C.U Fen ve Mihendislik Bilimleri Dergisi Y1l 2018 Cilt: 36-9

KiIMYASAL DEPOLAMA YONTEMI ILE HAZIRLANAN Zn,.,SMn, (x=0.01, 0.03,
0.05) YARIILETKEN iNCE FILMLERIN OPTIKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI!

The Investigation of Optical Properties of Zni1.xSMnx (x=1, 3, 5) Semiconductor Thin
Films Prepared By Chemical Bath Depositiion

Ozge ERKEN Cebrail GUMUS
Fizik Anabilim Dal Fizik Anabilim Dal
OZET

Bu calismada, kimyasal depolama yontemi kullanilarak cam alttabanlar
Uzerinde, 80 °C' de farkli depolama sirelerinde (4, 6, 8 saat) ve katkilama
oranlarinda Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmleri elde edildi. Elde edilen ince
filmlerin, katkilama orani ve depolama suresi ile optik 6zelliklerinin nasil degistigi
arastirildi. Filmlerin optik o6zelliklerini belirlemek igin UV/vis spektrofotometresi
kullanildi. Filmlerin oda sicakhdindaki optik gegirgenlik (%T) 300-1100 nm dalga
boyu araliginda belirlendi. Elde edilen veriler ile filmlerin temel optik parametreleri
olan kirlma indisi (n) ve enerji bant araligi (Eg) degerleri hesaplandi. ZnixS:Mnx
(x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerinin gorinur bodlgedeki optik gecirgenlik degerleri
%60-85 olarak bulundu. Gorunir boélgedeki kirilma indisi (n) degerleri 1.50-5.09
olarak hesaplandi. Filmlerin enerji bant araligi degerleri 3.30-3.94 eV olarak
bulundu
Anahtar Kelimeler: ince film, Kimyasal depolama yéntemi, ZnS:Mn, Optik

Ozellikler.

ABSTRACT

In this study, Zni1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) semiconductor thin films were
obtained by using chemical bath deposition 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
properties. To determine the optical properties of the films UVivis
spectrophotometer was used. Optical transmittance (%T) 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 refractive index (n) and the
energy band gap (Eg) values were calculated. Zn1xS:Mnx (x=0.01, 0.03, 0.05) of the
thin films optical transmittance values were found to be 60-85% in the visible
region. The refractive index (n) values were calculated in the range 1.50-5.09 in the
visible region. Energy band gap values (E,) of the films were found to be 3.30-3.94
ev.
Key Words: Thin film, Chemical bath deposition, ZnS:Mn, Optical properties.

1Ayni baglikli Doktora tezinden Gretilmigtir.
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Giris

Katilar, bircok 6zelliklerinden dolayi glinlik yasantimizda énemli bir yere
sahiptir. Ozellikle iyi iletken olmalar, kolay sekil alabilmeleri ve fiziksel
dayanikhhklariyla bilinen metallerin kullanimi uygarlik tarihi kadar eskidir. Katilarin
en ilging ve o6nemli sinifini olusturan vyariiletkenler ise ancak 1940’ yillarda
yariiletken transistérin ortaya c¢ikmasiyla o6nem kazanmistir. Yariiletken
transistorler elektronik endustrisinde devrim niteliginde dedisikliklere neden
olmustur.

Giunimuzde teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici unsurlarindan birini
hala yariiletken teknolojisi olusturmaktadir. Artik yariiletkenlerden olusmus
elektronik malzemeler, insanlidin kullandidi kisisel bilgisayar ve donanimlardan,
haberlesme sistemlerine kadar ¢ogu elektronik aracin iginde bulunmaktadir. Farkh
amaglara hizmet eden (gunes pili, lazer 151k kaynagi, farklh dalga boyu boélgelerinde
calisan algilayicilar ve elektronik devrelerde kullanilan entegre devreler gibi)
yariiletken malzemeler her gegen giin gelismektedir. Bu nedenlerle ince filmlerin
optiksel analizlerinin yapilmasi bilimsel agidan son derece énemlidir.

Cinko sulfir (ZnS) dogrudan bant aralikh ve bant aralhidi 3.6 eV olan bir
yariiletkendir. ZnS ince filmleri transistorlerde, glines pillerinde, dedektorlerde,
sensorlerde, fotodirenclerde, gdsterim cihazlarinda kullaniimaktadir.

ZnS ince filmleri birgok yontemle hazirlanabilir. Sputtering, hidrotermal,
molekller demet buyitme, kimyasal depolama, vakumda buharlastirma, sol-jel ve
puskirtme yontemi bunlardan bazilardir. Kimyasal depolama yontemi maliyetinin
dusuk olmasi, kontroliiniin kolay olmasi nedeniyle ¢ok uygundur.

Bu c¢alismada kimyasal depolama yontemi elde edilen ZnS:Mn ince
filmlerin 6zellikleri incelendi.

Materyal ve Metot

Kimyasal depolama ydntemi (CBD) bir ¢ozeltide gerceklesen reaksiyon
yardimiyla kati bir alt taban Gzerinde ince film olusturma teknigidir ve bu yéntem
cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun vyavaslatilmasi esasina
dayanmaktadir (Eze ve Okeke 1997).

ZnS:Mn ince filmlerin ozellikleri film eldesinde kullanilan yonteme, film
kalinhdina, ¢ozelti konsantrasyonuna, alt taban ve sicakligina, ortamin pH'sine siki
bir sekilde baglidir. Bir ZnS filmi elde etmek igin 20,8 mllik depolama ¢ozeltisi
asagidaki bilesenlerden elde edilmistir.

2.5 ml 1 M ZnS04.7H20 (Cinko slfat heptahidrat)
0.5 ml 3.75 M N(CH2CH20H)3 (TEA)

2.5 ml NH3/NH4CI Tampon ¢ozelti (pH=10.7)

0.8 ml 0.66 M CsHsNasO7.2H20 (TSS)

coow
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e. 2.5ml1 M Nz2H4CS (Tiyoure)
f. 12 ml deiyonize su

ZnS filmleri elde etmede kullanilan depolama ¢o6zeltisine MnCl2.2H20
bilesigi ilave edilerek Mn katkilamasi yapiimis olup Zn1xSMnyx (x=0.01, 0.03, 0.05)
ince filmlerin dretilmesi igin kullanilan depolama ¢oézeltileri hazirlanmistir. Filmlerin
olusma surecinde depolama sicakhgr 80 °C'de sabit tutulmus olup depolama
sureleri bir kez daldirma igin 4, 6, 8 saat olarak alinmistir.

Zn1xSMnx ince filmlerin oda sicakligindaki optik gecirgenlik olcimleri
Perkin Elmer UV/VIS Lambda 2S spektrofotometresi ile (A=300-1100 nm)
yapilmistir. Sistemin énce zemin diizeltmesi yapilarak camdan gecen isinim %100
olarak normalize edilmigtir. Boylece numuneler (zerinden okunacak oda
sicakligindaki optik gecirgenlik degerleri alt taban (cam) sogurmasindan bagimsiz
hale getirilmistir.

Arastirma Bulgular ve Tartisma

Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmleri kimyasal depolama yontemi
kullanilarak 80 °C'de farkli depolama surelerinde (4, 6, 8 saat) cam alt tabanlar
Uzerinde elde edilmisgtir.

ZnixSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmler icin A= 300-1100 nm
araligindaki dalga boyuna bagh optik gecirgenlik grafikleri Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil
3'de verilmigtir.
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Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin dalga boyuna bagh optik
gegcirgenlik grafikleri incelendiginde; filmlerin optik gecirgenlik degerlerinin gorinur
bdlgede %60-85 araliginda degistigi gorilmus olup optik gecirgenlik degerlerindeki
degdisimin tasiyici konsantrasyonunun artigiyla iligkili oldugu sdylenebilir. Elde
edilen optik gegirgenlik degerleri literatlirde verilen degerlerle (Sreekantha Reddy

ve ark. 2008, Goudarzi ve ark. 2009, El-Hagary ve ark. 2012) uyum igindedir.

Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin kKirilma indisleri

1-R " (- R)Z
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bagintisiyla hesaplanmis olup dalga boyuna bagh kiriima indisi grafikleri Sekil 4,

Sekil 5, Sekil 6'da verilmistir.
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Sekil 4. Zno.9eSMno.o1 ince filmlerin dalga boyuna bagli kirlima indisi grafigi
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Sekil 5. Zno.97SMno.o3 ince filmlerin dalga boyuna bagh kirilma indisi grafigi
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Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmler icin enerji bant araligi degerleri
optik sogurma yontemi kullanilarak belirlenmis olup filmlerin sogurma katsayilari

1 (T,
a=——Ih|=
tf TO

bagintisiyla ve enerji degerleri

Ezmzhv
A

bagintisi ile hesaplanmistir. Zni1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmleri igin (ah V)z
degerlerinin foton enerjisine gore degisim grafikleri Sekil 7 ve Sekil 8'de verilmis
olup degisimin lineer oldugu kismina karsilik gelen dogrunun hv eksenini
(ahv)’ =0'da kestigi nokta dogrudan izinli gegcisler icin enerji bant aralig
degerlerini gostermektedir.

8h

(ahv)>.10" (eV/icm)?
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Foton Enerjisi (eV)

Sekil 7. Zno.seSMno.oz ince filmleri igin (ahv)? degerlerinin foton enerjisine gore
degdisimini gdsteren grafik
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Sekil 8. (a) Zno.97SMno.oz (b) Zno.esSMno.os ince filmleri igin (ahv)* degerlerinin foton
enerjisine gore degisimini gosteren grafik

4, 6, 8 saatte elde edilen Zni1xSMnx ince filmlerinin enerji bant arahgi
degerleri sirasi ile x = 0.01 i¢in 3.61, 3.70, 3.94 eV, x = 0.03 i¢in 3.49, 3.76, 3.51
eV, x = 0.05 igin 3.48, 3.32, 3.30 eV, olarak bulunmustur. Farkh konsantrasyon
degerlerine gbére Mn katkilanarak elde edilen Zn1-xSMnx ince filmler igin elde edilen
enerji bant degerlerinin, literatlirdeki (Yeung ve ark. 2002, Maity ve Chattopadhyay
2004, Gode ve Gumis 2009, Goudarzi ve ark. 2009, Gumus 2010, El-Hagary ve
ark. 2012, Ozutok ve ark. 2012, Thi ve ark. 2013, Goktas ve Mutlu 2014)
¢alismalarda verilen enerji bant degerleri ile ortismekte oldugu goriimustir.

Sonuglar

Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin optik gegirgenlik degderlerinin
gorundr bodlgede %60-85 araliginda degistigi gorilmus olup optik gecirgenlik
degerlerindeki degisimin tasiyici konsantrasyonunun artigiyla iligkili oldugu
soylenebilir. Bunun yani sira ayni Mn konsantrasyonunda elde edilen filmlerde
depolama slresine bagh olarak film kalinhdinin arttigi filmlerde optik gecirgenlik
degerlerinin azaldigi ve ayni depolama suresinde elde edilen filmlerde artan Mn
konsantrasyonu ile optik gecirgenlik degerlerinin arttigi tespit edilmistir.
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Filmlerin kalinlk (tr) degerleri, 4 saatte elde edilen filmler i¢in 50-109 nm, 6
saatte elde edilen filmler igin 105-205 nm ve 8 saatte elde edilen filmler igin 474-
901 nm olarak hesaplanmistir.

Zn1xSMnx (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin gérinur boélgedeki kirlima indisi
degerleri 1.50-5.09 bulunmustur ve 400-700 nm dalga boyu araliginda artan dalga
boyu ile kirlma indisi degerlerinin azaldidi, bu baglamda filmlerin normal dagilm
Ozelligi gosterdigi soéylenebilir. Ayrica ayni Mn konsantrasyonunda elde edilen
filmlerde depolama siresinin arttirimasi ile kalinhgi artan filmlerin kirilma indisi
degerlerinin arttigi ve ayni depolama suresinde elde edilen filmlerde artan Mn
konsantrasyonu ile filmlerin kirilma indisi degerlerinin azaldigi tespit edilmistir.

4, 6, 8 saatte elde edilen ZnixSMnx ince filmlerinin enerji bant arahgi
degerleri sirasi ile x = 0.01 i¢in 3.61, 3.70, 3.94 eV, x = 0.03 i¢in 3.49, 3.76, 3.51
eV, x=0.05i¢in 3.48, 3.32, 3.30 eV, olarak bulunmustur.

Konsantrasyon miktarinin ve depolama zamaninin film dretiminde c¢ok
onemli yer tuttugu, yapilan deneyler sonucunda gdézlenmistir. Filmlerin ayni
kosullarda tekrarlanabildigi gérilmustur.
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