinde depolama zamanina bagl olarak film
kalinlig1 artmis olmasina ragmen optik sogurma degerlerinin azaldig1 gézlenmis olup
filmlerin optik gecirgenlik degerleri de bu bulgular1 desteklemektedir. Ayn1t Mn
konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmas: ile film
kalinliginin arttig1 filmlerde yansima degerlerinin azaldigi ve ayni depolama
stiresinde elde edilen filmlerde Mn konsantrasyonun arttirilmas: ile yansima
degerlerinin azaldig1 gozlenmistir. Ayrica 6 ve 8 saatte elde edilen ZnggeSMng 1,
Znp.9sSMng o, filmlerinde depolama zamani ile artan film kalinligina ragmen yansima
degerlerinin azaldig: tespit edilmis olup filmlerin optik gecirgenlik ve optik sogurma
analizleri de bu bulgular1 destekler niteliktedir. Zn;,SMny (0.01 < x < 0.1) ince
filmlerin goriiniir bolgedeki kirilma indisi degerleri 1.20-5.09 bulunmustur ve 400-

700 nm dalga boyu araliginda artan dalga boyu ile kirilma indisi degerlerinin
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azaldigi, bu baglamda filmlerin normal dagilim o6zelligi gosterdigi sdylenebilir.
Ayrica aynt Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin
arttirtlmasi ile kalinligr artan filmlerin kirilma indisi degerlerinin arttigi ve ayni
depolama siiresinde elde edilen filmlerde x=0.01'den baslayarak x=0.1'e kadar artan
Mn konsantrasyonu ile filmlerin kirilma indisi degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir.
Bunun yami sira 8 saatte elde edilen ZngggSMngo1, ZNggsSMngg, filmleri ayni
katkilama oraninda elde edilen filmlerle kiyaslandiginda, depolama zamanina baglh
olarak artan film kalinligi ile birlikte kirilma indisi degerlerinin azaldig1 tespit
edilmis olup bu durumun i¢ yansimalardan kaynaklandigi diisiintilmektedir. Mn-
katkilanarak elde edilen Zn;xSMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerde azalan dalga
boyu ile birlikte filmlerin soniim katsayisi degerlerinin arttigi tespit edilmistir.
Azalan dalga boyu ile kirilma indisi ve soniim katsayisi degerlerindeki artisin
sogurma bant kenari ile iliskili oldugu ve/veya dalga boyu azaldik¢a foton enerjisinin
artmasi ile elektronlarla daha fazla etkilesmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Bunun yani sira aynt Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama
sliresinin arttirilmasi ile kalinlig1 artan filmlerin soniim katsayisi degerlerinin azaldigi
gbzlenmis olup bu duruma film yapisinin tane sinirlarinin sebep oldugu ve dogrudan
elektronik gegislerin olustugu sdylenebilir. 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine
gore Mn katkilanarak elde edilen Zn;«SMny ince filmlerin dielektrik sabiti
degerlerinin azalan dalga boyu ile arttigi gézlenmistir. Bununla birlikte ayn1t Mn
konsantrasyonunda elde edilen filmlerde depolama siiresinin arttirilmasi ile kalinlig
artan filmlerin reel dielektrik sabiti degerlerinin arttig1, imajiner dielektrik sabiti
degerlerinin azaldig: tespit edilmis olup filmlerin dalga boyuna bagli kirilma indisi
ve sOnim katsayis1 analizleri ile reel ve imajiner dielektrik sabiti degerleri
analizlerinin birbirini destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir. 4, 6 ve 8 saatte elde
edilen Zn;.x<SMny ince filmlerinin enerji bant araligi degerleri sirasi ile x = 0.01 igin
3.61, 3.70, 3.94 eV, x = 0.02 i¢in 3.57, 3.83, 3.87 eV, x = 0.03 i¢in 3.49, 3.76, 3.51
eV, x =0.04 i¢in 3.51, 3.76, 3.78 eV, x = 0.05 i¢in 3.48, 3.32, 3.30 eV, x = 0.06 i¢in
2.90, 3.34, 3.41 eV, x = 0.07 i¢in 3.50, 2.90, 3.74 eV, x = 0.08 i¢in 3.35, 3.33, 3.68
eV, x = 0.09 i¢in 3.52, 3.51, 3.39 eV, x = 0.1 icin 3.56, 3.41, 3.82 eV olarak

bulunmustur. Zn;xSMn ince filmlerinin bant kenar1 keskinligi degerleri 3.94x10-
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5.77x10% araliginda hesaplanmistir. Ayrica Mn katkilanarak elde edilen Zn;«SMny
(0.01 < x <0.1) ince filmlerin kalinliklari; 4 saatte elde edilen filmler i¢in 26-109
nm, 6 saatte elde edilen filmler i¢cin 71-282 nm ve 8 saatte elde edilen filmler i¢in
208-901 nm araliginda hesaplanmustir.

4, 6 ve 8 saatte elde edilen ZnS ince filmlerin 6zdireng (p) degerleri sirasiyla
1.081x10°, 4.837x10° 1.014x10° Q-cm olarak bulunmustur. Mn-katkili Zn;,SMny
(0.01 < x < 0.1) ince filmlerin Hall olglimleri ile 6zdireng (p) degerlerinin
1.990x10%-8.779x10° Q-cm araliginda degistigi belirlenmistir. Hem ZnS hem de Znj.
xOMny (0.01 < x < 0.1) ince filmlerin n-tipi 6zellik gosterdigi tespit edilmis olup
katkilama ¢alismasinin iletkenlik tipini degistirmedigi goriilmiistiir.

8 saatte elde edilen ZnS ince filminin XRD analizi sonucunda; ZnS ince
filminin yapisinin amorf yapida olmakla birlikte karakteristik bir pikin olustugu
dolayist ile kristallesmenin gergeklestigi goriilmistiir. Bununla birlikte ZnS ince
filminin P3m1 uzay grubunda ve hekzagonal yapida oldugu bulunmustur. 8 saatte ve
0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn katkilanarak elde edilen Znj;.
xOMny ince filmlerine ait XRD kirmim desenlerinden filmlerin genel olarak amorf
yapida oldugu ve yer yer kristallesmelerin basladigi goriilmiistiir. Artan Mn
konsantrasyonu ile birlikte gozlenen piklerin gerek siddeti gerekse keskinligi
incelendiginde X = 0.05'e kadar kristallesmelerin arttigi, X =0.06'dan baslayarak
X =0.1'e kadar ise kristallesmelerin zayifladig1 ve amorf yapinin daha baskin hale
geldigi tespit edilmistir. ZnS'ye yapilan katkilama c¢aligmalar ile elde edilen ince
filmlerin simetri grubunun degismedigi, ZnS yapisinda oldugu gibi hem ZnS hem de
Zn1xSMny (0.01 < x <0.1) ince filmler i¢in gbzlenen piklerin ve hesaplanan 6rgii
parametre degerlerinin ZnS'nin PDF#01-083-2336 nolu standart kart1 ile uyum i¢inde
oldugu tespit edilmistir.

Tez kapsaminda elde ettigimiz ZnS ve ZnijSMny (0.01 < x < 0.1) ince
filmlerin optiksel, yapisal, elektriksel 6zelliklerinden hareketle 6zellikle yiiksek optik
gecirgenlik ve genis bant araligi degerlerine sahip olmalart sebebiyle bu
malzemelerin giines pillerinde pencere materyali olarak kullaniminin uygun olacagi

kanaatindeyiz.
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Bilimsel ve endiistriyel ¢aligmalar i¢in 6nemli bir yere sahip olan ince film
malzemeleri elde etmede kullanilan kimyasal depolama yontemi (KDY) diisiik
iretim maliyeti, hizli {retim siireci, diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda
uygulanabilen bir yontem olmasi gibi avantajlari olmasindan dolay1 bu yontemle elde
edilen ince filmler cazip malzemeler olarak goriilmiistiir.

Bu amacgla ZnS ve 0.01 < x < 0.1 konsantrasyon degerlerine gére Mn
katkilanarak elde edilen Zn;.xSMny ince film malzemeler farkli depolama siirelerinde
ve sabit sicaklikta iiretilmistir. Uretilen ince film malzemelerin optiksel, elektriksel
ve yapisal Ozellikleri aragtirllmistir. Bu sekilde ZnS ince filmlerin 6zellikleri ve
ZnS'ye yapilan katkilama c¢alismasinin bu &zellikler {izerine etkisi arastirilmistir.
Boylelikle kimyasal depolama yontemi (KDY) ile elde edilen ince film malzemeleri

liretmenin yani sira gelecek ¢alismalara 151k tutmak hedeflenmistir.

5.2. Oneriler

Tez kapsaminda elde edilen ZnS ince filmler baz alinarak yeni katkilama
calismalari, gelecek caligmalar icerinde planlanmaktadir. Bu ¢alismalarda yine bu tez
calismas1 ¢ergevesinde edinilen deneyim ve bilgi birikimi ile ince filmlerin
ozelliklerini etkileyen parametreler géz oniine alinacaktir.

Mevcut malzemelerin x = 0.01'den 0.1 konsantrasyon degerine geciste yapisal
bir degisim gostermedigi tespit edilmistir. Bu konsantrasyon degerleri araligindan
daha kii¢iik konsantrasyon araliklarinda (0.01 < x < 0.02 gibi) ince film malzemeler
retilerek herhangi bir yapisal degisim olusup olusmadiginin incelenmesi
hedeflenmektedir.

Tez kapsaminda elde ettigimiz ince film malzemelerin daha disiik
sicakliklarda, farkli molaritelerde ve pH'lerde {iretilmesi ile bu parametrelerin
optiksel, elektriksel, yapisal 6zelliklere etkilerinin arastirilmasi planlanmaktadir.

Ayrica gelecek caligmalar igerinde 0.01 < X < 0.1 konsantrasyon miktarlarina
gore Mn katkilanarak elde edilen Zn; xSMny ince film malzemelerin manyetik a¢idan

nasil davrandiginin arastirilmasi hedeflenmektedir.
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