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OZET

CdS/CuO HETEROEKLEM YAPININ ELDE EDILMESI VE FiZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hilal RUZGAR
Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mart, 2017

Danisman: Dog¢. Dr. Ahmet Senol AYBEK

Bu calismada CdS ve CuO yariiletken filmleri mikroskop ve flor katkili kalay
oksit kapli cam tabanlar {izerine kimyasal banyo depolama yontemi ile elde edilmistir.
X-1511 kirinim desenlerinden elde edilen CdS filmlerinin yiizey merkezli kiibik ve CuO
filmlerinin basit taban merkezli monoklinik yapida olduklari belirlenmis, 6rgii sabitleri,
kristal tanecik boyutlari, kristal yapidaki sikismalar, gerilmeler ve dislokasyon
yogunluklar1 hesaplanmistir. Filmlerin yasak enerji araliklarimin direkt bant gegisli
olduklar1 belirlenmis, cam ve FTO taban {lizerine elde edilen CdS filmlerinin yasak
enerji araliklar1 sirasiyla 2,39 ve 2,35 eV, CuO filmleri igin sirasiyla 1,61 ve 1,26 eV
oldugu hesaplanmistir. Filmlerin fotoliiminesans dl¢iimlerinden tuzaklar tanimlanmaistir.
Filmlerin yilizey morfolojisi analizleri atomik kuvvet mikroskobu ve alan emisyon
taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. KBD yontemiyle FTO taban iizerine
p-CuO/n-CdS yapist elde edilerek iizerine altin kontaklar buharlagtirtlmistir. Filmlerin
elektriksel 6zelliklerinden tuzakli yapiya sahip olduklar1 ve tuzak yogunluklarmin CdS
ve CuO filmleri igin sirastyla 1,04x10% ve 3,18x10%°> m™, tuzak enerji seviyelerinin
CdS i¢in 0,67 eV iletim bandmin altinda ve CuO filmi i¢in 0,31 eV valans bandinin
tizerinde oldugu belirlenmistir. C-V 6l¢iimlerinde Vy;i degeri CdS i¢in 0,43 V ve CuO
filmi i¢in 0,68 V olarak hesaplanmistir. G-f Slglimlerinden CdS filmindeki tuzaklarin
yasak enerji araliginda diizgiin olmayan dagilim gésterdikleri belirlenmistir. FTO/p-
CuO/n-CdS/Au  yapisinin |-V oSlglimlerinden ideal diyot faktoriinin 3,53 oldugu

hesaplanmustir.

Anahtar Sézciikler: CdS, CuO, KBD, Tuzak yogunlugu, ideal diyot faktorii.



ABSTRACT

OBTAINING OF CdS/CuO HETEROJUNCTION STRUCTURE AND
INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES

Hilal RUZGAR
Department of Physics

Anadolu University, Graduate School of Sciences, March, 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet Senol AYBEK

CdS and CuO films have been grown onto microscope and fluorine doped tin
oxide coated glass substrates using the chemical bath deposition method. Crystal
structures of the CdS and CuO have been determined face-centered cubic and simple
base-centered monoclinic structure respectively, and lattice constants, crystallite sizes,
strains and dislocation densities calculated by xrd diffraction patterns. The forbidden
energy gaps of films have been estimated. The films have exhibited direct band
transition and the optical band gap values of the CdS are calculated 2.39 and 2.35eV for
glass and FTO, respectively. Also, the band gap values of the CuO films are 1.61 and
1.26eV for glass and FTO, respectively. Traps are defined from the photoluminescence
measurements of the films. The surface morphology analyses of the films have been
investigated by atomic force microscopy and field emission scanning electron
microscopy. The p-CuO/n-CdS stucture has been obtained on the FTO by CBD method
and the gold contacts were evaporated as top electrode on the n-CdS. Trap density of
CdS and CuO have been found to be 1.04x10%! and 3.18x10* m™ respectively, trap
energy levels is 0.61eV below conduction band for CdS and 0.31eV above valance band
for CuO. From the C-V measurements, the Vy,; value was calculated to be 0.43V for CdS
and 0.68V for CuO. It has been determined that the traps in the CdS from the G-f
measurements show an non-uniformly distribution inside the forbidden energy gap. The
diode ideality factor of the FTO/p-CuO/n-CdS/Au structure has been estimated 3.53

from the 1-V measurements.

Keywords: CdS, CuO, CBD, Trap density, Ideality factor.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Hizli niifus artis1 ve sanayinin gelismesiyle birlikte gereken enerji ihtiyacinin
artmasi, komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin tiikkenmesi ve bu yakitlarin ¢cevre
problemlerine yol agmasi insanoglunun enerji ihtiyacinin karsilanmasi {izerine
egilmesine neden olmustur. 15 Ekim 1973 yilindan sonra yasanan kiiresel ekonomik
krizinden petrol fiyatlarinin asir1 derecede yiikselmesi, petrol bagimlisi tilkeleri gok
etkilemis, bu tlir enerji sorunlar1 bizi yeni enerji kaynaklar1 bulmaya yoOneltmistir.
Gelecek nesillerin enerji ihtiyaglarin1  karsilayabilmek i¢in tiikenmeyen enerji
kaynaklarina ihtiya¢ vardir. Bu tilkenmeyen enerji kaynaklart da yenilenebilir enerji
kaynaklaridir. Yenilenebilir enerjiler iretimleri ig¢in kullandigi kaynaklarin tiikenme
hizindan ¢ok daha kisa siirede kendini yenileyebilen ¢evre dostu enerjilerdir. Petrol,
komiir ve dogal gaz gibi fosil yakit olmayan, giines, riizgar, jeotermal, hidrojen,
biyokiitle gibi enerji kaynaklar1 kendini yenileyen enerji kaynaklari’na 6rnek olarak
verilebilir.

Evlerimizde kullandigimiz ev aletlerinden, sanayide kullanilan biiyiik 6lcekli
makinelere, ev ve isyerlerimizin aydinlatma ve 1sinma ihtiyacina kadar elektrik
enerjisine ihtiyag duyariz. Hem siirekli artan enerji ihtiyacini karsilamak hem de
siirekliligini saglamak i¢in, enerji iiretiminde kullanilan kaynaklari c¢esitlendirmek
gerekir. Bu yiizden yenilenebilir enerji kaynaklarindan azami 6lgiide faydalanmak
gerekmektedir. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda, giiniimiizde alternatif enerji
kaynaklarindan biri olan giines enerjisinin kolay ulasilabilir olmas: ve dogada bol
miktarda bulunmasi nedeniyle elektrik enerjisi tiretimi i¢in olduk¢a dnemli bir enerji
kaynagidir.

Cevreye hicbir zarar1 olmayan giines enerjisinden elektrik ihtiyaglarini kargilamak
igin, fotovoltaik gilines enerjisi doniisimii en cazip seceneklerden birisidir. Giines
enerjisinin doniistliriiliip kullanilmas1 dogal ve yapay olmak tizere iki farkli yolla olur.
Dogal yollar ile enerji doniisiimiine fotosentez olayi, su dongiisii, toprak ve suyun
1sinmas1 ornek olarak verilebilir. Yapay yollar ile enerji doniisiimiine fotovoltaik giines
pilleri 6rnek olarak verilebilir. Giinliik hayatimizda giines enerjisinden elektrik elde
etmek icin giines pilleri kullanilmaktadir. Ozellikle fotovoltaik ydntem ile giines

enerjisinden elektrik elde etmek igin gerekli teknolojik altyapinin hizli gelisimi, bu



sistemlerden giinliik hayatimizda daha fazla faydalanma siirecini de beraberinde
getirmistir. Bu cergevede cevreci ve uzun Omiirlii fotovoltaik sistemler enerji iiretimi
i¢in tercih edilen sistemler olmustur.

Ince film fotovoltaik sistemleri, malzeme maliyetlerinin, enerji tilketiminin, bakim
ve sermaye maliyetlerinin azaltilmasiyla iireticilerine umut vermektedir. Kullanilan
malzeme miktarinin en aza indirilerek, pahali olmayan depolama yontemi ve ucuz
montaj dizileri kullanilarak maliyetlerin azaltilmasi hedeflenmektedir [1,2]. Gilines
pilleri genel olarak yariiletken malzemelerden yararlanilarak elde edilirler. Yariiletken
malzemelerin kullanildigi, gelecegin en Onemli teknolojileri arasinda gosterilen
yariiletken teknolojisi hizla gelismektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte yariiletkenlerin
kullanim alanlar1 da gittikge artmaktadir. Bu malzemelerin uydu sistemlerinden
bilgisayar teknolojisine, savunma sistemlerinden cep telefonuna, detektor
teknolojisinden giines pillerine kadar birgok uygulama alani mevcuttur. Glinimiizde
malzeme bilimindeki ¢alismalarda, kullanilan malzemelerin cinsini, karisim oranlarini
degistirerek ya da malzemeye katkilama yaparak elde edilen malzemenin 6zelliklerinin
daha iyi kontrol edilmesi amaglanmaktadir. Teknolojik malzemelerin hem ekonomik bir
tretim metoduyla idretilmesi hem de fiziksel Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde
incelenmesiyle gerek giines pilleri gerekse bir¢ok cihazin verimi artacaktir.

Bu ¢alismada kadmiyum siilfiir (CdS) ve bakir (IT) oksit (CuO) yariiletken filmleri

kullanilmistir.

1.2. CdS Yariiletken Filminin Ozellikleri

Periyodik cetvelin 11°-VI* grup yariiletken bilesigi olan kadmiyum siilfiir bilesigi
sari-turuncu renktedir ve son altmis yilin en ¢ok ¢alisilan yariiletken malzemelerinden
biridir. [3-6]. CdS; uzun 6miirlii, oldukg¢a kararli olmasi, elektriksel, optik ve manyetik
Ozelliklerinin katkilama ile biiyiik oranda degistirilebilmesi nedeniyle sikga calisilan bir
malzemedir. CdS, goriiniir bolgede gecirgenlik 6zelliklerine, akustik karakteristiklerine,
yiiksek elektrokimyasal kararlilia ve miikemmel elektronik 6zelliklere sahiptir [7].
CdS filmleri, bugiin i¢in en 1yi bilinen 1518a duyarli yariiletkenlerden biridir, 6zellikle
oda sicakliginda goriiniir bolgede ve yakin infrared bolgede 1simalar elektrik enerjisine
dontistiiriilir [8]. CdS filmleri n-tipi iletim 6zelligine ve 2,32-2,45 eV arasinda degisen
direkt enerji bant araligina sahip yariiletkenlerdir. [6, 9-12].



CdS siki paketlenmis hekzagonal yapi1 (wurtzite) ve ylizey merkezli kiibik (zinc
blende) olmak iizere iki kristal formunda kristallesmektedir. Cd iyonlar1 tetrahedral
bolgenin yarisin1 isgal eder. Cogunlukla CdS hekzagonal yapida kristallesme
gosterirken, nano-6l¢ekli CdS filmlerinde kiibik yap1 baskindir [12]. Sekil 1.1.’de CdS

filmlerinin iki kristal formunun sekli verilmistir.
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Sekil 1.1. CdS kristal yapisimin iki farkil kristal formu: a) hekzagonal (wurtzite) b) Kiibik (zinc blende)
yapisinda kristallesen CdS. (Kurmuzi toplar Cd, yesil toplar S atomlarini gostermektedir) [13].

CdS filmleri, vakumda buharlastirma, sagtirma, piiskiirtme ve kimyasal banyo
depolama gibi bir¢cok yontemle elde edilmektedir [7, 11]. CdS filmleri genellikle, cam,
silikon wafer, indiyum kalay oksit (indium tin oxide-ITO)/cam ve kalay oksit
(SnOy)/cam tabanlar {izerine elde edilirler [14]. Yariiletken ince filmlerinin ve bunlara
dayali yapilan cihazlarin kalitesi iiretim tekniklerine olduk¢a baghdir [15]. Kimyasal
banyo depolama (KBD) yontemiyle elde edilen CdS filmleri genellikle yiiksek
Ozdirence (106-1012 Q-cm) sahiptir. Ozdireng degerini diisiirmek icin, tavlama ve
katkilama gibi bazi islemlere bagvurulmustur ve elektriksel o6zelliklerinde iyilesme
saglanmistir [2]. Tavlama isleminin sonucu olarak, CdS filmlerinin yeniden
kristallesmesini saglayabilir ve sonug olarak iyi bir kristal yapisinin olugsmasina etkisi
olabilir. Yapilan caligmalarda film elde etmede kullanilan ¢6zeltinin pH degerinin
degismesi CdS filmlerinin kristallenmelerini etkiledigi belirtilmektedir [16].

Son zamanlarda uzun siiredir 11-VI grubu yariiletken filmleri giines pilleri, ekran
panelleri gibi bir¢cok opto-elektronik aygitlarda kullanilabildigi i¢in yogun bir sekilde
elde edilmektedir [17]. Optoelektronik uygulamalar i¢in kullanilan CdS filmlerinin



yiiksek optiksel gecirgenlik, diisiik 6zdireng, yiiksek fotoiletkenlik ve daha iyi kristal
yapiya sahip olmasi istenir [18].

CdS yariletken filmleri giines pili uygulamalarinda pencere malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Pencere malzemesinin temel iki 6zelligi vardir. Bu o6zellikleri diisiik
Ozdireng ve yiiksek optik gecirgenliktir. Pencere malzemesi olarak kullanilacak CdS
yariiletken filminin dzdirencinin (10°-10' Q-cm) daha kiiciik olmasi beklenir. CdS
yariiletken filminin 6zdireng degerini daha da azaltmak i¢in CdS bilesiginin igerisine
Ag, Al, In, Cu, Fe gibi elementler katkilanir [18].

Yiiksek tastyict yogunlugu ve genis bant aralifi, gilines pillerinin agik devre
voltajini iyilestirmesi agisindan 6nemlidir. CdS bazli giines pillerinin iiretiminde, CdS
filmlerinin elektriksel tagmimi Onemli bir ozelliktir. CdS filmi yiiksek tasiyici
yogunluguna sahip oldugundan pn eklemi yapilarda n-tipi pencere malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan giines pilinin pencere malzemesi i¢in, yiiksek gecirgenlik
ve genig bant araligi gerekmektedir. CdS filmi pn eklemi yapilarda goriiniir 15181
olabildigince absorbe tabakasina iletir [7]. CdS filmleri 1980°li yillardan beri ince
kalinlikli buffer tabakasi olarak giines pillerinde yiiksek verimlilikle kullanilmaktadir
[19].

CdS malzemesi sadece giines pillerinin yapisinda pencere tabakasi olarak gorev
yapmaz, ayn1 zamanda yiiksek fotoduyarlilifa sahip oldugu icin tasiyict olusumuna da
katki saglar. Bu sebeple, CdS tabakasmin optik, yapisal ve elektriksel ozellikleri
CdS/CdTe, CdS/CZTS veya CdS/CIGS heteroeklem arayiizlerininin &zelliklerini
etkileyebilir ve bu durumda biitiin pillerin performansi etkileyebilir [20]. CdS ince
filmi CdTe, Cu (In, Ga)Se, (CIGS), CuZnSeS bazli giines pillerinde yaygin bir sekilde
kullanilmakta ve yiiksek verim elde edilmektedir [7]. Bu tiir giines pillerinde, CdS
filminin diigiik direncte liretimi ¢ok Onemlidir, ¢linkii aygit tabaka (sheet) direncini
diisiirtir. Bu durumda CdTe filminde aktif bolgenin i¢inde space charge bdlgesi olusur
[11]. KBD yontemi ile elde edilen ara (buffer) tabakasi olarak kullanilan CdS ile
CulnSe; filminin olusturdugu giines pilinde %17’yi asan verimlilik elde edildigi ifade
edilmektedir [21]. Diger bir 6rnek, Cu(In,Ga)Se, giines pillerinin kimyasal banyo
depolama yéntemiyle elde edilen CdS ile olusturdugu 0,5 cm? alana sahip laboratuvarda
tiretilen gilines pilinde en yiiksek verim %19,9 olarak belirtilmektedir [22]. CdS/CdTe

heteroyapilarda ulasilan maksimum verim %30 civarinda oldugu bildirilmistir [2].



1.3. CuO Yarniiletken Filminin Ozellikleri

Gegis metal oksitleri yariiletkenlerin 6nemli bir smifidir [23]. Ozellikle son
yillarda p-tipi yariiletken olan nano-boyuttaki metal oksit malzemelerin gelistirilmesine
onem verilmistir. Metal oksit nano-pargaciklarinin optik, elektronik, manyetik ve
katalitik ozellikleri ayarlanabilir oldugu i¢in ilgi ¢ceken malzemeler icinde yer aldigi
ifade edilmektedir [24]. Metal oksit yariiletkenlerin ilging 6zelliklerinden ve yapisal
cesitliliginden dolayr nano boyutlu elektronik, optoelektronik, kataliz ve sensér gibi
farkli alanlarda genis arastirmalar yapilmaktadir [25]. Metal oksit yariiletken
filmlerinden biri de CuO ve Cu,O malzemeleridir. Bakir oksit filmleri periyodik
cetvelin 1°-VI* grup bilesigi olup, iki tane yaygmn kristal formu bulunmaktadir. Bunlar,
kiiprik oksit (tenorite-monoklinik, CuO) ve kiiproz oksit (cuprite-kiibik, Cu,0) olmak
tizere iki genel bilesik halinde olusur [26]. CuO kristalinin 6rgii parametreleri a=4,653
A, b=3,410 A, ¢=5,018 A, $=99.48 iken Cu,O kristalinin érgii parametreleri a=4,250 A
olarak verilmektedir [27]. Sekil 1.2.”de CuO ve Cu,0 filmlerinin kristal formunun sekli

verilmistir.
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Sekil 1.2. CuO kristal yapisinin iki farkli kristal formu: a) Kiibik yapisinda kristallesen Cu,O
b) Monoklinik yapisinda kristallesen CuQO. (Kirmizi toplar O, yesil toplar Cu atomlarini
gostermektedir) [28].

Metal oksit yariiletkenlerde oksijen veya metal atomlarinin eksikligi ya da
fazlaligr kusurlart olusturur. Bu kusurlar metal oksit yariiletken filminin elektriksel
iletiminin n-tipi veya p-tipi olmasini saglar. CuO ve Cu,O filmleri, kristal yapilarinda

bakir bosluklar1 meydana geldigi i¢in 6nemli bir p—tipi gecis metal yariiletkenleridir



[29, 30]. CuO malzemesinin yasak enerji aralifi degeri E;~1,2-2,1 eV arasindaki
degerleri alirken Cu,O malzemesi Eq~2-2,6 eV arasindaki degerleri alir [17, 25, 31-33].

Elde edilen filmlerin farkli sartlarda ve farkli metotlarda elde edilmesine bagh
olarak fiziksel ozellikleri Cu ve O atomlarinin diizenlenmesiyle alakalidir. Temel
ozelliklerinden Grnegin, bant araligi depolama yontemine ve sartlarina bagli olup, bu
durum filmlerin atomik diizenini etkiler [17]. Yasak enerji araligi degerleri
malzemelerin elde edilis yontemlerine, kullanilan tabana ve banyo ¢6zeltisinin pH
degerine bagl olarak degisebilmektedir. Literatirde, KBD metoduyla cam tabanlar
tizerine elde edilmis tavlanmamis ve tavlanmig CuO filmlerin yasak enerji araligi
degerleri sirasiyla 1,37 eV ve 1,39 eV bulunmustur. KBD yontemiyle silisyum ve quartz
taban tizerine elde edilen CuO filmlerinin yasak enerji aralig1 degerleri 1,40 eV olarak
verilmektedir [34]. Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu yoOntemiyle
(SILAR) cam tabanlar tizerine elde edilen CuO filmlerin yasak enerji aralig1 degeri ise
1,43 eV olarak bulunmustur [35]. CuO malzemesi uygun optik 6zelliklerinden dolay1
giines pili liretimi i¢cin umut verici bir yariiletken malzemesidir. Bundan baska, yiiksek
glines 15181 sogurma ve diisiik 1s1l yayma 6zelligi nedeniyle sogurucu tabaka olarak rol
oynar [29]. Giines pili i¢in ideal enerji araligina uygundurlar ve elektromanyetik
spektrumun goriinitir bolgesindeki 15181 sogurma 6zelligine sahip olduklar1 igin gilines
pili uygulamalarinda sogurucu p-tabakasi olarak kullanilmaktadirlar [27, 31].
Literatirde CuO malzemesi kullanilarak yapilan ¢ok az sayida gilines pili vardir [27].
Aragtirmacilar kimyasal banyo depolama yontemini kullanarak n-ZnO/p-CuO giines pili
elde etmis ve yapisal, elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir [36]. CuO ile yapilan
glines pili uygulamalarinda teorik olarak bulunan verim %18 olarak verilmektedir [17,
25].

CuO yariiletken filmi toksik olmayan, miikemmel kimyasal kararliliga sahiptir
[25], ve antiferromanyetik bir malzemedir [37]. CuO diisiik maliyetle elde edilebilir,
dogada bol miktarda bulunur. Bu nedenlerle CuO filmleri aragtirmalarda ilgi ¢ekici bir
malzeme olarak kullanilmaktadir [17, 38]. Bakirin bol bulunmasi ve CuO’nun diisiik
maliyette iretilebilmesi sebebiyle CuO; gaz sensorleri, glines pilleri, alan emitorleri,
heterojen katalizleri, manyetik depolama malzemeleri, FET ler, Li iyonlu bataryalarda
anot malzemesi ve siliperkapasitorlerde kullanilabilen ayrica gelecek vaat eden bir
malzemedir [25, 39]. CuO ve Cu;O malzemeleri heterojen katalizorlerinde, gaz

sensorlerinin  heterokontaklarinda ve mikrodalga dielektrik malzemesi olarak



kullanilmaktadirlar [17]. Bu kadar farkli uygulamalarda kullanilabilen CuO, bir¢ok
yontemle elde edilmektedir. Bu yontemler, pulsed laser deposizyon, 1s1l oksidasyon, 1s1l
buharlagtirma, ultrasonik piiskiirtme, kimyasal banyo depolama, kimyasal buhar
depolama, mikrodalga, sol-jel daldirma, elektrodeposizyon, hidrotermal, sagtirma,
molekiiler beam epitaksi ve SILAR yontemleridir [25, 40]. Nano yapili CuO filmlerine
katkilama yapilarak, yiiksek kalitede fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip filmlerin elde
edildigi ifade edilmektedir. Birgok arastirmaci, CuO bilesiginin igerisine farkli metal

iyonlarinin katkilanmasi (Mn, Ni, Ti, Cd ve Zn) ile ilgili arastirmalar yapmustir [24].

1.4. Amac

Bu calismada; kadmiyum siilfiir (CdS) ve bakir (II) oksit (CuO) yariiletken
filmleri kimyasal banyo depolama (KBD) yontemi ile mikroskop ve flor katkili kalay
oksit (FTO) kapli camlar tizerine elde edilmistir. Ayrica FTO taban iizerine p-CuO/n-
CdS heteroeklem yapilar1 biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmlerin yapisal, optik, yiizeysel ve
elektriksel gibi fiziksel Ozellikleri incelenmistir. KBD yontemi ileri teknoloji
gerektirmemesi ve bu yontemde kullanilan kimyasal bilesenlerin maliyetlerinin diisiik
olusu elde edilen heteroeklem yapilarinin maliyetlerini de diisiirmektedir. Bu yontemle
elde edilen FTO/p-CuO/n-CdS/Au heteroeklem yapilarinin kullanildigi cihazlarin

maliyetlerini de azaltacagi diistiniilmektedir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Son yillarda yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 arasinda biiyiik bir asama
kaydeden yariiletken ince filmler, elektronik aygit teknolojisinin temelini
olusturmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle elektronik cihazlar giinliik yasantimizin
onemli bir parcast haline gelmistir. Genis bir kullanim alanina sahip yariiletken ince
filmlerden elde edilen verimlilik olduk¢a Onemli bir faktordiir. Bunun nedeni elde
edilen verimin iiretim yontemleriyle iliskili olmasidir. Yariiletken filmlerin kolay ve
ucuz yontemlerle iiretilmesi, maliyetleri diislirerek kullanimlarini yayginlastiracaktir.

Yariiletken filmler farkli teknolojik uygulamalarda kullanilirlar. Ornegin;
elektriksel 6zelliklerine bagli olarak yariiletken ve siiperiletken cihazlarda, yalitim ve
iletim kaplamalarinda, optik ozelliklerinden dolayi yansitict ve yansitict olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, manyetik 6zellikleri kullanilarak hafiza disklerinde,
kimyasal 6zellikleriyle de oksidasyon veya korozyona karsi korumada, sensorlerde ve
bunlar gibi daha birgok yerde kullanilabilirligi her gecen giin artmaktadir [41].

Yariiletken ince filmler oncelikli olarak kaplanmak istenilen taban {izerine
biriktirme islemi yapilarak elde edilir. Ayn1 zamanda farkli iretim yontemleri
kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, filmi
destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir taban {izerine ince bir tabaka halinde
dizilmesi ile olusturulan ve kalinlikliklar1 genel olarak 1 pm’nin altinda olan yariiletken
malzemelerdir [41, 42].

Yariiletken ince filmlerin ilk kullanim alani cam ve seramik tabanlarin {izerine
tiretilerek dekorasyon amaci ile kullanilmasidir. Daha sonra, cam yiizeyler iizerine,
glimiis tuzlari kullanilarak, giimiis filmleri elde edilmistir [41]. 1838 yilinda elektroliz
yontemi ile ilk yariiletken film elde edilmistir. 1852 yilinda Bunsen kimyasal reaksiyon
ve yine aym yil Grove glow-discharge sputtering yontemi ile metal filmler elde
etmislerdir. 1857°de Faraday asal gaz igerisinde buharlastirma yontemini kullanarak ilk
metal filmi elde etmistir. 1887°de Nahrwold vakum ortami kullanarak Joule 1sitmasi
yontemiyle Pt ince filmlerini elde etmistir. 1888’de Kundt Joule 1sitmasi yontemini
kullanarak metal filmler elde etmistir [43].

Farkli malzemeler cam, seramik, metal ve grafit gibi tabanlar tizerine iiretilerek

seffaf, iletken, siiperiletken, amorf yariiletken, alagimli, inorganik, polimerik, organik,



payroelektrik, ferroelektrik ince filmler seklinde elde edilebilir [44]. Yariiletken filmler
elde edilis yontemlerine ve kullanilan malzemeye gore ii¢c ana grupta toplanir. Bunlar;

(1) Homoepitaksiyel filmler: Aymi malzemenin tek kristal tabani iizerine

bliyiitiilen tek kristal filmler,

(2)  Heteroepitaksiyel filmler: Farkli malzemelerin tek kristal tabani iizerine

biiyiitiilen tek kristal filmler

(3) Polikristal filmler: Yaygin olarak cam, mika, kuartz, metal veya amorf gibi

tabanlar tizerine biiyiitiilen polikristal filmlerdir.

Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler genellikle 1 um’den daha biiytlik
kalinlikta olup genelikle kalinliklar1 10 pm civarindadir. Homoepitaksiyel filmler
Schottky diyotlarinda, varaktorlerde kullanilmaktadir. Homoepitaksiyel filmlerine Si,
Ge, GaAs filmleri, heteroepitaksiyel filmlerine GaAs ilizerine elde edilen GaAlAs veya
GaPAs filmleri o6rnek olarak verilebilir. Heteroepitaksiyel filmler LED’lerde
kullanilmaktadir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel yontemlerle elde edilen filmler
ileri teknoloji gerektirmesiyle beraber maliyeti oldukc¢a yiiksektir. Polikristal filmler ise
genellikle 1 um’den daha ince kalinliga sahip olan filmlerdir. Polikristal filmler daha
diisiik maliyetli yontemlerle, daha genis yilizeylerde ve kolayca elde edilebilirler. Bu
filmlere CdS, Cu,S, SnO; gibi filmleri 6rnek olarak verilebilir. Polikristal filmler sahip
oldugu optik ve elektriksel oOzellikleri sayesinde giines pilleri, yariiletken
fotodedektorler, diyotlar, ince film transistorler, sensorler gibi elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Polikristal filmler yalitkan bir amorf yiizey iizerine genellikle bilesik
yariiletken olarak elde edilirler [45].

Yariiletken ince filmler bir¢ok elektronik ve optolektronik devre elemanlarinda
oldukga genis bir alanda uygulama bulmaktadir. Yariiletken bilesikler kendi aralarinda,
ornegin (ZnO) gibi ikili (binary), (Zni1xCdxS) gibi tgli (ternary) ve (Zn1xCdySySe.y)
gibi dortlii (quaternary) yariiletken bilesiklerini olusturabilirler [46-48]. Bu bilesikler,
elementler cesitli oranlarda karistirilarak elde edilebilir. Yariiletken teknolojisinin
gelismesiyle birlikte c¢esitli yontemlerle kaliteli, ucuz ince filmler elde etmek
mimkiindiir. Bu yontemlere Elektrodeposizyon, Metal Organik Kimyasal Buhar
Coktiirme, Molekiiler Demet Epitaksi, Sagtirma (Sputtering), Ultrasonik piiskiirtme ve

Kimyasal Banyo Depolama yontemlerini 6rnek olarak verebiliriz.



2.2. Katilarda Enerji Bantlan

Katilarin iletkenligi hakkinda yapilan arastirmalarda bazi katilarin elektrigi iyi
ilettigi, bazilarinin kismen ve bazilarimin da hi¢ iletmedigi gozlenmistir. Katilar,
elektriksel iletkenlikleri bakimindan metalik iletkenler (metaller ve yar1 metaller),
yariiletkenler ve yalitkanlar olmak {izere ti¢ gruba ayrilirlar. Bu gruplandirma islemi,
enerji bant yapisina gore yapilabilir. Her Kristal kendi enerji bant yapisina sahiptir ve
Sekil 2.1.’de gosterilmektedir.

Enerji
'y
Bos Bant
Hemen Hemen
Bos Bant
A .
[Kismen Dolu Bant] Ortiigmil = Ee
_ Ust Bant 1 E
+ 1 n + ‘-*' - - - — + + + + +
Hemen Hemen Dolu Bant
Dolu Alt Bant
a) b) c) d)

Sekil 2.1. Katilarda enerji bant diyagram: a) Metal, b) Yar: metal, ¢) Yariiletken, d) Yalitkan [49].

Bir atom tek basina ele alindiginda elektronlar belirli enerji seviyelerinde
bulunabilirler. Atomlar katiy1 olustururlarken bu enerji seviyeleri yarilmalara ugrar. Bu
yarilmalara enerji bantlar1 adi verilir. Katida bantlar olustuktan sonra bantlar arasi
elektron gegisleri Pauli ilkesini ve istatiksel dengeyi saglayincaya kadar devam eder.
Elektronlarla dolu olan banda valans bandi, bu bandin tizerindeki banda ise iletim band1
denir. Yariiletken ve yalitkanlarda bu iki bandin arasinda serbest elektron bulunmaz ve
bu aralia yasak enerji arali1 (Eg) denir.

Sekil 2.1.a.’da enerji bant yapist verilen metallerde bant tam dolu degildir. Bu
yiizden elektronlarin gidebilecegi enerji diizeyleri bantta mevcuttur. Bu durumda
elektronlarin hareket etmesine bir engel yoktur ve en kiiciik bir potansiyel farkinda bile
sicaklik ne olursa olsun elektrik akimi Olgiilebilir. Bir metalin iki ucuna gerilim
uyguladigimizda elektrik alanin etkisiyle metal icindeki elektronlar belirli bir siraya

girerler, bu diizen icerisinde bir elektron diger komsu elektronu uyararak dalga dalga
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ilerleyen bir etki meydana getirir. Bu etki malzeme biitiiniine yayilir ve malzemenin
biitiiniinde akim iletilir. Boylece metal i¢inde elektrik akimi bir ugtan diger uca dogru
akar ve iletkenlik saglanmis olur. Metallerin elektron yogunlugu sicakligin artmasiyla
degismez, ancak yiiksek sicakliklarda metallerin elektriksel iletkenligi sicaklikla birlikte
azalir. Yiiksek sicakliklarda sicakligin artmasiyla orgii noktalarindaki atomlarin daha
biiylik genliklerle titregsmesini saglar. Bu da elektronlarin akigina karst bir direng
olusturur ve elektriksel iletkenlik azalir. Disiik sicakliklarda sicakligin artmasiyla
metallerdeki serbest elektronlarin hareketliligi artar ve buna bagli olarak iletkenlik artar.
Diisiik sicakliklarda karsilagilan direng Orgii atomlarinin titresimleri ve kristaldeki
safsizliklardan (katki atomlari, kristal kusurlari gibi) kaynaklanir. Metaller 0 K
sicaklikta bile elektriksel iletkenlik gosterirler. Metallerin oda sicakligindaki elektriksel
iletkenlikleri olduk¢a yiiksek olup 10%-10° (ohm-cm)? arasinda degistigi ifade
edilmektedir [50, 51].

Sekil 2.1.b.’de enerji bant yapisi verilen bu tiir katilarda valans bandinin tamamen
dolu ve iletim bandinin da tamamen bos olmas1 gerekir. Elektronlar kendilerine ayrilan
enerji diizeyinden daha asagida bos enerji diizeyleri varsa kural olarak oraya giderler.
Boyle bir yapida da iletim bandinin alt kisimi ile valans bandmin st kismi
cakistigindan, dolu olmas1 gereken valans bandin iist kismindaki elektronlar, bos olan
iletim bandmin alt kisimlarma gegerler. Bu durumda da elektronlarin hareket
edebilmeleri miimkiin olur. Bunlar da elektrigi iletirler ancak gecis yapan elektron
miktarinin az olmasi sonucu, metaller kadar iyi iletmezler. Bunlar yar1 metal olarak
adlandirtlirlar [50-52].

Sekil 2.1.c.’de yariiletkenlerin enerji bant yapist verilmektedir. Yariiletkenlerde
valans ve iletim bandi birbirinden yasak enerji araligi ile ayrilmig durumdadir. Mutlak
sicakliktaki yariiletkenlerde valans bandi tamamen elektronlarla dolu, iletim bandi ise
tamamen bostur. Bu durumdaki yariiletkene elektrik alan1 uygulandiginda valans
bandinda elektronlarin hareket edebilecegi bir yer olmadigindan ve iletim bandinda
elektron bulunmadigindan elektronlar hareket edemez, yani elektriksel iletim
gozlenmez. Bu sicakliktaki yariiletken yalitkan gibi davranir. Sicaklik mutlak sicakligin
biraz ilizerine ¢iktiginda elektronlarin iletim bandinda bulunma olasiliklar1 artar ve
yariiletkene bir elektrik alan uygulandiginda elektriksel iletim gézlenir. Yariiletkenlerin
elektriksel iletkenlikleri oda sicakliginda 10°-10? (ohm-cm)™ arasinda degismektedir
[51].
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Sekil 2.1.d.’de yalitkanlarin enerji bant yapisi verilmektedir. Yalitkanlarin bant
yapisi incelendiginde, valans bandi elektronlarla hemen hemen dolu durumdadir ve
elektronlar atomlarma siki olarak baghdir. Iletim bandi ise bostur. Yasak enerji aralif
yalitkanlar i¢in oldukca biiytiktiir. Bu aralik degeri genellikle 4 eV veya daha biiyiik bir
degerdedir. Dolayisiyla, elektronlarin valans bandi i¢inde serbest¢e hareket edebilme
imkan1 olmadig1 gibi, valans bandindaki elektronlar biiyiikk yasak enerji araliini asip
iletim bandina gecemezler. Yalitkanlar bu yasak enerji bandinin genisligi nedeniyle
elektrigi iletmezler. Literatiirde yalitkanlarin dzdiren¢ degerlerinin 10% (ohm-cm)

mertebesine kadar ulastig: ifade edilmektedir [50, 51].

2.3. Yarniiletkenlerin Bant Yapisi

Yariiletkenler, mutlak sifir sicakliginda yalitkan gibi davranirlar. Yariiletkenlerde
mutlak sicaklikta valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi bostur. Yariiletkenin biitiin
elektronlart valans bandinda bulundugu icin elektriksel akimi miimkiin kilan serbest

elektronlar yoktur ve yariiletkene elektrik alan1 uygulandiginda elektriksel iletim goz-

Uvanlmis iletim

'Y A
E ET elektronlan
1
Bos “illetim’ banda - e e a
Ec T )
E.=E.-E,

holler
a)T=0 K BMT=0 K

Sekil 2.2. Bir has yariiletkenin a) T=0 K’de, b) T>0 K de sematik enerji-bant diyagrami [50].

lenmez (Sekil 2.2.a.). Sicaklik 0 K’den itibaren artirildiginda yalitkan 6zelligi gésteren
yariiletkene 1s1, 151k veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda valans
elektronlarin bir kismi serbest hale gecerek, yasak bant araligini asip iletim bandina
gecerler. Iletim bandina gecen bu elektronlar geride hol adi verilen pozitif yiiklii

bosluklar birakirlar. Hollerin valans bandindaki hareketi, valans bandindaki

12



elektronlarin, hollerin bos biraktigi yerlere ilerlemesiyle saglanir. Bu durumda
yariiletkene elektrik alan1 uygulandiginda iletim bandindaki elektronlar ile valans
bandindaki holler serbest tasiyici gibi hareket ederek elektriksel iletimi meydana
getirirler. Boylece yariiletkenlerde elektriksel iletkenlige hem elektronlar hem de holler
katkida bulunurlar (Sekil 2.2.b.). Yariletkenler, elektriksel iletkenlikleri metallerle
yalitkanlar arasinda olan malzemelerdir [50, 51].

Yariiletkenler genel olarak elemental yariiletkenler ve bilesik yariiletkenler olarak
iki grupta siniflandirilabilirler. Elemental yariiletkenler olarak periyodik cetvelin en
onemli IV. grup yariiletken malzemeleri silisyum (Si) ve germanyumu (Ge) 6rnek
olarak verebiliriz. Bununla birlikte bilesik yariiletkenler ise periyodik tablonun iki veya
daha fazla farkli grubunda bulunan elementlerin bilesimi ile olusan yariiletkenlerdir. Bu
yariiletkenlere periyodik tablonun I11-V grup bilesiklerinden InSb, InAs ve GaAs, 11-VI
grup bilesiklerinden CdS, ZnO, ZnS, IV-VI grup bilesiklerden PbS, PbSe ve PbTe ile bu
bilesiklerin ii¢lii AlyGaixAs, ZnS,Se1x ve dortlii Gaylny.xAsP1.y bilesiklerinden olusan

yariiletken malzemelerini 6rnek olarak verebiliriz [51, 53].

2.4. Katkisiz ve Katkili Yariiletkenler

Yariiletkenler serbest tasiyict agisindan katkisiz (has, intrinsic) ve katkil
(extrinsic) yariiletkenler olarak iki grupta incelenirler. Bu durum, iletim bandindaki

elektron yogunlugu ve valans bandindaki hol yogunluguna gére tanimlanmaktadir.

2.4.1. Katkisiz yariiletkenler

Yariiletken i¢inde yariiletkeni olusturan atomlardan farkli bir atom (yabanci atom)
bulunursa bu atom katki atomu olarak adlandirilir. Katki atomu yariiletkene fazladan
elektron saglayabilir veya yariiletkenden bir elektron alabilir, yani yariiletkene bir hol
verebilir. Icinde yabanci atom ve orgii kusurlari bulunmayan vyariiletkenler has
yariiletken olarak adlandirilir. Has yariiletkenler mutlak sifir sicakliginda yalitkan olup
serbest yiik tasiyicilari yoktur. 0 K’de, has yariiletkende valans bandi elektronlarla dolu
olup iletim bandinda serbest elektronlar bulunmamaktadir. 0 K sicakliktan itibaren
sicaklik arttik¢a, valans bandindaki elektronlar 1sil enerji kazanir. Bazi durumlarda
valans bandindaki bir elektron enerji kazanarak iletim bandina gecebilir. Elektron iletim

bandina gectiginde valans bandinda bir hol olusur. Bu durumda yariiletkenin iletim
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bandinda bir elektron ve valans bandinda bir hol bulunur. fletim bandindaki elektron
yogunlugu (n) valans bandindaki hol yogunluguna (p) esit olan bu yariiletkene has

yariiletken denir.

(n=p=n(D) (2.1)

Burada n;(T), verilen bir yariiletken i¢in has (intrinsic) tasiyict yogunlugudur ve
sicakligin bir fonksiyonudur. Bu elektron ve hol yogunluklari carpimlari sabittir ve

sadece sicakliga bagli olan tastyic1 yogunlugunun karesine esittir (Es. 2.2.).
n-p=ni(T) (2.2)
Bu esitlige mass-action yasasi denir [53].

2.4.2. Katkih yariiletkenler

Yabanc1 bir atomla katkilanan bir yariiletkende ¢ogunluk yiik tasiyicilar: ya iletim
bandindaki elektronlar ya da valans bandindaki holler olur. Yariletken kristale
katkilanan katki atomlar1 elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor) olarak
gorev yaparlar. Yariiletken dondr atomlariyla katkilanmigsa n-tipi, akseptor atomlariyla
katkilanmigsa p-tipi iletkenlik 6zelligi gosterir. Eger yariiletkende ¢cogunluk tasiyicilari
elektronlar olan n-tipi bir yariiletken ise elektron yogunlugu n, ve azinlik tasiyilari olan
hol yogunlugu p, veya cogunluk tasiyicilar1 holler olan p-tipi bir yariiletkende hol
yogunlugu pp, azinlik tasiyicilari olan elektron yogunlugu np gosterimleri kullanilir.

Katkili yariiletkende Mass-action yasasi,

Np.Pn = Np.Pp = nLZ(T) (2.3)

olarak verilir. Bu ifade, elektron yogunlugu biliniyorsa hol yogunlugunu bulmak igin, ya

da hol yogunlugu biliniyorsa, elektron yogunlugunu hesaplamak igin kullanilir.
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2.4.2.1. n-tipi yariiletkenler

Yariiletkenlerde valans bandindaki hollerin ve iletim bandindaki elektronlarin
sayis1 smurhidir. Periyodik cetvelde IVA grubunda yer alan Silisyum (Si) ve
Germanyum (Ge) kovalent bagli yariiletkenlerdir ve elmas yapida kristallenirler. Si

veya Ge kristallerinin elektriksel iletkenligi katkilama islemi yapilarak artirilabilir.

o Si—— Si— Si— Si — Si— Si-—
|

== Si=—=S81=8 = S8i =— Si = Si ==
|

o= S]_ prm— S]_ p— S]_ p— S]_ p— S]_ p— S]_ o=

s Si_ _— Si_ p— Si_ p— S]_ p— S]_ p— Si_ s
Sekil 2.3. Silisyum kristal orgiisiintin iki boyutlu sematik gosterimi [50].

Elektriksel iletkenligi ayarlanabilen Si veya Ge, elektronik devre elemanlarinin
yapiminda kullanilir. Si kristaline (Sekil 2.3.) ¢ok az miktarda degerligi bes olan fosfor
(P), arsenik (As) veya antimon (Sb) gibi katki atomlarinin katilmasiyla elde edilen
yariiletken n-tipidir. Ornegin P atomunun son ydriingesinde 5 elektron ve Si atomunun
son yoriingesinde 4 elektron bulunmaktadir. Bu durumda silisyumun 4 degerlik
elektronu ile fosforun 4 degerlik elektronu kullanilarak bir kovalent bag meydana gelir.
Fosfor atomundaki fazlalik bir elektron yariiletken kristali icerisinde serbest kalir. Bu
sekilde yariiletkene dondr atomlar tarafindan fazladan elektron saglanmis olur. Sekil

2.4.’te Si kristal orgiisiine katkilanmig P atomunun sematik gdsterimi verilmistir.

15



sy Sl f— Sl p— Sl — Sl — Sl f— Sl o

sy S]_ f— S]_ p— Sl _— Sl — P — Sl o

st Sl f— S[ e S12S1 f— Sl f— S1 sy

| e

i Sl f— S[ _— Si _— Si f— Si f— Si s
Sekil 2.4. Iki boyutlu silisyum kristal érgiisiine katkilanmis donér atomu [50].

Katki atomlarindan gelen elektronlar iletim bandina yakin bir seviyede, yasak
enerji araliginda dondr enerji seviyesini olusturur. Bu enerji seviyesi iletim bandinin
biraz asagisinda yer almaktadir. Dondr atomlarindan kaynakli olusan bu seviye Egq ile
gosterilir. n-tipi yariiletkenin enerji bant yapist Sekil 2.5.’te gosterilmistir. Diigiik
sicaklikta donor elektronu fosfor atomuna zayif olarak baghdir (Sekil 2.5.a.). Kristal
icinde iyonlanmis fosfor atomu pozitif olarak yiiklenir. Dondr atomuna kiigiik bir enerji
verildiginde zayif bagli elektron, arkasinda iyonlasmis pozitif yiiklii iyon birakarak
iletim bandina ¢ikar (Sekil 2.5.b.). Bu ¢ikan elektron akim olusturarak kristal boyunca
hareket edebilir yerinde biraktig1 pozitif yiiklii iyon kristal i¢cinde sabittir.

N-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlagmasi ile dondr enerji seviyesinden

iletim bandina ¢ikan serbest elektron gecisine karsilik valans bandinda hol olugmaz.

Tletim Banch Tletim Bandh
. el i
fc e T2 4 £
3 4
E, E,
Valans Bandi Valans Bandi
(a) (b)

Sekil 2.5. a) T=0 K, b) T > 0 K’de n-tipi yariiletkende donér enerji seviyeleri [50].
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Donoér yogunluguna bagl olarak, n-tipi yariiletken malzemelerde elektron yogunlugu
hol yogunlugundan biiyiik olacagindan (n,, > p,, ), elektriksel iletkenlige elektronlardan

gelen katki daha fazla olacaktir [50].

2.4.2.2. p-tipi yariiletkenler

p-tipi yariiletkenler hol konsantrasyonu serbest elektron konsantrasyonundan fazla
olan yariiletkenlerdir. p-tipi yariiletkenler akseptor atomlar katkilanarak elde edilirler.
Silisyuma bor (B), galyum (Ga) veya indiyum (In) gibi atomlar katkilanarak p-tipi
yariiletken elde edilir. Ornegin, Si kristali igerisine ¢ok az miktarda degerligi ii¢ olan B
atomu katkilandiginda B atomunun ii¢ elektronu ile Si atomunun ii¢ elektronu kovalent
bag yapar. Si atomunda bir bag bos kalir. Bu bosluk Si atomuna zayif bir sekilde
baghdir. Kristale kiiciik bir enerji verildiginde Si atomuna zay1f bir sekilde bagli olan bu
bosluk yani hol Si atomunu terkederek kristal icerisinde kolayca hareket eder. Sekil
2.6.°da Si kristal orgiistine katkilanmis B atomunun ve holiin sematik gosterimi

verilmigtir.

et S]_ f——— Si_ p— Si p— Si_ _— Si_ _— Si_ f

o= S]_ —_— S]_ p— Sl p— S]_ =) B prm— S]_ =

== § =— S =—S1— S — §] — Si —

== § — Si=— 81— Si — Si — Si —

Sekil 2.6. Iki boyutlu silisyum kristal érgiisiine katkilanmis akseptor atomu [50].

Iletim Band1 fletim Bandi
E. E,
Eq e e E,
E, T i > E,
Valans Bandi Valans Bandi
(a) (b)

Sekil 2.7. a) T=0 K, b) T >0 K’de p-tipi yariiletkende akseptor enerji sevileri [50].
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Sekil. 2.7.a.’da 0 K sicaklikta iyonlagsmamis akseptor atomlarina ait akseptor
enerji seviyeleri gosterilmistir. Akseptér atomlarindan olusan enerji seviyesi E, ile
gosterilir. Akseptor enerjisi, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi i¢in gerekli
enerjiye esittir. Bir akseptér atomu iyonlastiginda valans bandindaki bir elektron
akseptor atomundaki bosluga yerlesir. Akseptor atomundaki bosluk yani hol valans
bandina geger ve boylelikle akseptor atomu iyonlagsmis olur. Valans bandindaki hol de
serbestce hareket ederek elektriksel iletime katki verir (Sekil. 2.7.b.). Elektriksel
iletkenlige katkida bulunan ¢ogunluk tasiyicilar1 pozitif yiik tasiyict ozelligi gosteren
hollerdir. Akseptdr yogunluguna bagl olarak, p-tipi yariiletken malzemelerde hol
yogunlugu elektron yogunlugundan biiyiikk olacagindan (p,> n,), elektriksel

iletkenlige hollerden gelen katki daha fazla olacaktir [50].

2.5. Yariiletkenlerde Fermi Enerjisi

Yariiletkende akimi olusturan yiikler elektronlar ve hollerdir. Yariiletkenlerin
elektriksel iletkenliginin belirlenmesinde serbest yiik yogunluklarinin bilinmesi ve buna
bagli olarak da bu tasiyict yiikk yogunluklarini belirlemek i¢in Fermi enerji seviyesinin
bilinmesi 6nemlidir. Mutlak sifir sicakligindaki kat1 bir malzemede, Pauli Disarlama
[lkesi’ne bagli olarak yerlesen elektronlarin doldurdugu enerji seviyelerinden en iistteki
seviyeye Fermi enerji seviyesi (Er) denir. Sicaklik arttiginda, elektronlarin Kinetik
enerjileri artar. Mutlak sifirda bos olan enerji diizeyleri dolmaya baslar. Bu durumda,
elektronlarin E enerjisine sahip bir enerji seviyesini doldurma olasiligi Fermi-Dirac

dagilim fonksiyonuyla hesaplanir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

f(E) = —) (2.4)

1+e( kpT

esitligi ile wverilir. Burada kg, Boltzman sabitini ve T ise mutlak sicakligi
gostermektedir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, T sicakligindaki sistemin E enerji
seviyesinin bir elektron tarafindan iggal edilme olasiligini verir. Sekil 2.8.’de f(E)

fonksiyonunun E enerjisine gore degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 2.8. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu [50].

Bu grafikte, sicakligin artmasiyla birlikte elektronlarin Fermi enerji seviyesinden
daha biiyiik enerji seviyelerine gecme olasiliginin arttigr goriilmektedir. Ayni1 zamanda
sicakligin artmastyla Fermi enerji seviyesinin alt kisimlarinda bulunan elektronlar
tarafindan isgal edilen bdlgelerin de artmasi s6z konusudur. Fermi-Dirac dagilim

fonksiyonu incelendiginde, mutlak sicakligin sifir oldugu durumda, T—0 K iken,

E<Epigin,  (EZ)5-00  f(E<E)=1 (2.5)
B

E > Ep icin, (%) RIS FE>Ep) =0 (2.6)
B

elde edilir. Buna gore, T-0 K iken, Ex’nin altinda tim enerji seviyeleri elektronlarla
dolu ve Ex’nin Ustiindeki tiim enerji seviyeleri bostur yani hi¢ elektron bulunmadigini

gosterir. T>0 K iken,

E = Ep icin, (E:TF) 50 fE=Ep)=1 2.7)

elde edilir. Bu durumda Fermi enerji seviyesinde olasilik yogunlugu yiizde elliye esittir.

E-ER

(E — Ep) » kgT olmasi durumunda e< kBT) degeri 1°den ¢ok biiylik olur ve esitlik

(2.4)’teki Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu esitligi, Maxwell-Boltzmann dagilim
fonksiyonuna doniisiir. Bu enerji seviyesindeki elektronlar igin Pauli Disarlama Ilkesi

gecerli degildir. Bu durumda esitlik,
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f(E) = %EF) = e_(E"_BETF) (2.8)

1+e( kpT

haline dontisiir. Esitlik (2.8)’e gore, iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ve valans
bandindaki hollerin yogunlugu bulunabilir. iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu,
sonsuz kiigiik dE enerji araliginda bulunan elektron sayisinin iletim bandi yiiksekligince
integrali alinmasiyla bulunur. E ile E+dE enerji araliginda durum yogunlugu g.(E)dE
ile verilir. Burada g.(E), iletim bandindaki elektron durum yogunlugudur. Bu enerji
durumlarinin her birinin isgal edilme olasilig1 f(E) ise, enerji araliginda elektronlarin
bulunma ihtimali f(E)g.(E)dE olarak ifade edilir. Boylece, iletim bandi alt sinirt

E:’den herhangi bir E enerji seviyesi araliginda bulunan elektronlarin yogunlugu (n),

n=f; f(E)ge (E)dE (29)

esitligi ile verilir. Sekil 2.9.°da dagilim fonksiyonu ve durum yogunlugunun enerjiye

gdre degisimi verilmistir. iletim bandindaki elektron durum yogunlugu,

am(2m})3/2

g (E) = =D [F—F 210)

esitligi ile verilir. Burada m; iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir. Esitlik

(2.9) tekrar diizenlenerek yazildiginda,

E-Ep

co *13/ -
n= fEC‘“T(ZZ‘—;)“\/E—EC o (BF) ap 2.11)

elde edilir. Referans sistemini iletim bandimin iist smirmin enerji degeri sifir olarak

secildiginde esitlik (2.9), esitlik (2.13) seklinde yazilir.
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’
f(E) Elektron ’ >
bulunma olasihg N’ /
ey,
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Ey [ ——fo———————— >

Hol
yogunlugu

/\Z falansband/é \\ 1-HE) Hol

ﬁ\ bulunma olasihig)|
\

(a) (b)

Sekil 2.9. Bir yariiletkende my = my, durumunda a) iletim ve valans bantlari ve b) dagilim fonksiyonu ile
elektron ve hollerin durum yogunlugu [54].

E-E.

n=" (2.12)
_ 47t(2m;f;cT)3/2 e_<E§;iF ) fooo TI% eCMdn (2.13)
Esitlik (2.13)’te, (2.14) ifadesini kullandigimizda,
[ nzeCmdy = 1va (2.14)
n =2 (e )3/2 ) (2.15)
ifadesi elde edilir.
N, =2 (Z”TZE"T)S/Z (2.16)

Burada; N, iletim bandindaki elektronlar igin etkin durum yogunlugudur. iletim

bandindaki elektronlarin yogunlugu,
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EC_EF)

n= Nce_( kBT (2.17)

ifadesi ile verilir. fletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi, serbest elektron kiitlesine
esit kabul edildiginde (m; = m;), oda sicakliginda 300 K’de, iletim bandindaki etkin

durum yogunlugu N, ~ 10*° cm™ mertebesindedir [50].
Benzer sekilde p-tipi yariiletkende valans bandindaki hol yogunlugu igin,

p=["(1- f(E))gn (E)dE (2.18)

esitligi kullanilarak ve benzer iglemler yapilarak;

* 3/2 _ Ep-Ey
ifadesi elde edilir.
2 LT 3/2
N, =2 (22T (2.20)

Burada; Ny, valans bandindaki holler i¢in etkin durum yogunlugu, m,; valans

bandindaki hollerin etkin kiitlesidir. Valans bandindaki hollerin yogunlugu,

EF_EV)

p= Nve_< kpT (2.21)
p-tipi yariiletkenler i¢in 300 K sicaklikta N,, ~10*° cm™ mertebesindedir [50].
Bir yariiletkende elektron ve hol yogunluklari kullanilarak Mass action yasasi

yazilirsa,

n? = NCNVe_<E(’i;F) : e_(El’:l;—iv) (2.22)
-(%57)
= N,N,e \kgT (2.23)
_<E_9)
— N,N,e Vs (2.24)
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(2.24) esitligi elde edilir. Bu ifade de yariiletkenler i¢in yasak enerji bant araligi
E;, = E.—E, olarak tamimlanmustir. Sabit sicaklikta, yariletken malzemeler i¢in n
sabittir ve Fermi enerjisinden bagimsizdir. Bdylece bir yariiletkende yasak enerji bant

araligi,

E, = kT In [%] (2.25)

olarak ifade edilebilir. n ve p ¢arpim1 yalnizca sicakliga ve yariiletkenin tipine baghdir,
hol ve elektron konsantrasyonlarina bagli degildir. Herhangi bir katkinin yapilmadigi

has yariiletkenlerde elektron yogunlugu hol yogunluguna esit oldugundan,

_(EC_EF) _(EF‘EV)
Nce \ k8T / = Nye \ kBT (2.26)
olarak yazilir. Iki tarafin logaritmasini aldigimizda ve Ej icin ¢dzdiigiimiizde,
1 1 N
Er =2(Ec+E) + kT In [N—Z (2.27)

ifadesi elde edilir. Esitlik (2.16) ve (2.20) ile tanimlanan ifadeleri, esitlik (2.27)’de

yerine koydugumuzda,
1 3 my,
Er=2(E.+E)+kT In [m—h] (2.28)

ifadesi elde edilir. Esitlik (2.28) incelendiginde, yariiletkende etkin kiitleler birbirine
esit ise Fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginin ortasinda yer alacagi gortliir. Eger
yariiletkende mj; > mj ise Fermi enerji seviyesi iletim bandina dogru yaklasir. Eger

my > m;y, oldugu durumda ise Fermi enerji seviyesi valans bandina dogru yaklasir [50].
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3. FILMLERIN URETIiMi

3.1. Giris

Yariiletken film elde etmek i¢in kullanilan gesitli yontemler vardir. Bunlar;
elektrodeposizyon, molekiiler demet epitaksi, sagtirma, ultrasonik piiskiirtme, pulsed
laser deposizyon, 1sil oksidasyon, 1sil buharlastirma, kimyasal buhar depolama,
mikrodalga, sol-jel daldirma, hidrotermal, SILAR ve kimyasal banyo depolama
yontemleridir. Bu g¢alismada CdS ve CuO filmleri farkli tabanlar tizerine kimyasal

banyo depolama yontemi kullanilarak elde edilmistir.

3.2. Filmlerin KBD Yontemi ile Elde Edilmesi

Kimyasal banyo depolama yontemi, yeni kullanilmaya baslanmis bir yontem
degildir. ilk olarak 1835 yilinda Liebig, KBD ydéntemini ayna yapmak amacryla cam
yiizeyini giimiis ile kaplamada kullanmistir. PbS, CuS ve SbS bu yontemle elde edilen
ilk yariiletken bilesiklerdir. Bu yontemle elde edilen kristaller ¢ok kiigiiktiir ve
nanokristallerin elde edilmesinde kullanilan oldukga iyi bir yontemdir. Bu yontem genis
alanli cam yiizeyleri kaplamak i¢in kullanilabilmektedir. Bu alandaki g¢aligmalarin
baslicalar1 PbS ve CusS olmak iizere ¢esitli yariiletken filmler kullanilarak elde
edilmektedir [55].

KBD yontemi ile ilk defa CdS filmi Mokrushin ve Tkachev’in tarafindan 1961
yilinda tretilmistir. Bu ¢alismada kadmiyum asetat ve tiyoiire igeren banyo ¢ozeltisi
kullanilarak cam tabanlar tizerine film olusturulmustur [56, 57]. 1962 yilinda Bube ve
arkadaslari, kiibik ve hekzagonal yapida CdS filminin iiretilebilecegini rapor etmisler ve
filmin fiziksel ozelliklerini karakterize etmislerdir [56]. Literatirde KBD yontemiyle
tretilen CdS filmlerinin genellikle polikristal yapida oldugu, yari kararli kiibik ve
kararli hekzagonal fazda kristal yapida kristallendigi belirtilmistir [10]. KBD oldukga
basit bir yontem olup, bu yontemle tekrarlanabilen, uniform ve genis yiizeylere
tutunabilen filmler iiretilmektedir [11].

KBD yontemiyle elde edilen CdS filmleri nce CdTe daha sonralarda ise CulnSe;
tizerine elde edilerek katli yapilar olusturulmustur. Daha 6nceleri filmlerin tizerine CdS
buharlastirilarak elde edilen filmlere kiyasla daha yiiksek fotovoltaik hiicre 6zelligi
gostermistir. Bir¢ok yariiletken KBD yontemi ile elde edilebilmektedir. Bunlar siilfitler

ve selenitler olarak bir grup, diger grup da oksitler olmak {izere ikiye ayirmak uygundur.
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Siilfitler ve selenitler grubuna en ¢ok c¢alisilan malzeme olan CdS basta olmak iizere
Ag,S, SnS, HgS, MoSe, ZnSe ve ZnSe Ornek olarak verilebilir. Oksitler grubuna ise
CdO, SnO; ve In,03 malzemeleri 6rnek olarak verilebilir.

KBD yonteminde farkli tiir ve boyutta tabanlar kullanilabilmektedir. Tabanin
kimyasal banyo c¢ozeltisi icinde reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Isigin
gecirgenliginden yararlanilmak istenildigi durumlarda cam tabanlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, KBD yontemi bir banyo ¢ozeltisinden olusmaktadir
ve smirlt sicaklik araliginda film elde edilmektedir. Film kalinhigi arttik¢a kristal
boyutunun da arttigi birgok ¢alismada verilmistir. Tavlama, kristal boyutunun
arttirilmasinda tiim depolama teknikleri i¢in depolama sonrasi uygulanan ortak bir
yontemdir. Cogu durumda tavlama islemi, KBD ile elde edilen filmlerin sadece kristal
boyutunu artirmak igin degil, fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal performansi gibi
Ozelliklerini artirmak i¢in de uygulanir. Ayrica tavlama KBD ile elde edilen filmlerde
kristal boyutunu degistirmesinin yaninda tavlama yapilan gaza bagl olarak filmin yiizey
kimyasin1 da degistirebilir. Kristal boyutunun artmasi tavlama sicakliginin derecesine
ve uygulama siiresine de bagli olarak degismektedir. CdSe ve CdS genellikle hava
ortaminda bazen de inert gazlar kullanilarak tavlama yapilir. 300 °C’ye gelene kadar
kristal boyutu artis1 yavas bir sekilde olur, 300 °C ile 400 °C arasinda artis fazladir.
Bununla birlikte CdS zinc-blende yapisinda kristallesmis ise bu sicaklik araliginda
kristal yap1 zinc-blende yapidan wurtzite yapiya faz donisimii gergeklesebilir [58].
KBD ile elde edilen filmlerde tavlama etkisi, filmlerin 6zdirencini 6nemli olgiide
azaltma gibi elektriksel 6zelliklerinin iyilesmesini saglayabilir [11].

KBD yonteminde iki farkli depolama stireci vardir. Bunlar, kiime kiime depolama
ve iyon iyon depolamadir. Kiime kiime biiyimede filmin biiyiik kristalcik boyutlar
olusmaktadir. Ancak, iyon iyon biiyiimede filmlerin kristalcik boyutlar1 kiigiiktiir ve
daha ince filmler elde edilmektedir [59].

Kimyasal biiyiitme, ¢ozeltide meydana gelen reaksiyon sonucu olusan filmin bir
kat1 taban iizerine ¢okmesiyle olusur. Ornek CdS filmi i¢in banyo ¢dzeltisindeki Cd
tuzlar, ¢ozeltiye siilfiir iyonlarimin (H,S veya NayS) eklenmesiyle CdS’ye
doniismektedir. Bu durumda CdS hemen ¢oker. CdS olusumunda diger bir yol, bir S
atomu Cd atomuna baglanarak bir CdS bilesigi olusturur [55]. Bu yontemde diisiik
sicakliklarda (<100 °C) cesitli tabanlar iizerine film elde edilebilmektedir [1]. Elde
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edilen filmlerin kalinligi kimyasal banyo ¢o6zeltisi ve depolama siiresi ayarlanarak
kontrol edilebilmektedir [60].

CdS filmlerinin KBD yéntemi ile elde edilmesi, sulu bir ¢ozelti icerisinde Cd** ve
s* iyonlariin kontrollii bir sekilde serbest hale gecirilmesi ve daha sonra bu iyonlarin,
sulu ¢ozelti igerisine daldirilan taban iizerine uygun bir sekilde yigilmasi esasina
dayanir. Yapilan deneylerde kadmiyum tuzu olarak kadmiyum siilfat, kadmiyum asetat,
kadmiyum iyodiir/nitrat ve kadmiyum kloriir gibi farkli kadmiyum kaynaklari, stilfiir
tuzu olarak tiyoiire veya sodyum tiyosiilfat kaynaklar1 kullanilmaktadir. Farkli
kaynaklar kullanilarak elde edilen CdS filmlerin elektriksel, yapisal ve optik
ozelliklerinin kullanilan kaynagin ¢esidine bagli olarak degistigi goriilmiistiir [59]. KBD
ile elde edilen CdS filmlerinde kristalografik, optik ve elektriksel 6zellikleri film
banyosunun pH degerine, Cd tuzunun g¢esidine ve kullanilan taban gibi deneysel
parametrelere hassas bir sekilde bagli oldugu ifade edilmektedir [61].

KBD yontemi heterojen film olusum siirecidir ve iki 6nemli faktor tarafindan
smirlanir. Birincisi, ¢ozeltideki homojen reaksiyon ikincisi ise reaktér kabi duvarina
istenmeyen malzemenin birikimidir. Buna ek olarak, mevcut KBD yo6ntemleri igin, 6n-
madde malzemelerinin kullanim1 olduk¢a disiiktiir. Tipik haliyle, kadmiyum
kaynaginin sadece %2’si CdS film elde edilmesinde kullanilir. Bu dezavantajlarin
istesinden gelmek i¢in, bir¢cok arastirmaci, depolama parametrelerini optimize etmek
icin KBD depolama kinetiklerini incelemislerdir. Hariskos ve arkadaslari, atik
cozeltiden CdS ¢okeltisini ultra filtrasyon ve yeniden siizme islemine tabi tutmuslardir.
Bu ¢okeltinin, CdS bilesigine veya CIGS cihaz performansi tizerine hi¢cbir 6nemli etkiye
sahip olmadigin1 gostermistir. Benzer sekilde, Oladeji ve arkadaslari, stirekli bir
cokelme islemi sonucunda CdS filminin olustugunu sdylemislerdir. Tipik bir KBD
yontemi ile elde edilen CdS filminin olusumu, amonyum ¢dzeltisi i¢inde kadmiyum
iyonlart ve tiyotirenin reaksiyonlarindan meydana gelmektedir [22].

Kimyasal banyo depolama yontemi uygulanabilirligi kolay bir yontem oldugu i¢in
metal kalkonitlerin ve metal oksit filmlerinin elde edilmesinde de kullanilmaktadir. Bu
yontemde Ozel ekipmanlar gerekmemektedir. KBD yontemi ile film elde etme
asamasinda genellikle sicaklik olgtimlerinde yiiksek sicakliga, yiiksek basinca ve
kontrol edilmesi gereken bir atmosfer ortamima gerek yoktur. Sonug¢ olarak, enerji

tiiketimi azdir [62].
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Bu ¢alismada ayr1 ayr1 CdS ve CuO, ayrica CdS/CuO filmleri KBD ydntemi

kullanilarak elde edilmistir.

3.3. CdS Filmlerinin KBD Yoéntemi ile Elde Edilmesi

CdS yariiletken filmleri cam tabanlar (mikroskop, FTO) iizerine KBD yontemiyle
depolanmistir. KBD yonteminde, elde edilecek filmin sulu ¢ozeltileri hazirlanir,
cozeltiler istenilen oranlarda karigtirilarak film banyosu elde edilir, banyo uygun
sicakliga getirilerek tabanlar bu banyoya daldirilir ve belirli bir siire sonra film olusumu
gozlenir. Sekil 3.1.’de goriildigi tizere, kabin igindeki kimyasal banyo ¢ozeltisi ayarli

1sitict ¢alistirildiginda istenilen sicakliga ayarlanabilir.

Termometre

Taban

Film
banyosu

\_ Su banyos uj Y.
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Sekil 3.1. KBD yonteminin sematik sistemi.

Bu calismada altlik olarak kullandigimiz tabanlarin temiz olmasit onemlidir.
Tabanlar ne kadar temizse o kadar kaliteli film elde edilir. Film iretiminde taban olarak
1x25x76 mm?® boyutlarinda mikroskop ve 2,2x25x76 mm® boyutlarinda elektriksel
iletken kaplamaya sahip Flor katkili kalay oksit (Flourine doped tin oxide, FTO) camlari
kullanilmistir. FTO tabanin ozellikleri; film kalinligi 250 nm, elektriksel direnci 6-8
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ohm/alan olarak verilmektedir (TMI crystal). Film fiiretiminden once cam tabanlar
asagida yer alan sira takip edilerek temizlenmis ve kurutulmustur:
e Deterjanli suda kaynatilmistir ve saf suda durulanmastir.
¢ Ultrasonik banyoda 15 dakika temizlenmistir.
e Asetonda 2 dakika bekletilmistir.
e Propanolde 2 dakika bekletilmistir.
e Basingli havada kurutulmustur.
e Temizlenmis tabanlar temiz bir kutuya konularak muhafaza edilmistir.
CdS yariiletken filmini elde etmek igin banyo ¢ozeltisinde 0,02 M CdCl,-H,0; 0,5
M KOH; 1,5 M NH4;NO3 ve 0,2 M CS(NH.); sulu ¢ozeltileri kullanilmustir.
0,02 M CdCly-H20 sulu ¢ozeltisi icin,
Cd kaynag olarak %98’lik kadmiyumklorit-monohidrat CdCl,-H,O tuzu
kullanilmistir. CdCl,-H,0 tuzunun formiil tartis1 201,32 g/mol olup, suda
kolay ¢oziinen bir tuzdur. Cozelti 0,02 M konsantrasyonunda ve 10 ml
deiyonize su igerisinde 0,0410 g CdCl,-H,0 tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.
0,5 M KOH sulu ¢ozeltisi icin,
0,5 M %85’lik potasyum hidroksit tuzunun formiil tartis1 56,11g/mol olup,
suda kolay ¢oziinen bir tuzdur. Cozelti 0,5 M konsantrasyonunda ve 25 ml
deiyonize su igerisinde 0,8250 g KOH tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.
1,5 M NH4NO3 sulu ¢ozeltisi icin,
1,5 M %99’luk amonyum nitrat tuzunun formiil tartis1 80,04 g/mol olup,
suda kolay ¢oziinen bir tuzdur. Cozelti 1,5 M konsantrasyonunda ve 10 ml
deiyonize su igerisinde 1,2127 g NH4NO3 tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.
0,2 M CS(NHy) sulu ¢ozeltisi igin,
S kaynagi olarak %99’luk tiyoiire CS(NH,), tuzu kullanilmigtir. CS(NH>)
tuzunun formiil tartis1 76,11 g/mol olup, suda kolay ¢dziinen bir tuzdur.
Cozelti 0,2 M konsantrasyonunda ve 10 ml deiyonize su igerisinde 0,15373
g CS(NHy); tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir.
Tartim islemlerinde Sartorius CP225D marka 0,01 mg hassasiyetli terazi
kullanilmistir. Belirli miktarlarda tartilan kimyasal tuzlar ayri ayri temiz balon joje
icerisine konulmus, deiyonize su ilave edilmis ve manyetik karistiricida homojen hale

gelinceye kadar karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler belirtilen miktarlarda kullanilarak
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once CdCly'H,0 sulu ¢ozeltisi behere eklenmistir. CdS’in KBD ile iiretilmesindeki

kimyasal siiregler esitlik (3.1) ile (3.7) arasindaki gibi verilmistir [56].
CdCl, + 2KOH — Cd(OH), + 2KCI (3.1)

OH" iyonlarini Ccd* iyonlarindan uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiye NH4NO3; eklenmistir ve

asagidaki kimyasal tepkimelerin olusmasi saglanmistir.
Cd(OH)z + 3NH4NO3; —» [Cd(NH3)4](N03)2 + 20, + H,O (32)
[CA(NH)a)](NOs), » Cd(NH3)2* + 2NO3 (33)

Cozelti 1sitildikga amonyak buharlasacagi igin asagidaki tepkimede verildigi gibi Cd*
iyonlar1 agiga ¢ikar.

Cd(NH3)2* — Cd** + 4NHj3 (3.4)

Istenilen banyo sicakligina ulasildiktan sonra banyo cozeltisine CS(NH,), eklenerek

asagidaki tepkimede verildigi gibi S iyonlar1 ag13a gikar.
CS(NHz)z + 2H,0 - 2NH3+ CO, + H,S (35)

H,S - S% + 2H* (3.6)

Sirasiyla NH4NO3 ve CS(NH,), sulu ¢ozeltisi eklenmis banyo ¢o6zeltisi, manyetik
karistiricida tekrar karistirllmis ve boylelikle banyo ¢ozeltisi elde edilmistir. Banyo
¢ozeltisinin pH’1 NHj3 ile 10,40’a ayarlanmistir. Temizlenmis tabanlar kimyasal banyo
icerisine Sekil 3.1.’de goriildiigii gibi belirli bir egimle daldirilmistir. Filmler 80 °C
banyo sicakliginda, 40 dakika depolama siiresinde mikroskop ve FTO cam tabanlar
tizerine elde edilmistir. Deney siiresince kimyasal banyo sicakligi dijital termometre
kullanilarak kontrol edilmistir. Filmin depolanmasinda son asamada, Cd** ve §*

iyonlarinin bir araya gelmesiyle CdS bilesigi elde edilmistir.

Cdg;lu + S?Jlu - CdS (37)
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Film depolama siiresi sonunda iizerine film depolanmig cam tabanlar beherden
alinmig ve deionize su ile yikanmistir. Boylelikle filmlerin {izerinde olusan tortular ve
zayif bagl pargaciklar uzaklastirilmistir. Bu filmler sicakhign 80 °C’ye ayarlanmus
etiivde yaklasik iki saat kurutulmaya birakilmistir. CdS filmi olusumunda kullanilan
kimyasal reaksiyon banyosunun fotografi Gorsel 3.1.a. ve elde edilen filmin fotografi
Gorsel 3.1.b.’de verilmistir.

Gorsel 3.1. @) CdS filmi olusumunda kullanilan Kimyasal reaksiyon banyosu. b) Cam taban iizerine elde
edilen CdS filmi.

3.4. CuO Filmlerinin KBD Yontemi ile Elde Edilmesi

Bakir oksit (CuO) yariiletken filmleri cam tabanlar (mikroskop, FTO) {izerine
KBD yontemiyle depolanmustir.
0,05 M Cu(NO3)2-3H20 sulu ¢ozeltisi i¢in,
Cu kaynagi olarak %99,5 saflikta Bakir(II) nitrat trihidrat (Cu(NO3),-3H,0)
kimyasal tuzu kullanilmistir. Cu(NO3)2-3H,0 tuzunun formiil tartis1 241,60
g/mol olup, suda kolay ¢oziinen bir tuzdur. Cozelti 0,05 M
konsantrasyonunda ve 100 ml deiyonize su igerisinde 1,21407 ¢
Cu(NO3)2:3H,0 tuzu ¢oziilerek hazirlanmustir.
Kimyasal tuz temiz bir balon joje igerisine konulmus, deiyonize su ilave edilmis
ve manyetik karistiricida homojen hale gelinceye kadar karistirilmistir. Hazirlanan
¢Ozeltinin yarist 50 ml’lik behere konulmustur ve manyetik karistiricida tekrar

karistirllmistir. Banyo ¢ozeltisinin pH’1 NHjz ile 10,30’a ayarlanmistir. Temizlenmis
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tabanlar kimyasal banyo igerisine belirli bir egimle daldirilmistir. Filmler 90 °C banyo
sicakliginda, 60 dakika depolama siiresinde mikroskop ve FTO cam tabanlar {izerine
elde edilmistir. Deney siiresince kimyasal banyo sicakligi dijital termometre
kullanilarak kontrol edilmistir. Film depolama siiresi sonunda iizerine film depolanmis
cam tabanlar beherden alinmig ve deionize su ile yikanmistir. Bu filmler sicakligi 80
°C’ye ayarlanmis etiivde yaklasik iki saat kurutulmaya brrakilmistir. CuO filmi
olusumunda kullanilan kimyasal reaksiyon banyosunun fotografi Gorsel 3.2.a. ve elde
edilen filmin fotografi Gorsel.3.2.b.’de verilmistir. Kaplanan filmin Gorsel 3.2.b.’de
fotografi gorildigi gibi siyahimsi renktedir. CuO’nun KBD ile iiretilmesindeki
kimyasal siiregler esitlik (3.8) ile (3.10) arasindaki gibi verilmistir [63].

Bu ¢ozeltide filmin olusmasinda NH3 anahtar rol oynar ve ayni zamanda ¢6zeltiye

OH iyonlar1 saglar.

I\|H3(sulu) + HZo(sulu) 2 NHI(squ) + OHs_ulu (38)

Cu(NO3)z(sulwy, OH ile tepkimeye girmistir ve Cu(OH); ¢okeltisi olusmustur.

Cu(NOs)a(suiy) + 20Hg1 = CU(OH)zkay + 2NO3 rany (3.9)

Cu(OH), pargaciklar1 toplanarak filmi olusturmuslardir. Sicak ¢ozelti igerisindeki

Cu(OH); ¢okeltisinden su molekiilleri buharlasarak CuO filmi olusmustur.

Cu(OH)2an) = CuO(kany + H20(sim) (3.10)
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a) b)

Gorsel 3.2. @) CuO filmi olusumunda kullanilan kimyasal reaksiyon banyosu. b) Cam taban iizerine elde
edilen CuO filmi.

3.5. CuO/CdS Filminin KBD Yontemi ile Elde Edilmesi

CuO/CdS yapisi mikroskop ve FTO cam tabanlar iizerine KBD yontemi
kullanilarak elde edilmistir. CuO filminin banyosu 0,05 M Kkonsantrasyonunda
Cu(NO3)2-3H,0 ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis ve ¢6zeltinin pH’si 10,30 olarak
ayarlanmigstir. Kimyasal banyo sicakligi 90 °C tutulmus ve deney 60 dakikada bitirilerek
CuO filmi elde edilmistir. CuO filmi tizerine CdS filmi kaplanmadan 6nce, CuO filmleri
deiyonize su ile yikanmis ve sicakligi 80 °C’ye ayarlanmus etiivde yaklasik iki saat
kurutulmustur. CdS filminin banyosu i¢in 0,02 M CdCl,, 0,5 M KOH, 1,5 M NH;NO;3
ve 0,2 M CS(NH,) ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmis ve banyo ¢ozeltisinin pH’si 10,40
olarak ayarlanmigtir. Kimyasal banyo sicakligi 80 °C tutulmus ve deney 40 dakikada
bitirilmistir. Boylelikle CuO/CdS yapisi elde edilmistir. Sekil 3.2.’de elde edilen eklem

yapisinin {i¢ boyutlu sematik gosterimi verilmistir.

Cds
CuO

FTO

Sekil 3.2. FTO taban iizerine elde edilen CuO/CdS.
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3.6. Elde Edilen CdS ve CuO Filmlerinin Kalinliklari

Mikroskop ve FTO camlar1 ftizerine elde edilen CdS ve CuO filmlerinin
kalinliklarini belirlemek i¢in Filmetrics F20 interferometrik 6l¢iim cihazi kullanilmustir.
Kullanilan cihazin sematik gosterimi Sekil 3.3.’te verilmistir. Bu cihaz, malzemeden
gelen, yansiyan ve gecen 151k vasitasiyla film karakteristiklerini Olger ve bu 1s181n
dalgaboyu araliginda analizini yapar. Bu dalga tiirti 6zelliklerinden dolayi, ince filmin
yiizeyleri arasinda 1518in yukaridan asagiya dogru yansimasi es fazli olabilir, boylece
yansimalar eklenir ya da faz disinda olabilir, bu durumda da yansimalar ¢ikartilir. Bu
yansimalar ister es-fazli ister faz disinda olsun (ikisinin arasinda bir yerde de olabilir)
filmin O6zelliklerine ve kalinligina bagli oldugu gibi 1s18in dalgaboyuna da baghdir.

Yansimalar faz i¢inde oldugunda dalgaboyu ile film kalinlig1 arasindaki baginti,

%= @2 x nd)i (3.12)

ile verilir. Burada 1s18in dalgaboyu A, n kirtlma indisi, d filmin kalinligi ve i bir
tamsayidir. Sonu¢ olarak yansima spektrumunda yogun dalgalanma ozelligi vardir.
Sekil 3.4.’te bu dalgalanma ile kirtlma spektrumunun sekli verilmistir. Dalgalanmanin
titresim genligi, kirilma indisi, filmlerin ve tabanin soniim katsayisi tarafindan
belirlenir. Bundan dolayi, periyodun analizi ve bu dalgalanmalarin titresim genligi
filmetrics cihazi tarafindan ¢oklu ince filmlerin optiksel 6zellikleri (n ve k) ve kalinlig

belirlenebilir.
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Sekil 3.3. Filmetrics F20 interferometrik élgiim cihazinin sematik gosterimi [64].

Filmlerin kalinliginin 6l¢iimii iki asama gerektirir. Bunlar, yansima spektrumunun elde

edilmesi ve elde edilen spektrumunun analiz edilmesidir. Film kalinligini belirlemek

- e
| Faz Yansimalar
[ e
Faz Dsi Yansimalar ¥
D L 1
400 300 a00 T00 aoo

Dalgaboyu (nm}

Sekil 3.4. Dalgalanma ile kirilma spektrumunun ornegi [64].
i¢in Filmeasure paket programi, 6l¢iilen spektruma miimkiin oldugu kadar yakin eslesen

bir yansima spektrumu hesaplar ve bu spektrumdan yararlanarak film kalinlik degerini

belirler [64].
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KBD yontemi ile elde edilen filmlerin kalinlik 6l¢timleri film yiizeylerinin farkli

yerlerinden 6lglim alinarak belirlenmistir ve film kalinliklar1 Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Elde edilen filmlerin kalinlik degerleri.

CdS (nm) CuO (nm)
Cam FTO Cam FTO
160 358 490 2040
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4. CdS ve CuO FILMLERININ YAPISAL OZELLIKLERIi

4.1. Giris

Kati cisimler, kristal ve amorf olmak tizere dogada iki sekilde bulunurlar. Atom
veya atom gruplarinin uzayda belirli bir diizene sahip olarak dizilmesi sonucunda olusan
hallerine kristal adi verilir. Eger kati madde i¢inde diizgiin bir dizilim yoksa bu durum
amorf olarak adlandirilir. Max Von Laue bir kristal iizerine x-1ginlari diigiiriildiigiinde,
bir kirmim aginin giines 1smlarimi kirmima ugratmasina benzer sekilde, kristalinde X-
1sinlarin1  kirmmima  ugratacagini  ileri  siirmesi lizerine, CuS kristali ile yapilan
caligmalarda x-iginlarmin kristal yapidan kirmmima ugradigi ve kirinim desenleri
incelenerek kristal yapiin belirlenmesine olanak saglamigtir. Katilarin bilinmeyen
kristal yapilarini belirlemek veya kristal yap1 parametrelerini tayin etmek i¢in kirmim
desenlerini kullanmak gerekir. Goriiniir 151k kullanarak kristalin i¢yapisi hakkinda bilgi
elde etmek miimkiin degildir, ¢iinkii goriiniir 15181n dalgaboyu, kristalin atom veya
molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda oldukg¢a biiyiiktiir. Katilarin kristal
yapisini incelemek icin dalgaboylari goriiniir 1518a gore cok daha kiiciik olan,
dalgaboylar1 kristal yapidaki atomlar arasi1 uzaklikla kiyaslanabilir biiyiikliikte olan, X-
15101, ndtron veya elektronlar kullanilir. Boylece, yalniz kristal yapiyr olusturan birim
hiicrenin 6zellikleri yaninda, atomlarin kristal igerisindeki yerlesim diizeni, kristal yap1

bozukluklari, kristalde meydana gelen zorlanmalar gibi 6zellikleri incelenebilir [65].

4.2. X-Isinlari

Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X-1g1n1
kirinim teknigidir. X-1sinlar1 kisa dalgaboylu olup dalgaboylari 0,1 ile 100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. Kristal calismalarinda 0,1-2,5 A arasindaki
dalgaboylu monokromatik x-1ginlar1 kullanilir [65].

X-1ginlari, vakum ortam igerisinde metal tabakaya (bakir, molibden ve tungsten)
yiikksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin garptirilmasi yolu ile elde edilir.
Hizlandirilan elektronlarin metal tabakayla etkilesmesi sirasinda, gelen elektronlarin
metal atomlar tarafindan yavaslatilmasi ve metaldeki ¢ekirdege en yakin elektronlarin
uyarilmasi ile X-1s1nlar1 ortaya ¢ikar. Hedef metale ¢arpan elektronlar ilk carpismada
durdurulamaz, metal hedef i¢inde ardisik bir¢ok carpisma yapabilirler. Bu ¢arpisma

sonucunda siirekli spektrum ortaya cikar. Elektronun durdurulmas: sirasinda kaybedilen
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kinetik enerjinin yiizde biri veya daha az kismi1 X-1s1n1 1s1masina, geri kalan kismu ise 1s1
enerjisine doniislir. Etkilesme tliriine gore iki tip X-1s1n1 spektrumu elde edilir. Bunlar;
istiiste binmis sekilde olusan bu spektrumlardan, elektronlarin yavaslatilmasi yolu ile

olusani siirekli, digeri de karakteristik x-1sinlaridir [65].

4.2.1. Siirekli X-1s1nlar1

Bu tip X-ismlart hizlandirilmis elektronlarin  yiikksek atom numarali (bakir,
molibden ve tungsten) hedefe ¢arpip birdenbire durdurulmalari sonucunda meydana
gelir. Yiksek hizli bir elektron, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda, ¢ekirdegin
pozitif ylikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve elektron enerji kaybettigi
icin yavaslar. Eger elektron ¢ekirdege ¢cok yakindan gegiyorsa rotas1 daha ¢ok sapar ve
daha ¢ok enerji kaybeder. Aradaki mesafe daha fazla ise, etkilesim giicli azalacagi igin
daha az enerji kaybeder. Bu durum da elektron yavaslar ve yon degistirir. Bu da bir
ivmelenmeye sebep olur. ivmelenen bir yiik de azalan kinetik enerjisinden dolayz,
elektromagnetik 1s1ma yapar, disariya foton yayar. Siirekli enerji spektrumuna sahip bu
fotonlara stirekli X-1sinlar1 adi verilir. Sekil 4.1.de molibden hedefli siirekli x-1sinlar1
spektrumunun (5, 10, 15 ve 20 kV hizlandirma gerilimleri igin) sematik gosterimi

verilmistir.

4.2.2. Karakteristik X-1sinlari

Hedef atom {izerine gonderilen yiiksek hizli elektronlar hedef metale carparak,
metal atomunun yoriingesindeki bir elektronu koparir. Elektronun koptugu yoriingedeki
bosluk diger kabuklardan gelen elektron gegisiyle doldurulur. Bu elektron gegisinden
kaynaklanan iki yoriinge arasindaki enerji farki kadar disariya bir foton yayimlanir.
Enerji seviyeleri arasindaki farka esit olan bu fotonlara karakteristik X-isinlar1 adi

verilir. Yayimlanan enerji,

E="% (4.1)

esitligi ile verilir. Burada; h planck sabiti (6,62x10* J-s), ¢ 11k huz1 (3x108 m/s), A ise

x-1g1ninin dalgaboyunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.1. Molibden hedefli x-isinlar: spektrumunun sematik géosterimi [65].

Sekil 4.1.’de verilen spektrumda biiyiik dalgaboylarindan kiigiik dalgaboylarina
giderken x-1gin1 siddeti maksimum bir degere kadar artmaktadir. X-igin1 siddeti
maksimum degerinden sonra belirli bir dalgaboyu degerinde sifirlanir. Bu dalgaboyu
degeri elektronlar icin hizlandirma gerilimi arttikca azalmaktadir. Ayrica hizlandirma
gerilimi arttikga maksimum siddet degerine karsilik gelen dalgaboyu degeri de
azalmaktadir. Diger taraftan hizlandirma gerilimi 25 kV ve daha biiyiik gerilim
degerlerinde (molibden hedef i¢in) spektrumda K, ve Kg pikleri meydana gelmektedir.
Bu pikler hedef metalin karakteristik pikleridir. Buradaki K, pikini meydana getiren
1sinlar hemen hemen tek dalgaboylu (monokromatik) x-1smnlaridir. Bu 1smlar katilarin
kristal yapisini belirlemede kullanilan X-1gimnlaridir [65].

Karakteristik x-i1sinlar1 katilarin kirinim desenlerini olusturur. X-1sin1 kirtnimi
katilarin kristalografik ozelliklerini, yapi kalitesini arastiran ve malzemeye hasar
vermeyen en etkili karakterizasyon teknigidir. X-1sin1 kirmnimi, kati1 ve toz orneklerin
yapilarindaki ¢esitli kristal formlar veya fazlar hakkinda bilgi veren analitik bir
tekniktir. Eger X-1s1mnlart kristal diizlemlerinden sagilirsa, sacilan isinlar yapict girisim
meydana getirirler. Girisim olusturan isinlar, dedektorde kirinim pikini olustururlar.
Kirmim deseninde olusan bu pikler sayesinde malzemenin kristallesip kristallesmedigi,
kristal yonelimi, orgii parametreleri, ortalama tanecik boyutu gibi kristal yap1 6zellikleri

incelenebilmektedir.
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X-1ginlart kristal yap1 tizerine diistiriildiigiinde, katidaki elektronlarla etkilesmesi
sonucunda sag¢ilma meydana gelir. X-iginlar1 kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sagilir. Kristal diizlemlerinden meydana gelen bu sagilimlar kurznim olarak
adlandirilir. Kirinim ¢ok sayida atomu igeren sagilma olayidir. Kirmmim olayinda,
kristale gelen X-isinlari kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani

kirinim yiizeysel bir olay degildir.

<h)

Kristal diizlemleni

~_ M

]
]
1
]
]
I
B

Sekil 4.2. X-wsinlarimin kristal diizlemleri tarafindan kirmnimi [65].

Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik olarak yerlesmis olduklarindan
sacilan 1sinlar arasinda belirli faz baglantilar1 vardir. Bu faz baglantilar1 nedeniyle
sagilma dogrultularinin ¢ogunda yikici girisim fakat ¢ok az dogrultuda ise yapici
girisim meydana gelir ve kirmmim demetleri olusur. Burada onemli olan girisimi
olusturan X-1s1nlar1 ve periyodik olarak yerlesmis sagict merkezlerdir. Kristalin paralel
diizlemlerinden sagilan X-isinlar1 yapict bir girisim olusturdugu zaman kirinim
deseninde bir kirinim piki gozlenir. Aralarindaki mesafe dpc, (burada hk€ kristal
diizlemlerinin Miller indisleridir) olan paralel diizlemlerde meydana gelecek kirmim
Bragg Yasasi ile agiklanir.

Sekil 4.2.°de gosterildigi gibi kristal diizlemlerine gelen birbirlerine paralel x-
isilarinin her biri diizlemlerden ayri ayri1 yansimaya ugrar. Kristal diizlemlerinden
yanstyan 1sinlar tarafindan alinan yol, A’nin tam katlarma esit oldugunda diizlemlerden
yanstyan 1sinlar arasindaki faz farki ayni olur. Faz farki ayni olan iki 151n yapici girisim

veya kirinimi olusturur. Kirinimi olusturan 1sinlar arasindaki yol farki,
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MBN = MB + BN (4.2)

olarak verilir. Yol farkinin kristal diizlemleri arasindaki baginti,
MBN = dyypsin@ + dpy, sin 0 (4.3)
ifadesi ile tanimlanir. Burada 6 gelen ve yansiyan 1sinlarin kristal diizlemleriyle yaptig

acidir. Bragg Yasasi’na gore bu yol farki diizlemlerden yansiyan 1sinin dalgaboyunun

tam katina esit ise,

nA = 2dppsind  (n=1,23,...) (4.4

kristal diizlemlerinden kirimim gergeklesir [65]. Elde edilen kirinim desenleri
kullanilarak kristal yap:r hakkinda detayli bilgi elde edilir. Bu g¢alismada iiretilen
filmlerin x-151m1 kirinim desenleri Bruker D8 Advance X-ray Difractometer 'sinden elde
edilmistir (Gorsel 4.1.).

Gorsel 4.1. Bruker D8 Advance X-ray difraktometre.
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4.3. CdS Filmlerinin X-Istm Kirimim Desenleri

Mikroskop ve FTO cam tabanlar iizerine KBD yontemiyle elde edilen CdS
filmlerinin kirinim desenleri, oda sicakliginda 0,1 derece/saniye tarama hizinda ve
1,5406 A dalgaboylu CuK, X-1sinlar1 kullanilarak elde edilmistir. Kirmim desenlerinden
kristal yapiya ait Orgii sabitleri, kristal tanecik boyutlari, kristal yapidaki sikismalar,

gerilmeler ve dislokasyon yogunluklar belirlenmistir.

4.3.1. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin Kkristal yapisi

Cam taban tizerine elde edilen CdS filminin kirmim deseni 26, 10-65° agi

araliginda alimmistir (Sekil 4.3.).

2000 - T
=
N
N
o777
10 20 30 40 50 60

26 (derece)

Sekil 4.3. Cam ftaban iizerine iiretilen CdS filminin X-1sini kirtmim deseni.

X-151mm kirinim desenindeki 26 = 27,181° (111) ve 44,693° (220) pikler hk¢ Miller
indislerine sahip kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu Miller indisleri ICDD
(International Centre for Diffraction Data) 03-065-8873 kartindan, ayrica CdS filminin
Hawleyite kristal yapida kristallendigi belirlenmistir. a-CdS (Hawleyite) kristali yiizey
merkezli kiibik (Face Centered Cubic) yapidadir. CdS filminin kirinim deseninden (111)
diizlemine ait pikin en siddetli pik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle CdS filmi (111)
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diizlemi dogrultusunda tercihli yonelime sahiptir. Yiicel ve ark. tarafindan yapilan bir
calismada KBD yontemiyle elde edilen CdS filminin kiibik ve tek kristal yapida
kristallendigi ifade edilmektedir [66].

Kiibik kristal i¢in, kristal diizlemleri ile 6rgii sabiti arasindaki baginti,

1 (h2+Kk%2+£2)
i a?

(4.5)

esitligi ile verilir. Burada a, kristal 6rgii sabitidir. Esitlik (4.4) ve (4.5) kullanilarak FCC
CdS filminin kristal Orgli sabiti hesaplanmig, standart ve hesaplanan orgii sabiti

degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cam taban iizerine iiretilen CdS filminin ke ve a degerleri.

(hk ) dre (A) a(A)
gozlenen | standart | gozlenen | standart
(111) 3,278 3,303 5,677
CdS (220) 2,026 2,022 5,730 5,720

Cizelge 4.1. incelendiginde standart ve hesaplanan 6rgii sabitleri arasinda kiigiik
de olsa fark oldugu goriilmektedir. Bu fark kristal iginde gerilme ve sikigma
kuvvetlerinin varligina isaret etmektedir.

Kristaldeki katki atomlar1 (impurity) kristal Orgiideki atomlardan farkli
biiytiklikkte olabilir. Bu, kristalde sikismalar ya da genlesmeler meydana getirir. Bazi
malzemelerde sikisma, enerji bant araligini artirirken genlesme durumunda ise
azaltmaktadir. Orgii noktalarnin aralarma giren atomlar sikisma gerilmelerine sebep
olurken, 6rgii noktalarinda yerinde olmayan atomlar genlesme gerilmelerine sebep olur.
Bu iki durum yani 6rgii noktalarinin arasina sikigmis atomlar veya bosluklar ilave
katkilardir [67]. Kiigiik gerilme degerleri kristalde deformasyonun az oldugunun bir

gostergesidir. Bir kristalde gerilmeler,

dgbzlenen_dstandart

€= (4.6)

dstandart

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Esitlik (4.6)’da & malzemedeki gerilmeleri, dgsienen

malzemenin kirinim desenlerinden belirlenen kristal diizlemleri ve dgigngart 1S€
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malzemenin standart kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi gostermektedir. CdS
filminin kirimim deseninden elde edilen gerilme degeri Cizelge 4.2.°de verilmistir.
Cizelgede gerilme degerinin negatif olmasi1 kristalde mikro gerilmelerin ve sikismis
orgl diizlemlerinin varliginin bir 6l¢iisiidiir.

Kristaldeki kristalcik biiylikliigl (grain size) kristal kusurlarina neden olmaktadir.
Bu nedenle kristalcik boyutu hesaplanmalidir. Elde edilen CdS filminin, x-1g1n1 kirinim
spektrumunda gozlenen piklerin yar1 genisliklerinden yararlanilarak, kristallerin
kristalcik boyutu Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanabilir [65]. Debye-Scherrer

ifadesi:

09
" Bcos@

(4.7)

olarak verilir. Burada D kristalcik boyutunu, B maksimum yar1 pik genisligini (full
width at half maxsimum, FWHM), 6 pikin gézlendigi agiy1 gosterir. Cizelge 4.2.’de
cam taban lzerine elde edilen CdS filminin hesaplanan kristalcik boyutu degeri
verilmigtir.

Kristalde kristalcik boyutuna bagli olarak kristalde ¢izgisel kusurlar meydana
gelmektedir. Bir kristalde diizlemlerin hatali dizilmesi sonucunda olusan ve ¢izgisel
kusur olarak davranan dislokasyonlar olusabilir. Dislokasyon yani kristal diizlemi
kaymalari, genellikle kristalde goriilen bir durumdur. Kristal diizlemlerinin kaymasiyla
yeni kristal diizlemleri ortaya ¢ikar. Bu tiir ilave diizlemlerin uyumsuzlugu sikisma ve
genlesme gerilmelerine sebep olur [67]. Dislokasyon yogunlugu (y), kristalin birim
hacmindeki dislokasyon c¢izgilerinin uzunlugunu temsil eder. Kiigiik y degeri filmlerin

kristallesmelerinin 1yi oldugu anlamina gelir. Dislokasyon yogunlugu,
y== (4.8)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir [68]. Minimum y degeri i¢in n=1 almir. Cizelge

4.2.’de CdS filminin dislokasyon degeri verilmistir.
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Cizelge 4.2. Cam taban iizerine tiretilen CdS filminin €, D ve y degerleri.

£ D 4
cas | PO <109 | (m) | (x10°) Ggizgiimd)
(111) -7,568 27,355 1,336

4.3.2. FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filminin kristal yapisi

FTO ve FTO cam taban tizerine elde edilen CdS filminin kirinim deseni 26, 20-

75° a¢1 araliginda alinmustir (Sekil 4.4.).
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20 (derece)

Sekil 4.4. FTO ve FTO/CdS filmlerine ait X-isin1 kirinim desenleri.

FTO tabana ait kirmmim deseni incelendiginde FTO filminin ortorombik kristal
yapida kristallendigi belirlenmistir (ICDD: 01-082-2194). FTO taban iizerine iiretilen
CdS filminin kirinim deseni incelendiginde 26=43,886"deki pikin disindaki piklerin
(20=26,948° FTO taban-26,457° CdS ve 54,551° FTO taban-54,474° CdS) FTO filmine
ait krinim desenine ait piklerle ayni ac1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
kirmim deseni CdS filminin (ICDD: 01-089-0440) numarali karti géz Oniinde
bulundurularak incelendiginde CdS filminin piklerinin FTO filmine ait piklerin ag1
degerlerine ¢ok yakin pik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum Cizelge

4.3.’te agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durumda CdS filminin kristallenmesini ifade
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eden sadece (220) piki degil Cizelge 4.3.°te belirtilen diger piklere ait kristal
yonelimlerine de sahip oldugu disiiniilmektedir. Diger taraftan FTO filmindeki
kristallenmenin CdS filmindeki kristallenmeden daha iyi olmasi nedeniyle yakin agi
degerlerine sahip piklerin FTO filmine ait pikler tarafindan perdelendigi
diistiniilmektedir. FTO filmi iizerine biiyiitilen CdS filminin yiizey merkezli kiibik

yapida kristallendigi belirlenmistir.

Cizelge 4.3. FTO ve CdS filmine ait ICDD kart numaralarina karsilik gelen a¢i degerleri.

FTO CdS
(hk &) 20 () (hk#) 20 ()
(221) 26,948 (111) 26,457
(040) 33,590 (220) 43,886
(112) 37,768
(060) 51,294
(901) 54,551 (222) 54,474
(323) 61,350
(941) 65,520

Esitlik (4.5) kullanilarak FTO taban {izerine elde edilen CdS filminin orgii sabiti

hesaplanmustir. Cizelge 4.4.te dnke Ve a Orgii sabiti degerleri verilmistir.

Cizelge 4.4. FTO cam taban iizerine iiretilen CdS filminin dnke ve a degerleri.

(k) [ dne (D) ___a(d)
gozlenen | standart | gozlenen | standart
(111) 3,382 3,365 5,857
FTOICS (220) 2,049 2,061 5,795 5,830
(222) 1,687 1,682 5,843

Filmlerin kristal yapis1 lizerine tabanlarin etkisi bilinmektedir. Cam ve FTO taban
tizerine elde edilen CdS filmlerinin ayni ylizey merkezli kiibik yapida oldugu ve orgii
sabiti degerlerinin de birbirine yakin oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.5.). ITO cam
taban iizerine KBD yontemiyle CdS filmi elde edilen bir ¢alismada, filmin kiibik yapida
oldugu ifade edilmektedir. Genellikle KBD metoduyla elde edilen tavlanmamis CdS
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filmlerinde kiibik faz gozlenmektedir [15]. Cizelge 4.5. incelendiginde her iki taban
tizerine tretilen CdS filmlerinin 6rgili sabiti degerlerinin arasinda biiyiik fark olmadigi
gorilmektedir. Bu durumda tabanlarin CdS filmlerinin kristal yapis1 iizerine etkisi

olmadig1 sonucu ¢ikarilabilir.

Cizelge 4.5. Tabanlara gére elde edilen CdS filmlerinin a degerleri karsilastirmas:.

(hk?)
& Taban  ary T 220) | (222) | (331)
a Cam 5677 | 5,730
FTO 5857 | 5795 | 5843 | 5792

Cizelge 4.4°te CdS kristalinin hesaplanan ve standart dpe degerleri
karsilastirildiginda farklilik oldugu goriilmektedir. Bu farklilik kristal igindeki Orgii
gerilmelerinin bir sonucudur. Esitlik (4.6-8) kullanilarak CdS kristalinin gerilme (¢),
kristalcik boyutu (D) ve dislokasyon yogunlugu (y) degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan degerler Cizelge 4.6.’da verilmistir. FTO cam taban iizerine elde edilen
CdS filminde gerilme degerlerinin pozitif ve negatif olmasindan dolay1 kristalde hem
makro hem de mikro gerilmelerin oldugu sdylenebilir. Cizelgede gerilme degerinin
pozitif olmasi kristalde makro gerilmelerinin varligimin ve oOrgii diizlemlerinin
deformasyon olmayan duruma gore genislediginin bir Sl¢iisiidiir. Ayrica makrogerilme
degerinin kiigiik olmasi piklerin pozisyonlarindaki kaymalarin kii¢iik oldugunu yani

kusurlarin ve deformasyonun az oldugunu ifade eder.

Cizelge 4.6. FTO taban iizerine iiretilen CdS filminin €, D ve y degerleri.

& D
(ko) | 92 (hm) x10" (g:};zgi/mz)
cds | (111) | 5052 | 38483 0,675
(220) -5,822 12,084 6,848
(222) 2,972 25,053 1,593

4.4. CuO Filmlerinin X-Isim1 Kirinim Desenleri

Mikroskop ve FTO cam tabanlar iizerine KBD yontemiyle elde edilen CuO
filmlerinin kirinim desenleri, oda sicakliginda 0,1 derece/saniye tarama hizinda, 1,5406

A dalgaboylu CuK, x-1sinlar1 kullanilarak elde edilmistir. Kirinim desenlerinden kristal
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yapiya ait Orgii sabitleri, kristal tanecik boyutlari, kristal yapidaki sikigmalar, gerilmeler

ve dislokasyon yogunluklari belirlenmistir.

4.4.1. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin kristal yapisi

Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin kirinim deseni 26, 10-75° ag1
arahgmnda alinmistir (Sekil 4.5.). X-1s11 kirinmm desenindeki 26 = 32,516° (110),
35,547° (111), 38,754° (111), 48,804° (202), 53,459° (020), 58,278° (202), 66,263°
(311), ve 72,573° (311) pikler Akt indislerine sahip kristal diizlemlerine karsilik
gelmektedir. CuO filminin ICDD 01-080-1916 kartindan taban merkezli monoklinik
kristal yapida kristallendigi belirlenmistir. Kirmim desenindeki (111) ve (111)
diizlemlerine ait piklerin diger piklerden daha siddetli oldugu goriilmektedir. CuO
filminin kirmim deseni tlizerindeki piklerin siddetli ve dar yar1 pik genislikli olmasi
filmlerin kristallesme diizeylerinin iyi oldugunu gostermektedir. Bu pik siddetlerinin
birbirine yakin degerde olmasi CuO filmindeki kristallenmenin rastgele dagilima

(randomly oriented) sahip oldugunu gosterir.

(111)

500 4

(111)

(202)

(020)
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20 (derece)

Sekil 4.5. Cam taban iizerine iiretilen CuO filminin x-ig1n1 kirimim deseni.
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Cizelge 4.7. Cam taban iizerine iiretilen CuO filminin ke degerleri.

dhke (A)
(hk4) gozlenen | standart
(110) 2,751 2,750
(T11) 2,523 2,523
(111) 2,321 2,323
(202) 1,864 1,866
Cuo (020) 1,712 1,713
(202) 1,581 1,580
(311) 1,409 1,409
(311) 1,301 1,304

Cizelge 4.7.°de CuO kristalinin gézlenen ve standart d degerleri incelendiginde
aralarinda farklilik oldugu goriilmektedir. Bu farkliik CuO kristalinde orgii
gerilmelerinin oldugunu gosterir. Esitlik (4.6-8)’den yararlanilarak CuO filmi i¢in &, D
ve y degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 4.8.’de verilmistir. Cam
taban {izerine elde edilen CuO filminde gerilmelerin pozitif ve negatif degerlerini aldig:
goriilmektedir. Bu durumda kristalde hem makro hem de mikro gerilmelerin oldugu
sOylenebilir. Elde edilen degerler literatiirde KBD yontemiyle cam tabanlar iizerine elde
edilen CuO filmlerinin kristalcik boyutu, gerilme ve dislokasyon yogunlugu

degerleriyle uyumludur [69].

Cizelge 4.8. Cam taban iizerine iiretilen CuO filminin ¢, D ve y degerleri.

£ D

(hk€) | 103 (hm) | x10% (g:};zgﬂmz)

(110) | 0,363 | 53,236 0,352

(112) 0 | 29,225 1,170

(111) | -0,860 | 17,133 3,406

(202) | -1,071 | 25,605 1,525
CUO " 020) [ -0583 | -

(202) | 0,632 ~

(311) 0 | 33414 0,895

(311) | -2,300 | -

4.4.2. FTO cam taban iizerine elde edilen CuO filmin kristal yapisi

FTO cam taban iizerine elde edilen CuO filminin kirinim deseni 20, 25-75° ag1
araliginda alinmistir (Sekil 4.6.). CuO filminin taban merkezli monoklinik yapida
kristallendigi belirlenmistir (ICDD: 01-080-1916). Sekil 4.5.te verilen cam taban
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tizerine elde edilen CuO ve Sekil 4.6.’da FTO taban tizerine elde edilen CuO filmlerinin
kirinim desenleri karsilastirildiginda kristal FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin
pik siddetlerinin arttig1 ve cam taban fiizerine elde edilen CuO filminin kirmim
deseninde gozlenmeyen piklerin de belirgin hale geldigi goriilmektedir (Sekil 4.6.’da
CuO (220) piki). Ayrica (111) ve (111) pik siddetlerinin birbirine yakin degerde olmasi
CuO filmindeki kristallenmenin rastgele dagilima (randomly oriented) sahip oldugunu

gosterir.
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Sekil 4.6. FTO cam taban iizerine iiretilen CuQO filminin x-1sint kirinim deseni.

Cizelge 4.9. FTO cam taban iizerine iiretilen CuO filminin ke degerleri.

dhie (A)

(hk<) gozlenen | standart
(110) 2,762 2,750
(111) 2,530 2,523
(111) 2,336 2,323
(202) 1,864 1,866
CuO (020) 1,714 1,713
(202) 1,593 1,580
(311) 1,410 1,409
(220) 1,379 1,377
(311) 1,306 1,304
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Cizelge 4.9.da FTO/CuO kristalinin g6zlenen ve standart dne degerleri
incelendiginde aralarinda farklilik oldugu goriilmektedir. Farkliliklar FTO/CuO
kristalinde orgii gerilmelerinin nedenidir. Esitlik (4.6-8)’den yararlanilarak FTO/CuO
kristalindeki sirasiyla €, D ve y degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge
4.10.’da verilmistir. FTO taban iizerine elde edilen CuO filminde gerilme degerleri
pozitif ve negatif oldugu icin kristalde hem makro hem de mikro gerilmelerin oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 4.10. FTO taban iizerine iiretilen CuO filminin ¢, D ve y degerleri.

£ D
(hk?) x1073 (hm) | x10% ((;zgi/mz)
(110) 4,363 | 22,153 2,037
Cuo (111) 2,774 | 14,119 5,016
(111) 5596 | 11,428 7,657
(202) -1,071 | 11,819 7,158

4.5. Cam/CuO/CdS ve FTO/CuO/CdS Yapilarimin X-Isim Kirinim Desenleri

Cam/CuO/CdS ve FTO/CuO/CdS yapilarmin kirmim deseni 260, 25-75° agi
araliginda alinmistir (Sekil 4.7. ve 4.8.). Kirmim desenleri incelendiginde hem cam
taban tizerine hem de FTO taban iizerine iiretilen filmlerin kristal yapiya sahip olduklari
belirlenmistir (CdS igin 03-065-8873, CuO i¢in 01-080-1916, CdS; i¢in 01-079-3166).
Boylelikle hem cam taban iizerinde hem de FTO taban iizerinde yariiletken eklem

yapisinin olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.7. Cam/CuO/CdS yapisinin x-1sini kirinim deseni.
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Sekil 4.8. FTO/CuQO/CdS yapisinin x-1sini kirinim deseni.
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5. CdS ve CuO FILMLERININ OPTIK OZELLIKLERI
5.1. Giris

Cesitli uygulamalarda kullanilacak olan yariiletken malzemelerin teknolojideki
kullanim alanlarim1 belirleyebilmek amaci ile bu malzemelerin optik o6zelliklerinin
ayrintili  olarak incelenmesi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu sayede yariiletken
malzemenin optiksel spektrumlarinin elde edilip incelenmesi ile malzemenin bant

yapilari, elektron ve hollerin davranislar1 hakkinda bilgiler elde edilebilir.

5.2. Isxgin Yariiletken Malzeme ile Etkilesimi

Is1gin madde ile etkilesmesi farkli sekillerde meydana gelir. Bu etkilesmeler 15181n
maddesel ortamdan gecerken kirilmasi, yansimasi veya madde tarafindan sogurulmasi
seklinde olabilir. Maddeler 15181 gecirip gecirmeme Ozelliklerine gore ¢esitlilik
gosterirler. Omegin, metaller parlaktir, iizerine diisen 1s18mn biiyiik bir kismin
yansitirken, ¢ok az kismuni sogurur. Su saydamdir, ilizerine diisen 15181in biiylik bir
kismini gegirirken ¢ok az kismini yansitir. Boyali cam ve degerli taslar bazi renkleri
gecirir, fakat digerlerini sogururlar. Siit, beyaz renktedir ve gelen 15181 biitlin yonlerde
sacar [70].

Bir malzemeye gelen elektromanyetik dalgalar ile bu malzemede bulunan
elektriksel yiiklerin etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi1 sogurma
(absorption) olarak adlandirilir. Sogurma siirecinde, bir foton bir elektronu disiik bir
enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarabilir. Boylece, sogurma
spektrumundaki enerji seviyeleri arasinda meydana gelen gegisler, yariiletkenin yasak
enerji araligi ve bant tipi hakkinda bilgi verir.

Enerji kaybi malzemenin atomlar1 tarafindan kullanilir. Kalinhigi d olan bir
malzeme elektromanyetik dalga ile etkilestiginde, gelen 1sik siddetinin d kalinlikli

malzemeden ¢ikan 151k siddetine bagliligi,
Igegen = gelen e “ (5-1)

esitligi ile verilir. Burada Igec., malzemeden gegen elektromanyetik dalganin siddetini,

lgelen Malzemeye gelen elektromanyetik dalganin siddetini, o sogurma katsayisini ifade

etmektedir. Isigin yariiletken icinde ne kadar sogurulacagi malzemenin sogurma
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katsayisina ve kalinligina baghdir. Esitlik (5.1)’e gore, sogurma katsayisi biiyiidiikge,
malzemeden gegen elektromanyetik dalganin siddeti azalir. Burada sogurma katsayisi
malzemenin cinsine ve elektromanyetik dalganin dalgaboyuna baglidir.

Yariiletken bir malzeme {izerine génderilen bir foton yariiletkenin yasak enerji
araligina esit ya da daha biiyiik bir enerji seviyesine sahip ise, bu enerji yariiletken
tarafindan sogurularak valans bandindaki bir elektron uyarilarak iletim bandina geger.

Bu olay sogurma olay1 olarak adlandirilir. Sogurma katsayisi a,
A
a = E (52)

ifadesi kullanilarak bulunur. A, sogurma potansiyelini (absorbance) ifade etmektedir.
Malzeme iizerine gonderilen fotonlarin enerjisi yasak enerji araligindan daha kiiciik ise
yariiletken malzeme tarafindan sogurulmadan fotonlar malzemeyi terkederler. Bu
yiizden yariiletkenler kisa dalgaboylu fotonlar i¢in sogurucu, uzun dalgaboylu fotonlar
igin ise saydamdirlar. Yariiletken malzemedeki gegirgenlik ifadesi, gecen 1s1k siddetinin

gelen 151k siddetine orani olarak,

T = -gesen (5.3)

I gelen

yazilir. Burada T yariiletkenin optik gecirgenligini ifade eder. Gegirgenlik ve sogurma

arasindaki bagintt,

T=10" (5.4)

A= log,, (-2cteny (5.5)

Igeqen
esitlikleriyle ifade edilir [70].

5.2.1. Bant Sarkmalari

Yariiletken i¢inde katki atomlari, atomlarin araya sikismasi, orgii noktalarindaki

bosluklar, kristal igindeki gerilmeler, sikismalar ve dislokasyonlar gibi kristal kusurlari
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yariiletkenin optik 6zelliklerine etki eden faktorlerdir. Kristal kusurlarinin artmasinin
sonucu olarak yariiletkenin yasak enerji araliginda katki bandi olusur. Katki bandi yasak
enerji araliginda sarkmalar seklinde kendini gosterir. Sekil 5.1.°de yasak enerji

araligindaki sarkmalar sematik olarak gosterilmistir [67].

E
E A
IB.
/\/\,’\/f F
//\/\’_,\'/-;’23 ) -
—)X N(E)
a) b)

Sekil 5.1. a) Safsizlik atomlarinin birbirleriyle Coulomb etkilesmesi nedeniyle bant kenarlarinin pertiirbe
olmasi b) Bant sarkmalarindaki durum yogunluklar: [67].

5.3. Temel Sogurma

Genis yasak enerji araligina sahip yariiletkenlerin bant yapilarinin arastirilmasinda
optik sogurma spektrumundan yararlanilir. Optik sogurma yonteminde, enerjisi bilinen
bir foton, bir elektronu diisiik enerjili bir durumdan yiiksek enerjili bir duruma uyarir.
Boylece yariiletken iizerine gonderilen ve yariiletkenden gegen 1sinlarin incelenmesi ile
bir elektronun yapabilecegi mimkiin biitiin enerji seviyelerine gecisleri bulunabilinir
[67].

Temel sogurma, yariiletken iizerine gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak
enerji aralifina esit veya ondan daha biiyiik olmasi durumunda, yariiletkenin valans
bandindaki bir elektronun bu fotonun enerjisini sogurarak valans bandindan iletim
bandina gegmesi olarak tanimlanir. Eger gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak
enerji araligindan kiiciikse (Av<Eg) bu durumda foton sogurulmaz ve foton enerjisini
yariiletken atomlarina aktarir. Boylece yariiletkenin 1sinmasina neden olur. Eger gelen
fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji aralifina esit ya da biiyiikse (hv>Eg) bu

durumda gelen foton valans elektronu tarafindan sogurulur ve valans bandindaki
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elektron iletim bandina geger. Bu geciste elektron valans bandinda bir hol birakir ve
bdylece iletim bandinda bir elektron, valans bandinda bir hol olusarak elektron-hol ¢ifti

meydana gelir. (Sekil 5.2.).

e
iB. 9 iB.

.

Sekil 5.2. Valans bandindaki eletronun iletim bandina ge¢isi, (Temel sogurma).

Planck sabiti h, fotonun frekans: v, fotonun dalgaboyu 4, ve 1s181n bosluktaki hiz

€ olmak tizere,

hv =< > E, (5.6)

olarak ifade edilir. Yariiletkenlerde temel sogurma dalgaboyu degisimi Sekil 5.3.°te
gosterilmistir. Sekilde sogurmanin oldugu ve olmadigr iki bolge bulunmaktadir. Bu iki
bolgeyi ayiran smir temel sogurma smirt olarak adlandirihir. Bu durum sogurma
spektrumunda biiyiik dalgaboylarindan kiiciik dalgaboylarma dogru A, dalgaboyundan
itibaren sogurmada keskin bir artis olarak gozlenir. A, dalgaboyundan daha biiyiik
degerlerde sogurma bir denge degerine ulasir ve yariletken 15181 gegirgen bir yapi
gosterir.

Yariiletkende direkt ve indirekt gecis olmak iizere iki tiir gecis meydana gelir. iki
durumda da geciste kullanilan yollar farkli olmakla beraber elektronlar valans

bandindan iletim bandina gegerler [67].
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Sekil 5.3. Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu.

5.3.1. Direkt bant gegisi

Direkt bant gegisli yariiletkenlerde Sekil 5.4.’te gosterildigi gibi, yariiletkenin

valans bandinin en iist noktas: ile iletim bandinin en alt noktasi enerji-momentum

uzayinda ayni K (dalga vektorii, momentum) degerinde,

-

A% = zson — Kk (5-7)

-

Ak =0 (5.8)

bulunurlar. Bu ge¢is Vvalans bandindaki elektronun momentumunda bir degisiklik
olmaksizin iletim bandma geg¢mesi ile meydana gelir. Valans bandinda bulunan bir
elektron, yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya bu degerden daha biiyiik olan bir
fotonu sogurarak momentumunda bir degisiklik olmaksizin iletim bandina geger. Bu
gecis sonrasinda valans bandinda bir hol meydana gelir. Boylelikle iletim bandina gegen
elektron dalga vektériinii degistirmez ve momentum korunur (Ak = 0).

Sekil 5.4.’e gore valans bandindaki elektron i¢in Ejy, yariiletkende ilk durum
enerji seviyesini; Esp, iletim bandindaki elektron igin son durum enerji seviyesini
gostermektedir. hv enerjili fotonu sogurarak Ejy enerji seviyesinden Ego, enerji

seviyesine gegen elektronun enerjisi i¢in,
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A

> k

Sekil 5.4. Bir yariiletkende direkt bant gegisinin sematik gosterimi [67].

Eson =hvy _|Eilk| (59)
yazilir. Parabolik bantlarda,
h*k?
E.,—E, =—— 5.10
son g zme ( )
h°k?
- * 5.11
ilk 2mh ( )

ile verilir. Burada m: elektronun, m; holiin etkin kiitlelerini gostermektedir. Esitlik

(5.10) ve (5.11) esitlikleri (5.9)’da yerine yazildiginda,

21,2
hv—Eg=h: ({4-{] (5.12)

ifadesi elde edilir. Direkt gecislerde sogurma katsayis1 o ile gelen fotonun enerjisi

arasindaki bagnti,
a(hv)=A*(hv-E,)" (5.13)
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ifadesi ile verilir. Burada n direkt bant gegisli bir malzeme i¢in 1/2 (izinli gegis) veya

3/2 (yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabiti ifade etmektedir. A* ise,

mhme )3/2
m, +m,

nch’m;

q%(2

A* ~ : (5.14)

ifadesi ile verilen bir sabittir [67].

5.3.2. Indirekt bant gecisi

Indirekt bant yapili yariiletkenlerde, Sekil 5.5.’te goriildiigii gibi, yariiletkenin

valans bandinin en iist noktas: ile iletim bandinin en alt noktasi enerji-momentum

uzayinda ayni K degerinde degildir (Ak # 0). Bu durumda valans bandindaki bir
elektron en az yasak enerji araligi kadar bir enerjiyi sogurarak momentumunu
degistirmeksizin iletim bandina ¢ikamaz, ancak momentumunu degistirerek (artirarak
veya azaltarak) iletim bandina gecer. Bu gecis indirekt gecis olarak tanimlanir.
Momentum degisikligi fonon sogurulmasi veya yayilmasi ile gergeklesir. Fonon, bir
kristal Orgiisiinde bulunan atomlarin titresimleridir ve her bir fononun karakteristik

enerjisi bulunmaktadir. Fonon sogurmasi ile yapilan gegis,

hVS = Eson - Eilk o Efonon (5.15)
Fonon yayilmasi ile yapilan gecis ise,
hvy = Eson - EiIk + Efonon (516)

esitlikleri ile tanimlanmaktadir. Burada Ejonon, fonon enerjisini ifade etmektedir. Bu
gecislerde foton, elektronun iletim bandina gecebilmesi icin yariiletkenin yasak enerji

aralig1 kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan gerekli enerjiyi saglar.
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Sekil 5.5. Bir yariiletkende indirekt bant gegisinin sematik gosterimi [67].

Fonon ise valans bandindan iletim bandina gegen elektronun momentum korunumunu

saglar. Fonon sogurularak yapilan gegis i¢in, sogurma katsayisi,

Ahv—E, +E gon)

a, (hv) = = (5.17)
fonon
exp| —— |1
ile ifade edilir. Fonon yayilimli gecis i¢in sogurma katsayist,
Alhv-E, -E "
a,(hv) = ( o = Eer) (5.18)

1 E fonon
— E‘Xp "
kT

ile ifade edilir. Burada n, indirekt bant gegisli bir yariiletken igin 2 (izinli gegis) veya 3
(yasakli gegis) degerlerini alabilen bir sabiti ifade etmektedir [67].

5.4. Yarniiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin Optik Yontemle Belirlenmesi

Yariiletkenin valans bandindan iletim bandina elektron gegisleri temel sogurma

spektrumunda gosterilen (Sekil 5.3.) Ay degerinde baslar. Genis bant aralikli yariiletken
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malzemelerin yasak enerji araliklarini belirlemek i¢in optik metot kullanilir. Direkt bant
aralikli bir yariiletken malzemede sogurma spektrumundan faydalanilarak (a/v)?’nin hv
enerjisine gore degisim grafigi ¢izilir ve grafigin lineer kisminin Av eksenini
(ahv)?=0’da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletken malzemenin yasak enerji araligi

degerini verir (Sekil 5.6.a.).

2
)
ahv

(ahv

hv

a) b)

Gorsel 5.1. Shimadzu Solidspec-3700 DUV model UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi.

Bunun igin filmlerin sogurma spektrumlarindan faydalanilarak a Katsayisi esitlik
(5.2)’den yararlanarak hesaplanir ve (ahv)'/"~hv degisiminin grafigi cizilir. Burada n

izinli direkt gecisler i¢in 1/2, izinsiz direkt gegisler i¢in 3/2, izinli indirekt gegisler igin
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2, izinsiz indirekt gegisler i¢in 3 degerini alir (Sekil 5.6.b.). Bu g¢alismada iiretilen
filmlerin sogurma ve gegirgenlik spektrumlarini belirleyebilmek icin Katihal Fizigi
Arastrma Laboratuvari’mizda bulunan Shimadzu SolidSpec-3700 DUV (Deep
Ultraviolet) model UV-VIS-NIR spektrofotometre kullanilmistir (Gorsel 5.1.).

5.5. CdS Filmlerinin Sogurma ve Geg¢irgenlik Spektrumlari

Mikroskop ve FTO cam tabanlar iizerine KBD yontemiyle elde edilen CdS
filmlerinin sogurma ve gegirgenlik spektrumlari, oda sicakliginda 200-3300 nm
dalgaboyu araliginda alinmistir. Spektrumlardan yararlanarak yasak enerji araligi, bant

sarkmalar1 ve gegirgenlik degerleri belirlenmistir.

5.5.1. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin sogurma ve gecirgenlik

spektrumlari

Cam taban tiizerine elde edilen CdS filminin sogurma spektrumu Sekil 5.7.’de
goriilmektedir. Elde edilen CdS filminin sogurma degerleri yaklagtk 730 nm
dalgaboyundan baslayarak 300 nm dalgaboyuna kadar hizli bir sekilde artmistir. Bu
sogurma siirinin disinda 750 nm’den daha biiyiik dalgaboylarinda film gecirgen ve 750
nm’den daha kiiglik dalgaboylarinda ise kuvvetli bir absorplayict davranig
gostermektedir.

Temel sogurma spektrumu verilerinden yararlanilarak n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri
icin CdS filmine ait (ahv)/"~hv’ye gore degisim grafikleri cizilmistir. Bu grafikler
Sekil 5.6.’da verilen grafiklerle karsilastirilmg, CdS filminin (ahv)?~hv egrisinin
Sekil 5.6.a.’da verilen grafikle uyumlu ve bu durumda CdS filminin direkt gegisli bant
yapisinda oldugu belirlenmistir.

CdS filminin (ahv)?~hv egrisinin (Sekil 5.8.) hv eksenini kestigi nokta
yariiletkenin yasak enerji araligi degerini vermektedir. Elde edilen CdS filminin yasak
enerji araligi degerini belirleyebilmek i¢in ¢izilen grafigin lineer kismina Origin7.5

bilgisayar programi yardimiyla lineer fit uygulanmistir. Uygulanan fit programi sonucu
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Sekil 5.7. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin sogurma spektrumu.

CdS filminin yasak enerji araligi degeri 2,39 eV olarak hesaplanmistir. Yapilan

calismalarda CdS filminin yasak enerji araligi degerinin 2,32-2,45 eV arasinda degistigi
ifade edilmektedir. [6, 9-12].

1,5x10"" 4 &
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Sekil 5.8. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin (ahv)*-hv grafigi.
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Optik  sogurma  spektrumundan  filmlerin  bant sarkmalari  degerleri
hesaplanabilmektedir. Bant sarkmalari  yariiletkendeki  kristal  kusurlarindan
kaynaklanmaktadir. Kristal kusurlar1 yariiletken filmlerin optik 6zelliklerini yani optik
bant aralig1 yapisin1 ve optik gegisleri etkiler [67, 71]. Kusurlardan kaynaklanan enerji

bantlarindaki sarkma miktar1, Urbach Enerji (E}) degeri;

E
o« (E) =, eFv (5.19)
__ (dLn[x(E)] -1
Ey = (22 (5.20)

ifadesi kullanilarak belirlenir. Burada a, sabit bir degeri, E foton enerjisini ifade
etmektedir. Buradan Urbach enerji degeri (Eu), Ln(@) nin E’ye karsi ¢izilen grafigin
egiminden hesaplanir [72]. Sekil 5.9.’da cam taban iizerine elde edilen CdS filmine ait

Ina-hv grafigi verilmistir.

15,5

15,0

3 o
£ o

14,54 /

ooa0°°p°°°
MM E{j= 400 meV
14,0 4+ L L BB R B

2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
hv(eV)

Sekil 5.9. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin Ina-hv grafigi.
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Grafikte egrinin egiminden bantlardaki sarkma miktar1 Ey, 400 meV olarak
hesaplanmistir. Yapilan bir ¢alismada KBD yontemi ile elde edilen CdS filmi igin
filmin depolama siiresi arttik¢a Ey degerlerinin 520 meV’tan 370 meV’a azaldig: ifade
edilmektedir. Bu calismada cam iizerine elde edilen CdS filmi i¢in Ey degerinin
literatiirdeki degere yakin oldugu soylenebilir [73]. Ayrica yapilan ¢alismalarda tavlama
sicakliginin artmasiyla filmin Ey degerinin azaldigi ifade edilmektedir. Urbach
enerjisinin azalmast filmin bant yapisinda sarkma miktarinin azalmasi anlamina
gelmektedir. Bu da film yapisindaki kristal kusurlarinin azaldigi anlamina gelir.

Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin gegirgenlik spektrumu Sekil 5.10.’da
verilmistir. Spektrumda dalgaboyu 535 nm’den sonra gegirgenlik degerlerinde bir artis
gozlenmistir. Bu artis 880 nm’ye kadar devam etmistir. Elde edilen CdS filminin
goriiniir bolgede gecirgenlik degeri %70 civarinda elde edilmistir. Gozeneklilik,
kristallenme, yiizey pirizligi, film kalinligi ve kullanilan taban malzemenin

gecirgenligini etkileyen 6zelliklerdir [74].
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Sekil 5.10. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin gecirgenlik spektrumu.
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5.5.2. FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filminin sogurma ve gecirgenlik

spektrumlari

Filmin sogurma ve gecirgenlik degerlerinin tabandan bagimsiz olmasini saglamak

icin baseline yapilir. Analiz 6ncesi FTO cam taban kullanilarak baseline yapilmuistir.

0,9

o
[22]
N

Sogurma (k. b.)

o
w
1

0,0

sco 100 1500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11. FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin sogurma spektrumu.

FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin sogurma spektrumu Sekil 5.11.’de
goriilmektedir. Elde edilen CdS filminin sogurma degerleri yaklastk 600 nm
dalgaboyunda baglayarak 300 nm dalgaboyuna kadar hizli bir sekilde artmistir. Bu
sogurma siirinin disinda 600 nm’den daha biiyiik dalgaboylarinda film gecirgen ve 600
nm’den daha kii¢iik dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu davranis gostermektedir.

Sekil 5.12.°de temel sogurma spektrumundan yararlanilarak FTO cam taban
lizerine elde edilen CdS filminin (ahv)?~hv’ye gore degisim grafigi verilmistir.
Grafikten yararlanilarak CdS filminin yasak enerji araligi degeri 2,35 eV olarak
hesaplanmistir. Literatiirde FTO cam taban {izerine elde edilen CdS filminin yasak

enerji araligi degeri 2,34 eV verilmektedir [12].
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Sekil 5.12. FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin (ahv)*-hv grafigi.

Sekil 5.13.’te FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filminin Ine-hv grafigi

verilmistir. Grafikte egrinin egiminden yararlanilarak bantlardaki sarkma miktar1 Ey,

370 meV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.13. FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin Ina-hv grafigi.
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FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filminin geg¢irgenlik spektrumu Sekil
5.14.’te verilmigtir. CdS filminin goriiniir bolge igin gecirgenlik degeri %80 civarinda
elde edilmistir. Bu filmin gegirgenliginin Sekil 5.10.’da verilen cam taban {izerine elde
edilmis CdS filminin gecirgenligi ile kiyaslandiginda gegirgenlik degerinin arttigi

soylenebilir. Bu durumun kullanilan tabandan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.14. FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin gecirgenlik spektrumu.

5.6. CuO Filmlerinin Sogurma ve Gegirgenlik Spektrumlar:

Mikroskop ve FTO cam tabanlar iizerine KBD yontemiyle elde edilen CuO
filmlerinin sogurma ve gegirgenlik spektrumlari, oda sicakliginda 200-3300 nm
dalgaboyu araliginda alinmistir. Spektrumlardan yararlanarak yasak enerji araligi, bant

sarkmalar1 ve gegirgenlik degerleri belirlenmistir.

5.6.1. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin sogurma ve gecirgenlik

spektrumlari

Cam taban {iizerine elde edilen CuO filminin sogurma spektrumu Sekil 5.15.’te
goriilmektedir. Elde edilen CuO filminin sogurma degerleri yaklasik 900 nm

dalgaboyundan baslayarak 500 nm dalgaboyuna kadar artmistir. Bu sogurma simiriin
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disinda 900 nm’den daha biiyiikk dalgaboylarinda film gegirgen ve daha kiigiik

dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu davranis gostermektedir.
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Sekil 5.15. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin sogurma spektrumu.
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Sekil 5.16. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin (@hv)*hv grafigi.
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Sekil 5.16.’da temel sogurma spektrumundan yararlanilarak cam taban iizerine
elde edilen CuO filminin (ahv)?~hv’ye gore degisim grafigi verilmistir. Grafikten
yararlanilarak CuO filminin yasak enerji aralig1 degeri 1,61 eV olarak hesaplanmistir.
Yapilan c¢alismalarda, CuO malzemesinin yasak enerji aralig1 degeri degerinin Eq~1,2-
2,1 eV arasinda degistigi goriilmektedir [17, 25, 31].

Sekil 5.17.°de cam taban iizerine elde edilen CuO filminin Ine-hv grafigi
verilmistir. Grafikte egrinin egiminden yararlanilarak bantlardaki sarkma miktar1 Ey,

305 meV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.17. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin Ina-hv grafigi.

Cam taban tizerine elde edilen CuO filminin gegirgenlik spektrumu Sekil 5.18.’de
verilmistir. CuO filminin uzun dalgaboylar1 i¢in gegirgenlik degerinin %60 civarinda
oldugu belirlenmistir. Elde edilen CuO filminin goriiniir bolgede gecirgenlik degerinin
olduke¢a diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum filmin kalin olmasina ve siyah renkte

olmasina baglhidir.
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Sekil 5.18. Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin gegirgenlik spektrumu.

5.6.2. FTO cam taban iizerine elde edilen CuO filminin sogurma ve gecirgenlik

spektrumlari

FTO cam taban iizerine elde edilen CuO filminin sogurma spektrumu Sekil
5.19.’da goriilmektedir. Elde edilen CuO filminin sogurma degerleri yaklasik 1050 nm
dalgaboyunda baglayarak 750 nm dalgaboyuna kadar hizli bir sekilde artmistir. Bu
sogurma sinirinin disinda 1050 nm’den daha biiyiik dalgaboylarinda film gegirgen ve
1050 nm’den daha kiiclik dalgaboylarinda ise kuvvetli bir sogurucu davranig
gostermektedir.

Sekil 5.20.’de temel sogurma spektrumundan yararlanilarak FTO cam taban
lizerine elde edilen CuO filminin (ahv)?~hv’ye gore degisim grafigi verilmistir.
Grafikten yararlanilarak CuO filminin yasak enerji araligi degeri 1,26 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.19. FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin sogurma spektrumu.

2.5x10"

2,0x10" 4

m-1 )2

< 1,5x10" 1
)

1,0x10™

(ahv)* (

5,0x10" -

0,0

1,0 1,2

Sekil 5.20. FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin (ahv)*hv grafigi.

FTO cam taban iizerine elde edilen CuO filminin gegirgenlik spektrumu Sekil
5.21.de verilmistir. CuO filminin uzun dalgaboylart i¢in gegirgenlik degeri yaklasik
%0,2 civarinda oldugu belirlenmistir. Elde edilen CuO filminin goriiniir bolgede

gecirgenlik degerlerinin oldukg¢a diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum filmin kalin
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olmasma ve siyah renkte olmasina baghdir. Bu filmin gecirgenliginin Sekil 5.18.’de
verilen cam taban iizerine elde edilmis CuO filminin gegirgenlik degerleri ile
kiyaslandiginda FTO taban iizerine elde edilen filmin gegirgenlik degerinin kiiglik
oldugu sdylenebilir. Bu durumun FTO taban iizerine elde edilen filmin daha kalin

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.21. FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin gegirgenlik spektrumu.

Cizelde 5.1.’de cam ve FTO taban iizerine tretilen CdS ve CuO yariiletken
filmlerinin kalinlik, yasak enerji aralifi, bantlardaki sarkma miktar1 ve yaklasik 300-
1500 nm dalgaboyu araligindaki optik gecirgenlik degerleri verilmistir. Filmler

kalinliklar1 acisindan degerlendirildiginde FTO taban {izerine iiretilen filmlerin daha

Cizelge 5.1. Cam ve FTO taban iizerine iiretilen CdS ve CuO filmlerinin kalinlik, E4, Ey ve maksimum

gecirgenlik degerleri.
Kahnhk Eq Eu Maksimum
(nm) (eV) (eV) Gegirgenlik (%0)
cds Cam 160 2,39 0,400 70
FTO 358 2,35 0,370 80
Cuo Cam 490 1,61 0,305 60
FTO 2010 1,26 --- 0,2
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kalin oldugu goriilmektedir. Bu durumda FTO taban iizerine elde edilen filmlerin daha
kolay biiyiidiigii soylenebilir. Bunun FTO tabaninin kristal yapiya sahip olmasinin bir
sonucu oldugu disiiniilmektedir. Filmler yasak enerji araliklarina  goére
degerlendirildiginde CdS filmlerinin yasak enerji araliginda biiyiik bir degisiklik
olmadig1 soylenebilir. CuO filmlerinde ise film kalinliginin artmasiyla yasak enerji
araligi degerinde 6nemli bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Bu durum nanoyapilarda
beklenen bir sonug olmakla birlikte bu ¢alismada filmlerin kalinliklar1 nanoyap1 olarak
degerlendirilemez. Ancak literatiirdeki CuO filmlerinin yasak enerji araliklar1 (1,2-2,1
eV [17, 25, 31]) goz oOniine alindiginda kalinligin artmasiyla yasak enerji araliginin
azalmasindan ziyade hem 1,61 hem de 1,26 eV degerleri daha once yapilan
calismalarda verilen degerler arasinda oldugu soylenebilir. Boylece yasak enerji araligi
degerindeki bu azalmanin kullanilan tabana baglanmasi pek miimkiin degildir.
Bantlardaki sarkmalar yani Ey degerleri incelendiginde CdS filminin bantlarinda Ey
degerlerindeki degismelerin ¢ok fazla olmadig diistiniilmektedir. Filmlerin maksimum
gecirgenlik degerleri incelendiginde ilging degismeler oldugu goézlenmistir. CdS
filmindeki ilginglik, kalinligin artmasiyla gegirgenligin azalmasi beklenirken FTO taban
tizerine Uretilen CdS filminin kalinhigmin artmasiyla gecirgenlik degerinin arttig
belirlenmistir. Bunun nedenini FTO taban {izerine iiretilen filmin kristal yapisinin cam
tizerine lretilenden daha iyi olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. CuO filminin
maksimum gegirgenlik degerlerinde ise film kalinligiin artmasiyla birlikte gecirgenlik

degerlerinde 6nemli bir azalmanin oldugu gézlenmistir, buda beklenen bir sonugtur.
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6. CdS ve CuO FILMLERININ FOTOLUMINESANS OZELLIKLERI
6.1. Giris

Fotoliiminesans (FL) bir malzemenin optik olarak uyarilmasi sonucu malzemeden
151810 yayilmasidir. Yeterli enerjiye sahip fotonlar malzeme iizerine gonderildigi zaman
malzeme tarafindan sogurulur ve elektronik uyarmalar olusur. Bu uyarmalar zamanla
zayiflar ve elektronlar taban duruma gecerler. Eger elektronlarin taban duruma gegisi
1simal1 gecis ise yayilan bu 1g1ga fotoliiminesans denir. Bu 151k foto-uyarilmis malzeme
hakkinda genis bilgi saglamak i¢in toplanabilir ve analiz edilebilir. FL spektrumu,
elektronik enerji seviyelerini belirlemek icin kullanilabilen, optiksel uyarilmaya baglh
bir yontemdir [75].

FL arastirmalari, cesitli malzeme parametrelerini karakterize etmek igin
kullanilabilir. FL spektroskopisi yontemi, malzemeye zarar vermez, hizli, kolay ve
kullanish bir yontemdir. Malzeme optik olarak uyarilir, malzemeye kontak yapmaya
gerek yoktur. FL hemen hemen her yiizey tizerinde ¢alismak i¢in kullanilabilir. FL
olayinin gerceklesebilmesi igin 6nce yariiletken bir malzeme {izerine malzemenin optik
bant araligina esit veya daha biiyiik enerjili bir foton gonderildiginde, valans bandindaki
bir elektron bu fotonu sogurarak iletim bandina gecer [75]. Iletim bandma gegen
elektron fazlalik enerjisini atmak i¢in bant igerisinde enerjisini fononlara aktararak
iletim bandmin tabanina gelir. Bu elektron iletim bandindan valans bandina geri
donerken bir foton yayar. Iletim bandinda bulunan elektronlar, valans bandmna geri
donerken, yariletkendeki c¢esitli kusurlarin olusturdugu, yasak enerji araliginin
icerisinde bulunan tuzaklara da yakalanabilirler [76].

Yariiletkendeki gesitli kusurlar, bu malzemelerle elde edilen cihazlarin verimini
etkiler. FL spektrumlari, yariiletkenin kristal kalitesi ile yakindan iliskilidir. FL
spektrumlarindan donér ve akseptor varlifi, tuzak ve rekombinasyon merkezleri,
gerilmeler ve dislokasyonlar belirlenebilir [77].

Fotoliiminesans c¢aligmasi icin optiksel bir kaynak ve optiksel bir gii¢ sayaci veya
spektrometre gereklidir. Sekil 6.1.’de bir FL diizenegi verilmistir. Isik kaynagindan
gelen 1sinlar, malzeme iizerine gonderilir. Malzemeden gelen 1simalar, i1s1ma
spektrometresi yardimiyla filtre edilerek dedektore gonderilir. Dedektdre gelen optik
sinyaller bu cihaz yardimiyla elektrik akimina c¢evrilip bilgisayara gonderilerek,

dalgaboyuna karsilik FL siddetindeki degisimi gosteren bir spektrum elde edilir. Bu
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durumda enerji ile dalgaboyu arasindaki iligkiyi gésteren bir grafik elde edilebilir. FL

spektrumlar1 kullanilarak malzemenin bant araligi belirlenebilir ve malzeme igerisindeki

kusurlarin olusturdugu tuzaklar incelenebilir [78].

Lazer

V

Malzeme

WV Spektrometre

Fotodedektdor

i
45

:

Sekil 6.1. FL spektrometre cihazimin sematik gosterimi [75].

Bir FL o6l¢limiinde uyarma secimi 6nemlidir. Uyarma enerjisi ve siddeti, FL
sinyalini 6nemli derecede etkiler. FL sistemleri i¢in 151k kaynagi olarak lazer kullanimi1
uygundur.

CdS ve CuO filmlerine ait fotoliminesans verileri oda sicakliginda Gorsel 6.1.’de
fotografi verilen Perkin Elmer LS 55 Fluorescence Spectrometer cihazi ile alinmis olup,
malzemeyi optik olarak uyarmak i¢in 151k kaynagi olarak ksenon lamba kullanilmis ve

uyarma dalgaboyu CdS i¢in 440 nm, CuO i¢in 685 nm olarak secilmistir.

Gorsel 6.1. Perkin Elmer LS 55 Fluorescence Spektrometre cihaz.
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6.2. CdS Filmlerinin FL Analizi

Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin FL spektrumu 500 nm ile 800 nm
dalgaboyu araliginda incelenmistir. Sekil 6.2.’de FL spektrumu incelendiginde 527 nm
(2,35 eV) dalgaboyunda yesil emisyon, 578 nm (2,15 eV) dalgaboyunda diisiik siddetli
sari-yesil emisyon, 594 nm (2,09 eV) dalgaboyunda orta siddetli turuncu emisyon, 650
nm (1,91 eV) ve 659 nm (1,88 eV) dalgaboylarinda kirmizi emisyonlarin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 6.2. Cam taban iizerine iiretilen CdS filminin fotoliiminesans spektrumu.

FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin FL spektrumu 500 nm ile 800 nm
dalgaboyu araliginda incelenmistir (Sekil 6.3.). Bu yapinin FL spektrumu
incelendiginde 527 nm (2,35 ¢V) ve 554 nm (2,24 eV) dalgaboyunda yesil emisyon,
566 nm (2,19 eV) dalgaboyunda diisiik siddetli sari-yesil emisyon, 575 nm (2,16 eV)
dalgaboyunda diisiik siddetli sari-yesil emisyon, 588 nm (2,11 eV) dalgaboyunda orta
siddetli turuncu emisyon ve 652 nm (1,90 eV) dalgaboylarinda kirmizi emisyonlarin

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.3. FTO taban iizerine tiretilen CdS filminin fotoliiminesans spektrumu.

Cam ve FTO tabanli CdS filmlerinin FL spektrumlar: birlikte degerlendirildiginde
527 nm dalga boyundaki 1isimalarin yasak enerji araligindan temel, 554 nm dalgaboyu
araligindaki gegisler yesil emisyonlu, 566-578 nm dalgaboyu araligindaki gecisler
diisiik siddetli sari-yesil emisyonlu, 588-594 nm dalgaboyu araligindaki gegisler orta

siddetli kirmiz1 emisyonlu gecisleri géstermektedir.

Cizelge 6.1. Cam ve FTO tabanl CdS filmlerindeki FL tuzak enerji seviyeleri.

FL(S{I/()I el Emisyon Kusur Tanimlari Kaynaklar

2,35 Temel gecis

. Araya sikismig Cd [77]
2,24 Yesil atomlari, S bosluklari [79]
2,19
2,16 Diisiik siddetli sari- | C4 Postuklar, Donde- - ro0n
2,15 esil akseptor [80]
2,11 yes rekombinasyon
2,09
191 S bosluklar1, donor- [80]
1,90 Kirmizi akseptor [81]
1,88 rekombinasyon [82]
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Yapilan calismalarda bu gegisler cesitli tuzak seviyelerinden elektronlarin valans

bandina gegisleri olarak tanimlanmaktadir. Bunlar Cizelge 6.1.’de verilmistir.

6.3. CuO Filmlerinin FL Analizi

Cam taban iizerine elde edilen CuO filminin FL spektrumu 700 nm ile 900 nm
dalgaboyu araliginda incelenmistir. (Sekil 6.4.). FL spektrumu incelendiginde 768 nm
(1,61 eV) ve 831 nm (1,49 e¢V) dalgaboyunda kirmizi emisyonlu gegislerin oldugu

belirlenmistir.

750 775 800 825 850 875 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4 Cam taban iizerine iiretilen CuOQ filminin fotoliiminesans spektrumu.

Literatirde 864 nm’de (1,44 eV) goriilen pik, elektronlarin iletim bandindan
akseptor enerji seviyesine gegisi ve elektronlarin dondr enerji seviyesinden valans
bandina veya akseptor enerji seviyesine gecisine bagli olarak ortaya c¢iktigi ifade
edilmektedir [83]. Bu g¢aligmada cam taban iizerine elde edilen CuO filminin FL
spektrumunda gozlenen 1,49 eV’luk pikin elektronlarin iletim bandindan akseptdr enerji
seviyesine ve elektronlarin dondr enerji seviyesinden valans bandma veya akseptor
enerji seviyesine gegislere bagh olabilecegi diisiiniilmektedir. 770 nm’de (1,61 eV)

dalga boyundaki 1s1manin yasak enerji araligindan temel gecisi gostermektedir.
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FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin FL spektrumu Sekil 6.5.°te
verilmistir Bu yapmin FL spektrumu incelendiginde 831 nm (1,49 eV) dalgaboyunda

kirmizi emisyon oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.5. FTO ftaban iizerine tiretilen CuO filminin fotoliiminesans spektrumu.

Literatiirde yasak enerji araligi 1,20 eV olan CuO filmi ile ilgili yapilan bir
calismada fotoliiminesans Ol¢limlerinden 1,31 eV’luk bir emisyonun oldugu ifade
edilmektedir. Bu ¢alismada 1,31 eV’luk emisyonun yakin bant kenar gegislerine karsilik
gelebilecegi belirtilmistir [84]. Yapilan baska bir calismada ise 3,37 eV bant araligina
sahip ZnO filmi i¢in yaklasik 3,49 eV’ta meydana gelen gegisin yakin bant kenar gegisi
oldugu ifade edilmektedir [85].

Bu calismada elde edilen 1,26 eV bant araligina sahip CuO filmine ait 1,49 eV’ta

meydana gelen gegisin yakin bant kenar ge¢isi oldugu diistiniilmektedir.
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7. CdS ve CuO FiLMLERININ YUZEYSEL OZELLIKLERI
7.1. Giris

Kati malzemelerin morfolojik  ozelliklerini, yiizeylerinin  olusumlarini,
homojenliklerini, yiizeyin gozenekli olup olmamasi, piiriizliiliikleri, atomlarin nasil
dizildigi gibi malzemelerin morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak igin
cesitli mikroskoplar gelistirilmistir. Malzemelerin yiizey 6zellikleri, makroskobik ve
mikroskobik yontemlerle incelenir. Makroskobik inceleme optik mikroskop gibi kiigiik
biiyiitme oranli cihazlarla yapilir ve kismen malzemelerin yapilar1 hakkinda bilgi
edinilebilir. Mikroskobik inceleme ise yliksek ayirt etme giiciine sahip atomik kuvvet
(AKM) ve taramali elektron mikroskoplart (Scanning Electron Microscopy, SEM)

kullanilarak malzemenin yiizey 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi edinilebilir.

7.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu

AKM, nano boyutta gorlintileme yapabilen ve yiizeylerin yeniden
yapilanmalarini incelemek i¢in kullanilan gelismis bir mikroskoptur. AKM yliiksek
¢oztiniirliklii bir taramali u¢ mikroskobudur. Atomik 6l¢ekte iletkenler ve yalitkanlarin
yizey Ozelliklerini belirlemek igin kullanilmaktadir. Giinlimiizde, polimerler,
seramikler, alasimlar, camlar ve biyolojik numunelerin goriintiilenmesinde de
kullanilmaktadir. 1986 yilinda Binnig ve ark. ilk atomik kuvvet mikroskobunu
gelistirmislerdir. AKM’de yiizeyden alinan bilgi, mekanik bir ucun ylizeyi algilamasiyla
toplanir. Sekil 7.1.’de AKM’nin ¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi numune yiizeyi bir-iki mikron uzunlugunda ve genelde 100 A’
dan daha kiigiik bir gapa sahip sivri bir u¢ yardimi ile taranarak incelenir. 100-200 pm
uzunlugunda bir esnek yayin serbest ucuna bu sivri u¢ yerlestirilmistir. Yay genellikle
silisyum  veya silisyum nitriirden yapilir. Ug-yay Sistemi, malzeme yiizeyinde
piezoelektrik malzeme sayesinde tarama yapar. Tarama piezoelektrik malzemeye
verilen voltaj sayesinde olur. Tarama esnasinda u¢ malzeme yiizeyine yakin bir
mesafeye getirilince, ug ile yiizey arasindaki atomlar arasinda kuvvetler (10‘11-10'6 N)
Hooke yasasina gore yayin egilmesine ya da sapmasina yol agar. U¢, malzeme ylizeyi
tizerinde gezinirken bir detektor yaydaki sapmay1 Olger. Genelde sapma miktarinin
Ol¢limii yaymn yiizeyinden yansiyan lazer 1s1gmin bir dizi fotodiyot ile algilanmasi

sonucu gerceklestirilir. Olgiilen bu sapmalar bir bilgisayar vasitasiyla yiizey
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topografisinin bir haritasini olusturur. Numune ile ug arasindaki kuvvet etkilesimi
sonucu kaldirag mekanizmasi nm 6lgeginde hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak
bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim aracilig1 ile derlenerek ya numunenin
gorlntiisii elde edilir ya da igne ile numune arasi etkilesmeler Slgiiliir. Yiizey taramasi
ucun stirekli olarak yilizeyle temasi ile miimkiindiir. Ancak bu durumda yiizeyin hasar
gormesi ve goriintiiniin bozulmas: kagmilmaz olur. Bunu 6nlemek icin ug ylizeye
sadece ¢ok kisa siirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar yiizeyden uzaklasir.
Cok duyarli ucun ylizeyi taramasiyla, yiizeyin iki ve li¢ boyutlu goriintiisii alinabilir
[86]. Bu sekilde AKM ile elde edilen yiizey topografisinden malzemenin biiyiime sekli,
yiizey pirizliligi ve ylizeyinde olusabilecek yigilma ya da bosluk tipi kusurlar
hakkinda bilgi edinilebilir.

Lazer /

™

Dedektor
Ayna
e Manivela ve Sivri Ug
<— Numune

Sekil 7.1. AKM 'nin ¢alisma mekanizmasmmin sematik gosterimi [87].

KBD yontemi ile cam ve FTO taban iizerine elde edilen CdS ve CuO filmlerinin
yiizey morfolojilerini incelemek ve piriizliliik degerlerini belirlemek icin AKM
kullanilmistir. AKM goriintiileri Gorsel 7.1.’de fotografi verilen XE-100E Park Systems
marka AKM cihaziyla alinmistir. Filmler, oda sicakliginda 4 x 4 ;,Lmz Olcekte alinmis ve

tic boyutlu AKM goriintiileri bilgisayar programi yardimiyla elde edilmistir.
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Gorsel 7.1. XE-100E Park Systems marka AKM 'nin fotografi.

7.3. CdS Filmlerinin AKM Analizleri

Sekil 7.2.°de cam taban iizerine elde edilen CdS filminin ii¢ boyutlu AKM
goriintiisti verilmistir. Gorilintlide kristal tanelerinin boyut olarak diger tanelerle hemen
hemen ayni olmasi kaplamanin homojen oldugunun kanitidir. Yiizeyde gozlenen agik
renkli bolgeler film olusumu esnasinda atomlarin st {iste yigilmalar1 sonucunda olusan
kiimeleri gostermektedir. Ayrica filmi elde etmek i¢in taban olarak kullandigimiz cam
malzeme de yiizey yapisi olarak bir piiriizliiliige sahiptir. Bu durum da kullandigimiz
tabanda film yiizeylerinin homojenligini ve tanelerin biyikliklerini etkiledigi
soylenebilir. Olgiimler sonucunda ortalama yiizey piiriizliiliigii belirlenmistir. Sekilde en
yiiksek tepe ile en cukur bolge arasindaki yilikseklik farki 96,18 nm’dir. Sekilde verilen
Ra (ortalama piiriizliiliik) ve Ry (root-mean-square rms piriizliiliik) degerlerini ifade
etmektedir. R, ve Ry degerlerinin kiigiik olmasi film olusumu sirasinda yiizeydeki
kusurlarin az olmas1 anlamu tasir. Diisiik piirtizliiliikk degeri filmin yilizeyinin diizgiin,

homojen ve yogun olduguna isaret eder.
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Sekil 7.2. Cam taban iizerine elde edilen CdS filminin ii¢ boyutlu AKM gériintiisii.

Sekil 7.3.’te FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filminin {i¢ boyutlu AKM
goriintiisii  verilmistir. Goriintiide ylizeyde rastgele dagilmis farkli yiikseklik ve
biiyiikliikte olusumlar gbéze ¢arpmaktadir. Yiizeyde kiimeler seklinde olusumlar sz
konusudur, ancak birbirinden ayirt edilebilir derecede taneli bir yapilanma

olusmamustir.

401

Sekil 7.3. FTO taban iizerine elde edilen CdS filminin ii¢ boyutlu AFM goriintiisii.
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FTO cam taban lizerine elde edilen CdS filminde atomlarin iist {iste yigilmalar
sonucunda olusan kiimeleri gosteren agik renkli bolgeler cam taban iizerine elde edilen
CdS filmine gore daha belirgindir ve tepe benzeri sivri olusumlar seklinde kendini
gostermektedir. Bu durumda filmin yiizey piiriizliiliigliniin ve film stireksizliginin arttigi
sOylenebilir. Beyaz bolgelerdeki artis ve siyah bolgelerin varligi, filmin siireksizligin
artmasindan dolay: yiizey piiriizliiliigliniin arttig1 sonucuna varilmistir. Bunu R, ve Ry

degerlerinin biiyiik olmas1 da kanitlamaktadir.

Cizelge 7.1. Cam ve FTO taban iizerine iiretilen CdS filminin R, ve Ry degerleri.

Ra Rq
cds Taban (nm) (nm)
Cam 7,54 9,36
FTO 19,73 24,58

Cizelge 7.1.’de cam ve FTO tabanlar {izerine elde edilen CdS filmlerinin yiizey
piiriizliilik degerleri (Ra, Rq) verilmistir. FTO cam taban {izerine elde edilen filmin
yiizey piriizlillik degerlerinin cama gore daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Bu FTO
taban iizerine elde edilen film yiizeyinin cama gore daha piiriizlii oldugunun bir
gostergesidir. Bu sonu¢ filmin kristal deseni sonuglarindan da desteklenmektedir.
Literatiirde farkli tabanlar {izerine elde edilmis yariiletken filmlerinin farkli morfolojik

ozellikler gosterdigi goriilmistiir [88].

7.4. CuO Filmlerinin AKM Analizleri

Sekil 7.4.te cam taban lizerine elde edilen CuO filminin ii¢ boyutlu AKM
gorlntiisii verilmistir. Yiizeyde gozlenen agik renkli bolgeler film olusumu esnasinda
atomlarin st liste yigilmalari sonucunda olusan kiimeleri gosterirken, ylizey iizerinde
bulunan bosluklarin veya diisiik yiikseklikteki bolgelerin varligi siyah bolgeler seklinde
dikkat cekmektedir. Bosluklarin olugmasi, film olusumu esnasinda yiizeye gelen
atomlarin siyah bolgeleri bliyiime merkezi olarak tercih etmediklerini gosterir. Agik ve
siyah bolgelerin varligi, film yiizeyinde siireksizligin ve dolayisiyla yiizeyin piiriizlii
oldugu sonucuna varilir. Bununla birlikte, film ylizeyinde goriilen oldukga biiyiik
yuvarlak tanelerin ve tane boyutlarinin birbirlerine yakin oldugu da sdylenebilir. Yiizey
puriizliiliigiiniin artmasi, yilizeyin ylikseklik olarak homojen dagilim sergilemeyen

tanelerden olugmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.4. Cam taban iizerine elde edilen CuQ filminin ii¢ boyutlu AFM gériintiisii.

Sekil 7.5.te FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin {i¢ boyutlu AKM

goriintilisii verilmektedir.
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Sekil 7.5. FTO taban iizerine elde edilen CuO filminin ii¢ boyutlu AFM goriintiisii.

Goriintiide yiizeyde rastgele dagilmis farkli yiikseklik ve biiyiikliikte olusumlar

gbze carpmaktadir. Yiizeyde kiimeler seklinde olusumlar ve birbirinden ayirt edilebilir
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derecede taneli bir yapilanma s6z konusudur. Yiizeyde gozlenen agik renkli bolgeyi
film olusumu esnasinda atomlarin {ist iiste yigilmalart sonucunda olusan kiimeyi
gosterirken, ylizey iizerinde bulunan bosluklarin veya diisiik ytlikseklikteki bolgelerin
varlig1 siyah bolgeler seklinde dikkat ¢ekmektedir. FTO taban iizerine elde edilen CuO
filminde atomlarin st {iste yigilmalar1 sonucunda olusan kiimeleri gosteren acik renkli
bolgeler cam taban iizerine elde edilen CdS filmine gore daha belirgindir. Ayrica FTO
taban ilizerine Uretilen filmin ylizeyindeki tane yapilanmasi yiikseklik olarak artma

egilimindedir. Bu durum piiriizliiliik degerlerindeki artis ile de kendini géstermektedir.

Cizelge 7.2. Cam ve FTO taban iizerine iiretilen CuO filminin R, ve Ry degerleri.

Ra Rq
o Taban (nm) (nm)
Cam 56,20 67,70
FTO 53,68 69,24

Cizelge 7.2.de cam ve FTO tabanlar iizerine elde edilen CuO filmlerinin yiizey
piiriizliilik degerleri (Ra, Rq) verilmistir. FTO taban iizerine elde edilen filmin yiizey
piiriizlilik degerlerinin cam taban {izerine elde edilen filmin piirtizlillik degerleri ile
ayni oldugu soOylenebilir. Bu durum piirtizliliik degerlerinin kullanilan tabana bagl

olmadig1 sonucuna varilabilir.

7.5. Taramalh Elektron Mikroskobu

Mikro yapili malzemeleri goriintiilemek, yiizey durumlarini incelemek ve analiz
etmek ic¢in kullanilan en yaygin cihazlardan birisi SEM’dir. SEM, incelenecek
malzemeleri goriintiilemek i¢in 151k yerine elektronlart kullanan bir mikroskoptur. SEM
Ol¢timlerinde genel olarak enerjisi 200 eV-100 keV araliginda degisen hizlandirilmis
elektronlar kullanilir. Kullanilan elektron demeti ile malzeme arasindaki etkilesimler
malzemenin bilesimi, homojenlikleri, kristolografisi, gézenekli yapilari, morfolojisi ve
yiizey kusurlar1 hakkinda bilgi verir. SEM cihaz1 yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler elde
edilmesini saglar. Incelenecek malzemenin iletken olmasi gerekir ve malzemenin
Ozdirenci biiyiik ise malzeme {izerine altin kaplanir. Boylelikle elektron demeti ile
malzeme yiizeyi arasindaki iletim saglanmis olur. Kaplama yardimiyla net goriintiiler

elde edilebilir.
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Sekil 7.6. Taramali Elektron Mikroskobunun sematik gésterimi [89].

Sekil 7.6.’da taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi verilmistir.
Genel olarak bir SEM cihazinda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart malzemeye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti malzeme
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege bagli cesitli capta aparatlar ve
elektron demetinin malzeme yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri bulunur. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya malzeme {izerine
odaklamaktadir. SEM cihazinda goriintii olusumu temel olarak, yliksek gerilim ile
hizlandirilmis elektron demetinin incelenen malzemenin yiizeyi ile yaptigi fiziksel
etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine
dayanir. Fiziksel etkilesimler elastik ve inelastik etkilesimler olmak {izere iki ¢esittir.
Malzeme fizerine gelen elektron demetinin malzeme ile etkilesimi Sekil 7.7.°de

gorilmektedir.
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Sekil 7.7. SEM 'de gelen elektron demeti-numune etkilesimi

Elastik etkilesimde gelen elektronlar malzeme elektronlariyla etkilestiginde ayni
kinetik enerjiyle sacilirlar. Inelastik sagilmada gelen elektronlar ¢ekirdek etrafindaki
diger elektronlarla etkilesir ve yerlerini degistirir. Gelen elektron bir elektronu
uyardiginda, uyarilan elektron malzemenin yiizeyine dogru elastik ve elastik olmayan
carpismalar yaparak ilerler ve yeterli enerjisi kalirsa yilizeyi terkeder. Gelen
elektronlarin numune atomlarindan inelastik sagilmasi sonrasi salinan elektronlara
ikincil elektron denir ve malzemenin yiizeyine yakin yerlerde ortaya ¢ikarlar. Enerjileri
en fazla 50 eV civarindadir. ikincil elektronlar malzeme odasinda bulunan sintilatérde
toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar malzeme
yiizeyinin 10 nm veya daha diisiikk derinliklerinden geldigi i¢in, malzemenin yiiksek
¢ozliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Yiiksek gerilim
altinda hizlandirllan elektron demeti numune yiizeyi ile etkilestiginde, numune
atomlarinin i¢ kabuklarindan bir elektron koparilir. Bu elektronun yerine dig kabuktan
bir elektron gelir ve aradaki enerji degisimini dengelemek icin bir elektron salinir. Bu
elektrona Auger elektronu denir. Ayrica elektron demeti ile numune atomlar: arasindaki
etkilesmede ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sagilan elektronlardir ve
dedektor ile toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilan elektronlar, yiizeyin
derin bolgelerinden gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir ve siddetleri atom
numarastyla dogru orantilidir. Geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlara gére numune
yiizeyinin daha derin bdlgesinden geldigi i¢in gorlintiiniin aymrm giicii disiik
olmaktadir.

Gelen elektron demetinin incelenen numune ile yapmis oldugu diger bir etkilesme

sonucu karakteristik x-iginlar1 olusabilir. Buna gbre, numuneye carpan elektron,
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numunedeki atomun i¢ yoriingesindeki bir elektronu koparir ve bir ist enerji
seviyesindeki elektron bu kopan elektronun yerine geger. Gegen elektron da digariya X-
15101 yayar. Yayilan X-151n1 her element icin farklidir. Ortaya cikan karakteristik X-
isinlant sayesinde, SEM cihazinda incelenen numunede var olan elementler nitel ve
nicel olarak belirlenir. Bu yontemle numune igindeki elementlerin analizine enerji
dagilimli X-1g1nlar1 spektroskopisi (EDS) ad1 verilir [12].

CdS ve CuO filmlerinin SEM analizleri Gorsel 7.2.’de fotografi verilen Zeiss
Ultra Plus alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (Field Emission Scanning
Electron Microscopy, FESEM) ile alinmistir. FESEM analizlerinden 6nce yartiletken

malzemeler altin ile kaplanmis ve dl¢iimler oda sicakliginda alinmistir.

| &H

;-

Gorsel 7.2. Zeiss Ultra Plus FESEM fotografi.

7.6. CdS Filmlerinin SEM Analizleri

CdS filmlerinin yiizey gorintiileri 20 ve 5 kV ¢alisma geriliminde ve 30 Kx
biiyiitmede alinmistir. SEM analizlerinden once film yiizeylerine 30 mA akimda 80 s
stireyle altin kaplama yapilmistir. Sekil 7.8.’de cam ve FTO taban {izerine tiretilen CdS
filmlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde genel olarak
filmlerin tabana tutunmasimin iyi oldugu sdylenebilir. Filmlerin homojen, diizgiin ve
kiigilik taneli yapida taban {izerine biiyiidiigii s6ylenebilir. Bu durum AFM sonuglarinda
elde edilen kiiglik pirizlilik degerleri ile de uyumludur. SEM goriintiilerinden

filmlerin yiizeylerinde nanoparcaciklarin homojen olarak dagildigi ve siki bir form
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halinde kaplandig1 gozlenmistir. Filmdeki nanopargaciklar arasindaki tane sinirlarinin
(grain boundaries) belirgin oldugu goriilmektedir. Bu durum filmin iyon iyon seklinde
taban tizerine biyiidiigiinii gostermektedir [6].Cam taban {izerine elde edilen CdS
filminde yiizey lizerinde beyaz bir goriintii vardir. Bu beyazligin bu bdlgede film
kaplanmamasina baglanabilir. FTO taban {iizerine biiyiitiilen filmin, cam iizerine
biiyiitillen filmden daha biiyiik taneciklere sahip oldugu gorilmistiir. Bunun taban
tizerine elde edilen film ylizeyinde olusan kristalciklerin birleserek daha biiyilik

kiimelenmeler olusturdugu sdylenebilir.

Sekil 7.8. a) Cam taban ve b) FTO taban iizerine elde edilen CdS filmlerinin SEM gériintiileri.

7.7. CuO Filmlerinin SEM Analizleri

CuO filmlerinin yiizey goriintiileri 20 ve 5 kV galisma geriliminde ve 30 Kx
biiylitmede alinmistir. Sekil 7.9.’da cam ve FTO taban tizerine tiretilen CuO filmlerinin
SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiillerde herhangi bir bosluk, delik veya catlak
goriilmediginden filmlerin tabana tutunmasinin iyi oldugunu sdylenebilir. Sekil
7.9.a.’da biitiin yiizeyi homojen, diizgiin bir sekilde kaplayan plaka benzeri elipsoidal
CuO nanoyapilar vardir. Literatirde KBD ile elde edilmis CuO filmlerinde plaka
benzeri elipsoidal yapilar gézlenmektedir [90]. Sekil 7.11.b.’de plaka benzeri elipsoidal
yapilarin birleserek daha biiyiik kiiresel tanecikleri olusturdugu goriilmektedir. SEM
gorlintiilerinde olusan nanoyapilarin arasinda nano boyutlu goézeneklerin oldugu
goriilmiistiir. Bu durumda farkli taban tizerine biiyiitiilen CuO filmleri film yiizeylerinde
farkli morfolojilere sahip kristallenme gosterdigi sOylenebilir. Literatiirde biiyiitme

yontemi yapilarinin film morfolojisi iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu
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goriilmektedir. Ornegin p-Si taban iizerinde KBD y&ntemiyle elde edilen CuO filminde
needle-like nanoyapilar1 gézlenirken, ayni taban ilizerine solgel yontemiyle elde edilen

CuO filminde ise neredeyse kiibik yapida nanoyapilar sekillendigi ifade edilmektedir
[91].

Sekil 7.9. a) Cam taban ve b) FTO taban iizerine elde edilen CuO filmlerinin SEM gériintiileri.
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8. CdS ve CuO FiLMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI
8.1. Giris

Yariiletken = malzemeler  birbirlerinden  farkli  elektriksel  &zellikler
gosterebilmektedirler.  Yariiletken malzemelerin  dc  elektriksel — ozelliklerini
belirleyebilmek i¢in dncelikle metal-yariiletken-metal yapilari olusturulur. Bu yapilarin
olusturulmasiyla uygulanan voltaja karsilik elde edilen akim degerlerinden
yararlanilarak malzemenin 6zdirenci, iletkenligi, ne tiir bir iletim 6zelligi gosterdigi gibi
cesitli elektriksel Ozellikleri hakkinda fikir edinilebilir. Bu yapilarm |-V
karakteristiklerinden yararlanilarak, yariiletken malzemenin ohmik, space-charge-
limited (SCL), Schottky Emisyonu, Poole-Frenkel Emisyonu, Tiinel veya Alan Emisyonu
ve Iyonik Iletim gibi iletim 6zelliklerinden hangisine sahip oldugu belirlenebilir [92].
Yariletken iizerine olusturulacak kontaklar igin, farkli is fonksiyonlarina sahip altin,
bakir, giimiis, platin ve aliiminyum gibi metaller kullanilmaktadir. Bu metallerin sahip
olduklar1 is fonksiyonlari, metal-yariiletken-metal kontak yapilarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu tez ¢alismasinda iist kontak olarak altin metali ve alt kontak olarak

FTO iletken taban kullanilmistr.

8.2. Metal-Yarniiletken Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklarin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinden faydalanilmasi
ve elektronik endiistrisinde kullanilmas1 hakkindaki ilk arastirma 1874 yilinda Braun
tarafindan yapilmistir. Toplam direncin uygulanan voltaja ve yiizey kosullarina bagh
oldugu belirtilmistir. Metal-yariiletken kontaklarin ilk pratik uygulamalari 1904 yilinin
baslarinda noktasal kontaklar seklinde yapilmistir. 1931 yilinda Wilson, yariiletkenlerin
akim iletim teorisini katilarin bant teorisinden yararlanarak formiile etmistir. Bu teori
daha sonra metal-yariiletken kontaklara uygulanmistir. 1938 yilinda Schottky,
potansiyel engelinin kimyasal bir tabaka olmaksizin yalniz yariiletkendeki kararli uzay
yiiklerinden kaynaklanabilecegini ileri siirmiistiir. Bu diistinceden ortaya ¢ikan model
Schottky engeli olarak adlandirilir. 1938 yilinda Mott, Mott engeli olarak bilinen, metal-
yariiletken kontaklar i¢in uygun bir teorik model tasarlamigtir. 1942 yilinda bu modeller
Bethe tarafindan, termiyonik emisyon modeli olarak gelistirilmistir [92].

Metal-yariiletken kontaklar, dogru akim ve mikrodalga uygulamalarinda sikg¢a

kullanildigindan kontaklar iizerinde yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Son zamanlarda

92



transistor ve gelismis vakum teknolojisi kullanilarak ideale yakin metal-yariiletken
kontaklar iiretilmektedir. Ozellikle, metal-yariiletken kontaklar fotodedektdrlerde, giines
pillerinde, metal-yariiletken alan etkili transistorlerde kap1 elektrodu olarak
kullanilmaktadir [92].

Metal-yariiletken kontaklar biitiin yariiletken elektronik ve optoelektronik
cihazlarin 6nemli bir pargasidir. Metal-yariiletken kontaklarin arayiizeyinin en dnemli
Ozelliklerinden biri onun Schottky engel yiiksekligi biiyiikliigiiniin bilinmesidir.
Schottky engel yiiksekligi, metal-yariiletken kontak arayiizeyi boyunca elektronik gecisi
kontrol eder ve bu yiizden, herhangi bir yariiletken cihazinin performansi i¢in ¢ok
onemlidir. 20. ylizyilin ikinci yarisindan beri Schottky engel yiiksekligi hakkinda bircok
ders kitab1 ve makale yayinlanmistir ve aragtirmalar halen devam etmektedir [93].

Metal-yariiletken kontaklar, modern elektronikte 6nemli bir rol oynamaktadir.
Son yillarda yiizey ve araytizey bilim tekniklerinin uygulanmasi géstermistir ki, metal
ve yariiletkenler arasinda olusan komplex arayiizeyin fiziksel oOzellikleri yiizeyin
hazirlanma sartlarma baghdir. Cilinkii bir¢ok durumda yilizeyin iizerine depolanan
kontak metalleri bilinmeyen Kkatki atomlariyla birlikte depolanir. Bu araylizey
durumlarina neden olabilir ve metal-yariiletken kontak cihazlarin kararliligini,
giivenilirligini, performansini, kontagin mekaniksel ve elektriksel Ozelliklerini
etkileyebilir. Bu nedenle, araylizey durumlar1 ve arayiizey-oksit tabakasi dogrultucu
kontakta cihazin karakteristik parametrelerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar.
Yiizey atomlar1 arasindaki bosluklar yiizey durumlar olarak goriilebilir. Kiristal
yiizeyleri genellikle laboratuvar ortaminda dogal oksitler ve organik Kkirliliklerle
kaplanir. Ayrica, yar1 logaritmik akim-gerilim karakteristiklerinde diigiik voltajlarda
ileri besleme durumunda akim-gerilim degisimi dogrusaldir, fakat uygulanan voltaj
yeterince biiyiik oldugu zaman arayiizey durumlarinin olusturdugu Rs seri direnci
nedeniyle akim-gerilim degisimi dogrusalliktan ©Onemli Olglide sapar. Arayiizey
durumlarimi belirlemede birgok teknik vardir. Yapilan ¢alismalarda, Cowley ve Sze,
farkli metallerle olusan engel yiiksekliklerinin analizlerinden arayiizey durumlarin
belirleme teknigini kullanmislardir. Cart ve Rhoderick, metal-yalitkan-yariiletken
(Metal-Insulator-Semiconductor) yapilarinin arayiizey durumlarinin = yogunlugunu
belirlemek igin 1-V karakteristiklerini kullanmiglardir. Chattopadhyay ve Raychaudhuri,
metal-yariiletken kontaklarin arayiizey durumlarini belirlemek igin kapasitans teknigini

gelistirmislerdir. Tseng ve Wu, ideal olmayan |-V karakteristiklerinden araylizey
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durumlarinin yogunluklarindan bulunan ve uygulanan voltajin bir fonksiyonunun
ozellikleri olarak arayilizey durumlarini ele almiglardir [94].

Kristal yiizeyinde periyodik potansiyeli ve enerji bantlart son bulur. Yiizeyin
lizerinde yabanci atomlar, bosluklar veya oksit tabakasinin varligi, yiizeyde lokalize
olmus kuantum durumlarmin artmasma sebep olur. Bunlar yiizey durumlar1 olarak
adlandirilmaktadir. Yiizey durumlari, ylizeyin yakinindaki bolgede olur ve katinin
Ozelliklerini etkiler. Bu yiizey durumlar1 elektron yakalayabilirler veya verebilirler.
Elektron verici yiizey durumlar1 dondér tipi ve elektron alic1 ylizey durumlar1 da akseptor
tipi yiizey durumlari olarak adlandirilmaktadir [95].

Metal-yariiletken kontaklarin enerji bant diyagrami, yariiletkenin iletkenlik tipine
ve yariiletken ile metalin is fonksiyonuna baglidir. Bir metal ile bir yariiletken malzeme
kontak haline getirildiginde meydana gelen yeni sistem, metal-yariiletken yapi olarak
adlandirilir. Yariiletkenin is fonksiyonunun metalin is fonksiyonundan biiyiik veya
kiiglik olmas1 durumuna gore iki sekilde metal-yariiletken kontak yapist olusur [96].
Kontak, iki malzemenin en az direncle birbirine temasi seklinde diistiniilebilir. Birbirine
temas eden yiizeylerin temiz ve piiriizsiiz olmas1 6nemlidir. Is fonksiyonlar1 farkli olan
iki malzeme birbiriyle kontak yapildigi zaman, malzemeler arasinda elektron akis
meydana gelir. Elektron akisi, Fermi enerji seviyesi biiyiik olan malzemeden kiigiik olan
malzemeye dogrudur. Ya da diger bir ifadeyle elektron akisi, is fonksiyonu kiigiik olan
malzemeden biiyiik olan malzemeye dogrudur. Bu elektron gecisi, iki malzeme arasinda
denge kontak potansiyel farki olusuncaya kadar, yani her iki malzemenin Fermi enerji
seviyeleri birbirine esitleninceye kadar devam eder. Bu durum iki metal arasinda oldugu
gibi, metal ile n-tipi veya p-tipi yariiletkenler arasinda olusan kontak yapilarinda da
olabilir. Kontaklar, her iki malzemenin is fonksiyonlarina bagl olarak; tastyici
hareketinin bir yonde digerine gore ¢ok biiyiik oldugu dogrultucu kontak ve tasiyicilarin
bir malzemeden digerine kolayca gegebildigi onmik kontak olmak iizere ikiye ayrilir.

Metalin is fonksiyonu (q@m) ve yariiletkenin is fonksiyonu (q@y), bir elektronu
Fermi enerji seviyesinden vakum seviyesine ¢ikarmak igin gerekli olan minimum enerji
olarak tanimlanir. Fermi enerji seviyesi, malzemenin n-tipi ya da p-tipi olmasina gore
degistigi icin degisken bir yapiya sahip niceliktir. Diger taraftan, yariiletkenlerde katki
miktarina bagli olmayan ve y ile gosterilen elektron ilgisi 6nemli bir parametredir. gy,
iletim bandinin alt simirindan bir elektronu vakum seviyesine ¢ikarmak icin gerekli

enerji miktar olarak tanimlanir.
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8.2.1. Ohmik kontaklar

Metal ve yariiletken arasinda olusan ohmik kontagin direnci, yariiletken
malzemeye gore kiyaslandiginda ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Ohmik kontak
yariiletken malzemenin tipine gore ve yariiletkenin is fonksiyonunun metalin is

fonksiyonundan biiyiik veya kii¢lik olmasina gore iki farkl sekilde olusturulabilir.

8.2.1.1. Metal/n-tipi yariiletken arasinda olugan ohmik kontak

Metal/n-tipi yariiletken i¢cin ohmik kontak yapisi q@y>q@®m seklindedir. Metalin is
fonksiyonu, yariiletkenin is fonksiyonundan kiigiiktiir. Sekil 8.1.’de goriildigi gibi,
metal ile n-tipi bir yariiletkenin kontak olusturmadan 6nceki durum igin enerji bant
diyagrami verilmistir. Sekile gére metal/n-tipi yariiletken kontagi arasinda d kadar
mesafe bulundugunda, baslangigta elektronlarin gegisi olmaz ve dolayisiyla bir akim da

gbzlenmez.

Valkum Seviyesi

qP,, I
l q (I)y (f"\
Ep ===I—-
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——————— EF),
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Metal , d . Yaruletken

Sekil 8.1. Metal/n-tipi yariiletken ohmik kontagin kontak olusturmadan onceki enerji bant diyagrami
[50].

Sekil 8.2.’de goriildiigii gibi, metal ile n-tipi bir yariiletken kontak olusturmak
tizere birbirine yaklastirildiginda, arasindaki d mesafesi azaldiginda, metalden
yariiletkene elektronlarin gegisi tiinelleme yoluyla gergeklesebilir. Bu durumda metal-
yariiletken kontagi olugmaya baslar ve metal-yariiletken arasinda yiiklerin yeniden
dagilimi gerceklesir. Metal-yariiletken kontagi olustugunda, elektron akisi metalden

yariiletkenin iletim bandima dogru olur. Bu durumda yariiletken tarafina gegen

95



elektronlar metal tarafinda holler birakirlar. Yariiletkenin arayiizeyinde elektron
yogunlugu artar. Metal tarafindaki elektron yogunlugunun azalmasi, metalin Fermi
enerji seviyesini degistirmez. Ciinkii metaldeki elektron sayisi ¢ok fazladir. Fakat
yariiletken tarafindaki elektron sayisinin artmasiyla kontak sonrasi denge konumuna
gelmis enerji-bant diyagraminda bir biikiilmeye sebep olur. Isil dengeye ulasildiginda
yariiletkenin Fermi seviyesi Sekil 8.2.°de goriildiigii gibi q®,-q®Pn kadar yiikselir.
Yariiletken arayiizey yakinindaki boélgede elektron yogunlugu artar ve sistemin en

yiiksek direngli bolgesi, yariiletken tarafinda olusur.

Vakum Seviyesi

Metal Yaniletken

Sekil 8.2. Metal/n-tipi yariiletken ohmik kontagin kontak olusturduktan sonraki enerji bant diyagrami
[95, 50].

8.2.1.2. Metal/p-tipi yariiletken arasinda olugsan ohmik kontak

Metal/p-tipi yariiletken i¢in ohmik kontak yapisi q@m>q®y seklindedir. Metalin is
fonksiyonu, yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiiktiir. Sekild 8.3.’te goriildiigi gibi,
metal ile p-tipi bir yariiletkenin kontak olusturmadan 6nceki durum igin enerji bant
diyagrami verilmistir. Sekile gére, metal/p-tipi yariiletken kontagi arasinda d kadar
mesafe bulundugundan, baslangicta elektronlarin ge¢isi olmaz ve dolayisiyla bir akim

da gozlenmez.
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Vakum Seviyesi
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Sekil 8.3. Metal/p-tipi yariiletken ohmik kontagin kontak olusturmadan énceki enerji bant diyagrami
[50].

Sekil 8.4.’te goriildiigii gibi, metal ile p-tipi bir yariiletken kontak olusturmak
lizere birbirine yaklastirildiginda, d mesafesi azaldiginda, yariiletkenden metale
elektronlarin gegisi tiinelleme yoluyla gergeklesir. Bu durumda metal-yariiletken
kontagi olugsmaya baglar ve metal-yariiletken arasinda yiiklerin yeniden dagilimi
gerceklesir. Metal-yariiletken kontagi olustugunda, elektron akisi yariiletkenin valans
bandindan metale dogru olur. Bu durumda valans bandinda holler meydana gelir.
Yariiletkenin arayiizeyinde hol yogunlugu artar. Metal tarafindaki elektron
yogunlugunun artmasi metaldeki elektron sayisi ¢ok fazla oldugundan metalin Fermi
enerji seviyesini degistirmez. Fakat yariiletken tarafindaki elektron sayisinin azalmasi,
Fermi enerji seviyesinin asagl inmesine ve kontak sonrasi denge konumuna gelmis
enerji bant diyagraminda bir biikiilmeye sebep olur. Malzemelerin Fermi enerji
seviyeleri esitlendiginde, metal/p-tipi yariiletken arasinda potansiyel farki yani
potansiyel engeli olusmaz ve elektron gegisi durur. Isil dengeye ulagildiginda
yariiletkenin Fermi seviyesi Sekil 8.4.°te goriildiigii gibi gPm-qP, kadar asag: biikiiliir.
Hol konsantrasyonunun artmasiyla yariiletken arayiizeyi daha fazla p-tipi olur. Elektron
gecislerinden sonra yariiletkenin kontak araylizeyi yakinindaki hol yogunlugu i¢
kisimlardaki yogunluga gore olduk¢a fazlalagir. Akiimiilasyon bolgesi olarak
adlandirilan, W genisligindeki bu bdlgede cogunluk tastyicilar (holler), yariiletkenin i¢
kisimlarindaki  ¢ogunluk tasiyicilarindan  olduk¢a fazladir. Ohmik kontagin

araylizeyinde, yariiletken tarafinda, yariletkenin hacmindeki serbest tasiyici
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yogunlugundan daha fazla serbest tasiyici var oldugu icin, bu bolge tasiyict deposu

olarak davranir [95].

Vakum Seviyesi
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Sekil 8.4. Metallp-tipi yariiletken ohmik kontagin kontak olusturduktan sonraki enerji bant diyagrami
[95, 50].

Bu n ve p tipindeki alict ve verici iyonlar valans ve iletim bandinda biikiilmelere
sebep olur. Bu biikiilme miktarina engel potansiyeli, difiizyon potansiyeli veya build-in
voltaj denir. Toplam biikiilme miktar1 her iki yariiletkenin is fonksiyonlar1 farkina
esittir. Bu miktar engel yiiksekligini bize verir. Bu ifade Vyi=(®@n-®y) seklinde ifade
edilir. Burada Vp; potansiyel farkidir ve bu deger dogru besleme voltaji (build-in

voltage) olarak da adlandirilir.

8.2.2. SCL akim mekanizmasi

[k olarak 1940 yilinda Mott ve Gurney tarafindan, paralel diizlem elektrotlart
arasinda SCL akim teorisi verilmistir. Daha sonra 1956 yilinda, Lambert’te dahil olmak
tizere birkag bilim adami tarafindan bu teori genisletilmistir [97].

Metal-yariiletken-metal yapisinin kontak bolgesine bir dig elektrik alan
uygulandiginda, akiimiilasyon bolgesinden yeteri kadar elektron yariiletkene enjekte
edilir. Uygulanan elektrik alan yeteri kadar biiyiikse, elektron yariiletken igerisine uzay
yiiklerinin miktariyla sinirlandirilmis bir akim seklinde enjekte edilir. Bu akim SCL

akimidir. Herhangi bir tuzak etkisi olmadiginda SCL akim yogunlugu,
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] =3t (8.1)

esitligi ile verilir. Burada u serbest tasiyici mobilitesini, &, malzemenin bagil dielektrik
sabitini, &, boslugun dielektrik sabitini, d iki metal kontak arasindaki mesafeyi ve V
uygulanan voltaji1 ifade eder. Bu esitlik “Mott-Gurney square law” olarak bilinir. Burada
akimin tasiyicilar tarafindan yalnizca bir yonde aktigi, diftizyon etkisi ihmal edildigi ve
mobilitenin alandan bagimsiz oldugu varsayilmistir [97]. Sekil 8.5.te tuzakli yapiya
sahip bir yariiletkenin akim-voltaj grafigi verilmistir.

Eger tuzaklar yariletkenin iletim bandinin altinda bir E; enerji seviyesinde

bulunuyorlarsa serbest yiiklerin, serbest ve tuzaklanmig yiiklere orant,

No — 90 — &exp (_ ﬂ) (82)

bagintis1 ile ifade edilir. Burada n, ve n, sirasiyla serbest ve tuzaklanan yiik
yogunlugunu; N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu; N; tuzak yogunlugunu
ve k Boltzmann sabitini gosterir. 8,, burada tuzaklarin tam dolmadigi yani bos oldugu

bolgedeki akimin tuzaklarin tam dolu oldugu akima orani’dur.

Sekil 8.5. Tuzakli yaprya sahip bir yariiletkenin akim-voltaj grafigi [92].
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Tuzaksiz durumda n,=0’dir ve 8, = 1 olur. Tuzakli durumda 6, birden daha kiiciik

olur. Akim yogunlugu (]),

J =eun,E

(8.3)

bagintis1 ile ifade edilir. Burada e elektron yiikiinii, p serbest tasiyict mobilitesi, E

uygulanan elektrik alan1 belirtir. Burada diflizyon katkist ihmal edilmektedir. Poisson

esitligi formunda yazilirsa,

dE No+N¢
dx Er&p

Esitlik (8.2), (8.3) ve (8.4)’ten yararlanarak akim yogunlugu,

dE
/= .ueogrgoEE

bagintisi ile ifade edilir. Bu nedenle,

Jx _ E%(x)-E%(0)
uboeren - 2

enjekte olmus elektrot x=0 ise, E(0) sifir varsayilir.

E(x)=( 2Jx )1/2

Uboereo
Bu esitlik en son asagidaki haliyle elde edilir.

] — gﬂsr‘goeo V2
8 dad

Bu ifade Mott-Gurney yasas: olarak bilinir. Boylece, SCL akim yogunlugu,

J~vm
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bagintis1 seklinde yazilabilir. Akim yogunlugu akim cinsinden ifade edildiginde metal-
yariiletken-metal yapilarin akim-voltaj karakteristikleri I o< V™ olarak degisir. Burada I
akimi, VV uygulanan voltaji ve m ise grafigin egimini belirtir. Burada m = 1 oldugunda
yariiletken ohmik iletim 6zelligine sahiptir ve uygulanan voltajin etkisi altinda gozlenen
akim Ohm Yasasi’na uyar. m birden biiyiik degerler de alabilir. Eger m = 2 ise iletim
mekanizmasi space charge limited (SCL) olarak adlandirilir [92,97-99]. SCL iletim
mekanizmas1 ohmik kontak 6zelligindeki metal-yariiletken-metal yapilarda gozlenir.
SCL akiminin olusmasi, yariiletkene yeteri kadar tasiyicinin génderilmesi ile olur.

Ohm yasasina gore malzemeye uygulanan voltaj arttirlldiginda malzemeye
enjekte edilen serbest tasiyict yogunlugu artar. Eger yariiletkene enjekte edilen serbest
tagiyict  (sadece elektronlar i¢in) yogunlugu, yariiletkendeki serbest tasiyici
yogunlugunu asmassa ohmik iletim baskin olur. Aksi durumda, yariiletkene enjekte
edilen serbest tasiyict yogunlugu, yariiletkendeki serbest tasiyict yogunlugunu asarsa,
SCL akiminin etkisi gozlenir. Ohmik iletimden space charge iletime gecis V = Vi
voltajinda meydana gelir. Burada Vi ohmik iletimden space charge iletime gecis
voltajidir. Bu durumda tuzaksiz yap1 i¢in ohmik iletimden SCL iletimine gecis voltaji

asagidaki bagintiyla verilir.

__ 8 enyd?

Vtr - 9 £,206, (810)
Bu voltajda gecis akim yogunlugu,
8e?nud
Jo =5 e (8.11)

seklinde yazilir. V = Vg yani trap-filled-limited (TFL) voltajinda, biitiin tuzaklar dolar

ve akim 6 'miktarinda hizli bir sekilde artis gdsterir. Burada m degeri ¢ok biiyiiktiir.

eNtdZ

2&r&0

(8.12)

VipL =

Yariiletkenlerde, c¢esitli kusurlardan, katki atomlarindan kaynaklanan ve yasak

enerji araliginda iletim bandinin altinda (n-tipi yariiletkenler), Fermi enerji seviyesinin
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tistiinde bulunan tuzaklar sig tuzak olarak adlandirilir. S1g tuzakli space-charge-limited
(SCL) iletimi i¢in I-V karakteristigi Sekil 8.6.’da verilmistir.

Sekil 8.6.’da verilen “ohmik bolge” ohmik akima karsilik gelen durumu
gostermektedir ve metal-yariiletken kontaga uygulanan kii¢iik voltajlarda meydana
gelir. Bu bolgede yariiletken icerisine enjekte edilen serbest tastyici sayisi, yariiletken
icerisindeki serbest tastyicilara oranla ihmal edilebilecek kadar ¢ok kiigiiktiir. Bu
bolgede ohmik iletim baskindir.

Sekil 8.6.’da “tuzakli bolge” SCL akimina karsilik gelen durumu gostermektedir.
Metal-yariiletken kontaga biiyiik voltaj uygulanmaktadir. Uygulanan voltajin artmasiyla
birlikte akim lineer degisimden daha fazla artar ve voltajin karesi ile artis gosterir. Bu
bolgede metal kontak tarafindan enjekte edilen tasiyici sayis1t malzemede olusturulan
tasiyict sayisindan daha fazla olur. Enjekte edilen tasiyicilarin sayist daha baskin
durumdadir. Bu bolge tuzaklarin etkisinden meydana gelmektedir. Tuzaklar, serbest
tasiyicilar1 yakalayarak etkisini gosterir. Bu bolgede, dlgiilen en yiiksek akim degeri
tuzaklarin tamamen doldugu Vg voltajinda gozlenir.

Sekil 8.6.°da “tuzaklarin tamamen doldugu bdlge” wuygulanan voltajin
arttirllmasiyla birlikte tuzaklar dolmaya baslar ve Vi, degerinde biitiin tuzaklar dolmus
olur. Vi degerinden itibaren akim yogunlugunda keskin bir artig gozlenir. Akim

degerindeki bu izl artis 85 ! katsayisina ulasincaya kadar devam eder.
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Sekil 8.6. Sig tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi [99].

Sekil 8.6.’da “tuzaksiz bdlge” voltajin artigindan sonra akim V2 ile dogru orantili
olarak degisir. Fermi enerji seviyesi tuzak seviyesine yaklasir. Bu bolgede tuzaklarin
tamami doludur.

Tuzak enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesinin altinda ise (n-tipi yariiletken)
derin tuzak (deep trap) olarak adlandirilir. Sekil 8.7.’de derin tuzakli SCL iletimi i¢in
akim-voltaj karakteristigi verilmistir. Burada ohmik bolgeyi sig tuzakli SCL iletiminden
farkli olarak “tuzaklarin tamamen doldugu bolge” takip eder. Bu bolgede tuzaklar
dolduktan sonra Fermi enerji seviyesi n-tipi malzemede iletim bandina, p-tipi

malzemede valans bandina dogru yaklasacaktir.
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Sekil 8.7. Derin tuzakli SCL iletimi i¢in akim-voltaj karakteristigi.

8.3. FTO/CdS ve FTO/CuO Filmlerinde Metal-Yariiletken-Metal Yapilariin

Olusturulmasi

Elde edilen filmlerin elektriksel Ozelliklerini inceleyebilmek igin bu ¢aligmada
oncelikle metal-yariiletken-metal yapilari olusturulmugtur. FTO cam taban iizerine elde
edilen CdS ve CuO yariiletken filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amaciyla metal-yariiletken seklinde yapilar, Sekil 8.8.’deki gibi sandvi¢ yapida

olusturulmustur.

Balar tel

AL Ay 4
Au /I/ Au/l/Au

YARIILETKEN FIiLM

Bakar tel

FTO Cam

Sekil 8.8. Metal-yariiletken-metal yapinin sematik gosterimi.
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CdS ve CuO filmleri lizerine metal kaplama islemi, Leybold-Heraus 300 Univex
System cihazi kullanilarak vakum altinda buhar depolama yontemiyle olusturulmustur.
Sistemde metal kontak malzemesi olarak altin (Au) kullanilmistir. FTO taban {izerine
altin malzemesi 10° Torr basing altinda buharlastirilarak elde edildi. Burada Au
metalinin kullanilmasinin sebebi, Au metali ile yapilan kontaklarin daha iyi dogrultucu
bolge karakteristigi gostermesinden dolayidir. Kontak, iki malzemenin en az direngle
birbirine dokunmasi seklinde diisiiniilebilir. Temas eden yiizeylerin temiz ve pliriizsiiz
olmas1 dnemlidir.

Metal buharlastirilmadan 6nce CdS ve CuO yariiletken filmlerinin iist yiizeyinin
altin ile kaplanmasi istenmeyen bolgeler aliminyum folyo ile kapatilarak
maskelenmigtir. Boylece kontaklar olusturulmustur. Yariiletken filmler tizerine CdS i¢in
50 nm, CuO igin 90 nm kalinhiginda altin buharlastirilmistir. Numunelerin 6lgimlere
hazir hale gelebilmesi igin altin kaplanan kontaklarin tizerine giimiis yapistirici (Silver
paste) kullanilarak ince bakir tellerle baglanti yapilmistir. Olusturulan yapilar 6lgiim
oncesi kapali karanlik kutularda kisa devre konumunda bekletilmistir.

FTO/CdS/Au ve FTO/CuO/Au yapisindaki filmlerin akim-voltaj degerleri
karanlikta ve oda sicakliginda 0-1 V araliginda 0,01 V’luk voltaj artiglariyla
gerceklestirilmistir. Olgiimler Hewlett Packard marka 4140B pA Meter/DC Voltage
Source cihazi ve VEE One Lab 6.1 bilgisayar programi kullanilarak alinmistir.
Olgiimler sonucu alman veriler yardimiyla CdS ve CuO vyariiletken filmlerinin 1-V

grafikleri ¢izilmistir.

8.4. Sicak U¢ Metodu ile Tasiyic1 Tipinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerde elektriksel iletimin elektronlarla veya hollerle oldugunun
bilinmesi onemlidir. Yariiletkendeki tasiyici tipini belirlemenin kolay yollarindan biri
sicak u¢ metodudur. Sekil 8.9.’da sicak u¢ metodunun sematik gosterimi verilmistir.
Isitilmig bir havya yariiletken yiizeyinde bir noktaya yaklastirilarak bolgenin 1sinmasi
saglanir. Voltmetrenin uglarindan biri bu sicak bolgedeki kontaga, digeri ise soguk
bolgedeki baska bir kontaga dokundurulur. Yariiletken ylizeyindeki sicak bolgedeki, n-
tipi yariiletken ise, serbest elektronlar kazandiklari 1s1l enerji ile hareketlerini artirarak
sicak bolgeden geride sabit pozitif iyonlar1 birakarak uzaklasirlar. Bu bolge artik arti

yiikliidiir. Voltmetrenin pozitif ucu bu bdlgeye dokundurulmussa voltmetrenin ibresi
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pozitif yonde sapar. Voltmetre ibresinin pozitif sapmasi yariiletkendeki tastyicilarin
elektronlar yani yariiletkendeki tasiyici tipinin n-tipi oldugu anlamina gelir.
Yariiletkenin p-tipi olmasi durumunda voltmetrenin ibresinin negatif yonde sapacagi

aciktir [100].

220V
P
Soguk U¢ Sicak U¢ ﬁl—lawa
e
L
Elektrik

alan

n-tipi

Sekil 8.9. Sicak u¢ metodunun sematik gosterimi [100].

8.5. FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au Filmlerinin DC lletkenlikleri

Elektrot uglart kisa devre halinde bulunan metal-yariiletken-metal yapilarmin
Ol¢iim cihazinin 6zel kutusu araciligi ile cihaza baglantisi yapilmistir. Bu durumda,
yaklasik 30 dakika beklenildikten sonra, filmlerin I-V 6l¢iim sonuglari alinmustir.
Olgiimler sonucu alinan veriler yardimiyla FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilar
icin akim-voltaj grafikleri Sekil 8.10. ve 8.11.’deki gibi ¢izilmistir. Bu grafiklere gore
FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarinda ohmik ve SCL akim mekanizmalarinin
oldugu gorilmistir. Akim voltaj grafiklerinden yararlanilarak FTO/n-CdS/Au ve
FTO/p-CuO/Au yapilarinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri yapilarin 1-V grafiginin
lineer kismmin egimlerinden hesaplanmistir. Yariiletken malzemenin sahip oldugu

elektriksel iletkenligi ve 6zdirenci,

(8.13)

R=p- (8.14)
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esitlik (7.13), esitlik (7.14)’te yerine yazildiginda;

= p¢ (8.15)

ifadesi elde edilir. Esitlik (7.15)’i diizenlersek;

VA
p="14 (8.6)

(8.17)

Dl

ifadesi elde edilir. FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarinda A elektrot alani, d
yariiletken film kalinligi, o iletkenlik ve p 6zdireng degerleri Cizelge 8.1.’de verilmistir.
Yariiletkenlerin 6zdirengleri 10-10" Q'm degerleri arasinda degistigi géz Oniinde
bulunduruldugunda, Cizelgede verilen 6zdireng degerlerinin verilen aralikta oldugu

sOylenebilir [50,51].

Cizelge 8.1. FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarinin A, d, p ve o degerleri.

Malzeme A(m?) d(nm) p (Q-m) o(Q-m)*
FTO/n-CdS/Au 1,1x107 358 31,62 3,1x107
FTO/p-CuO/Au 0,5x10” 2040 4,46 2,2x10™

Sekil 8.10.°da FTO/n-CdS/Au sandvi¢ yapisindaki malzemenin akim-voltaj
grafigi goriilmektedir. Grafik incelendiginde 0-0,12 V arasindaki bolgede akimin
uygulanan voltajla lineer olarak degistigi belirlenmistir. Bu da bu bolgede ohmik
iletimin etkin oldugunu gosterir. Bu bolgede akimi yariiletkendeki serbest yiikler
olusturmaktadir. Ohmik iletim bdlgesini, uygulanan voltajin arttirllmasiyla birlikte
tuzaklarin tamamen doldugunu ifade eden ve akimin keskin bir sekilde arttigi TFL
bolgesi izlemektedir. Ohmik bolgeden TFL bolgesine gegis voltaji V1r.=0,12 V olup, bu
voltaj degerinden itibaren tuzaklarin tamamen doldugu ve bunun sonucunda Fermi
enerji seviyesinin iletim bandina dogru yaklastigini sdyleyebiliriz. Ohmik bolgeyi TFL
bolgesinin izlemesi, FTO/n-CdS/Au yapisinin derin tuzakli yapiya sahip oldugu

anlammi tasir. Tuzaklarin tamamen dolu oldugu TFL bolgesinden sonra akimin
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uygulanan voltajla V17 seklinde degistigi iletim bolgesi gelmektedir. Bu bdlgede
akima serbest yiik tastyicilar1 katkida bulunurken, tuzaklarin etkisi kaybolmustur. Sekil
8.10.’dan, Esitlik (8.12) kullanilarak hesaplanan tuzak yogunlugu 1,04x10%* m™ olarak
ve tuzaklarm iletim bandmin 0,67 eV altinda oldugu hesaplanmistir. Yapilan bir
¢alismada CdS yariiletken filminin tuzak yogunlugu 3x10* m™ ve tuzaklarmn iletim

bandinin 0,61 ¢V altinda oldugu verilmistir [101].

5] | TFL ;

107+

107

11

1E-3

10

V (volt)

Sekil 8.10. FTO/N-CdS/Au yapisimin |-V grafigi.

Sekil 8.11.de FTO/p-CuO/Au sandvi¢ yapisindaki malzemenin akim-voltaj
grafigi goriilmektedir. Grafikte Ol¢cim sonuglari incelendiginde 0-0,066 V arasinda

akimm uygulanan voltajla lineer olarak degistizi ve akimin [ « V%55 oldugu

belirlenmistir. Bu da bu bdlgede ohmik iletimin oldugunu gosterir. Ohmik iletim
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bolgesini TFL bolgesi izlemektedir. Ohmik bdlgeden TFL bolgesine gegis voltaji
V1r=0,066 V olup, bu voltaj degerinden itibaren tuzaklarin tamamen doldugunu ve
bunun sonucunda Fermi enerji seviyesinin valans bandma dogru yaklastigini
sOyleyebiliriz. Ohmik boélgeyi TFL boélgesinin izlemesi, FTO/p-CuO/Au yapisinin derin
tuzakli yapiya sahip oldugu anlamini tagir. TFL bolgesinden sonra akimin uygulanan
voltajla V2% seklinde degistigi iletim bolgesi gelmektedir. FTO/p-CuO/Au yapisinin

tuzak yogunlugu 3,18x10%° m™ ve tuzaklarin valans bandinm 0,31 eV iistinde oldugu

hesaplanmustir.
107 5
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Sekil 8.11. FTO/n-CuO/Au yapisinin |-V grafigi.

Yapilan bir ¢alismada CuO yariiletken filminin tuzak yogunlugu 3,4x 102t m3ve

tuzaklarin valans bandinin 0,27 eV istiinde oldugu verilmistir [102].
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8.6. FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au Filmlerinin AC iletkenlikleri

Metal ve yariiletken arasindaki arayiizey, uygulanan voltajla degisen yiizey
yiikiine, ohmik kontak ve kitlik tabakasi arasinda olusan seri dirence baghdir. Bu
nedenle arayiizey, seri direng ve aradurumlar metal-yariiletken kontaklarin karakteristik
parametrelerinin  bulunmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Ideal kapasitans-voltaj
karakteristikleri frekanstan bagimsizdir ve artan ileri besleme ile kapasitansi
artmaktadir. Bununla birlikte, dogal oksit tabakasinin varligi veya metal-yariiletken
arasindaki arayiizey durumlari, Schottky diyodu seri direnci ve kusurlu ohmik
kontaklarin azinlik tasiyici enjeksiyon etkisi, paralel kondiiktans, kararli olmayan
kontak akimlari, uzay-yiik bolgesinde yasak enerji araliginda derin tuzak yogunlugu ve
yariiletken yiizey hazirlama sartlar1 C-V ve admittans degerlerini etkiler. Metal-
yariiletken kontaklarin opto-elektriksel karakteristikleri araylizey 6zellikleriyle kontrol
edilir. Bu yiizden, arayiizey durumlari {izerine ¢alismalar, metal-yariiletken aygitlarin
elektriksel Ozelliklerini anlamak i¢in Onemlidir. Verilen voltajla, azalan frekansla
kapasitans degerinin azalmasi, arayiizey durumlarin diisiik frekanslarda ac sinyalini
izler ve arayiizey ylklerinin katkisindan dolayr space charge kapasitansinin
eklenmesiyle fazlalik kapasitans olusur. Shottky engel diyotlarinda, yiliksek frekanslarda
kapasitans sadece space charge kapasitansidir. Ciinkii arayiizey durumlarindaki yiikler
ac sinyali izleyemezler ve bu frekanslarda kapasitansa katkida bulunmaz [103].

8.6.1. Kapasitans-voltaj ol¢iimleri

Metal-yariiletken arasinda gesitli kusurlarin bulunmasi nedeniyle arayiizey bir
yalitkan gibi davranabilir. Bu durumda yapi metal-yalitkan-yariiletken gibi davranir.
Metal-yalitkan-yariiletken yapr dielektrik sabitli bir kapasitor olarak degerlendirilerek
metal-yariiletken-metal yapilarin  elektriksel —parametreleri C-V  dlglimlerinden
belirlenebilir.

Metal-yariiletken kontak yapisi olustugunda, yariiletkendeki kontak bdlgesine
yakin elektronlarin metale ge¢mesiyle yariiletkende elektronlarin azalmasindan
kaynaklanan bir kitlik bdlgesi (depletion region) meydana gelir. Bu kitlik bolgesindeki
yiiklerin gerilime bagl degisimi bize kithk bolgesinin kapasitansini verir. Bu kitlik

bolgesinin genisligi,
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W (katlik bolgesinin genisligi)= \/ qz% (Vpi =V — kq—T) (8.18)
D

ile verilir. Bu ifade de, &, yarniletkenin dielektrik sabitini, Np katki atomu
konsantrasyonunu, V,; engel potansiyelini, V uygulanan gerilimi,kq—T 1s1l potansiyeli

gostermektedir. Kitlik bdlgesinin yiikii,

KT
Qyiizey = qNpW = JZquND (Vbi -V - 7) coulomb/ecm?®  (8.19)
Bu durumda kitlik bolgesinin kapasitansi,
C = Qyizey (820)

esitligi ile verilir. Metal-yariiletken kontakta kitlik bolgesinin birim alaninin kapasitansi

ise,

— aQyiizey
€= (8.21)

_ qeyNp 2
C= ’—Z(Vbi_v_,;_T) (farad/cm®) (8.22)

esitlikleriyle ifade edilir. Diger taraftan,

L ATy (8.23)

(8.24)
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esitlik (7.24)’ten goriilecegi iizere metal-yariiletken kontagin C2-V degisiminin egimi
Np degerini verir [92]. Ayrica bu ifade kullanilarak birim alan basina kapasitans

yazildiginda Np,

Np = —2 l dVl (8.25)

- - 1
qeygoA? d(C—Z)

ile ifade edilir.

fleri besleme altinda bazi kontaklar space-charge kapasitansindan fazladir ve bu
fazlalik kapasitans degeridir. Bu fazlalik kapasitans arayilizey durumlarindan
kaynaklanmaktadir. Metal-yariiletken kontaklarda bazi durumlarda, ince katmanli
yapilarda, arayiizey kapasitansi (C,) oldukga biiylik oldugundan seri bagli durumda

sistem kapasitansi iizerindeki etkisi ihmal edilebilmektedir. Sistem kapasitansi (C-C,)
-2
olarak hesaplanir ve tuzak yogunlugu, engel potansiyel degerleri (Vy;), [(% — Ci)] ~V
0

grafiginden hesaplanir [92, 104, 105].

C2-V grafiginde ters voltaj lineer olmayan durum veya egrilik arayiizey
durumlarmin varligindan dolay1 olusan ‘fazlalik kapasitans’ (C,) ile agiklanmustir.
Fazlalik kapasitans degeri frekans arttikga azaldigr gbzlenmistir. Bu durum araylizey
durum yogunlugunun artan frekansla azalmasina baglidir. Yariiletkenin kapasitansi (Cy)
ve araylizey durumlarinin varligindan dolay: olusan fazlalik kapasitans (C,) birbirleriyle

seri baglidir. Bu durum Sekil 8.12.’de temsili olarak ¢izilmistir.

FTO iletken cam Yariiletken Au

Arayiizey Arayiizey

8.12. Yariiletken ve arayiizey durumlarinin kapasitansu.
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Yariiletken ve arayiizeyden olusan metal-yariiletken kontagin toplam kapasitansi
seri bagli kondansatorlerdeki kapasitans degeri gibi hesaplanabilir. Bu durumda toplam

kapasitans,

(€)' =(Cy)"+(Co)* (8.26)

-2
olarak ifade edilir. Buradan, [(% - Ci)] -V’ye gore grafiginde yariiletken i¢in Np ve Vp;
0

degerleri hesaplanabilir.

Bu calismada elde edilen FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarinin
karakteristikleri kapasitans-voltaj (C-V) Ol¢iimleri alinarak araylizey durumlari
incelenmistir. FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au filmlerinin ac iletkenlik &lglimleri
karanlikta ve oda sicakliginda Hewlett Packard 4192A LF Impedance Analyzer (5Hz-
13MHz) cihazinda alinmistir. FTO/n-CdS/Au  ve FTO/p-CuO/Au yapilarinin
kapasitans-voltaj ve kondiiktans-frekans 6l¢timleri alinip degisim grafikleri ¢izilmistir.
Kapasitans-voltaj egrilerinden tuzak yogunluklari ve diflizyon potansiyelleri

hesaplanmustir.

8.6.1.1. FTO/n-CdS/Au yapisinin kapasitans-voltaj olgiimleri

Sekil 8.13.’te FTO/n-CdS/Au yapismin 500 kHz frekansta kapasitans-voltaj
grafigi verilmistir. Grafikte -1 ile -0,6 V araliginda numunenin kapasitans degerindeki

degisimin -0,6 ile 1 V araligindaki degisimden daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
-2
FTO/n-CdS/Au yapisinin C-V verilerinden faydalanarak, [(% - Cl)] -V grafigi
0

Sekil 8.14.’teki gibi elde edilmistir. Bu grafigin egrisinin voltaj eksenini kestigi
noktadan Vp; potansiyeli 0,43 V ve esitlik (8.25) kullanilarak egrinin egiminden Np,
6x10% m™ olarak hesaplanmustir.

AC &lgiimlerinden belirlenen Np degeri 6x10% m™ ile dc 6lgiimlerinden elde
edilen Nt degeri 1,04x10% m™ karsilastirildiginda aralarinda biiyiik bir fark olmadig
sOylenebilir. Yapilan bir ¢calismada CdS filmi i¢in Vi potansiyeli 0,393 V ve Np; 1,84 x
102 m™ olarak verilmistir [106]. Ayrica, C-V grafiginin lineer olarak degismemesi

arayiizey durumlarinin diizgiin dagilmayan katki yogunluguna atfedilmistir [107].
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Sekil 8.13. 500 kHz frekansta FTO/n-CdS/Au yapisinin C-V grafigi.
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Sekil 8.14. 500 kHz frekansta FTO/-CdS/Au yapisimn |G — )| -V grafizi.
0

8.6.1.2. FTO/p-CuO/Au yapistnin kapasitans-voltaj élgiimleri

Sekil 8.15.’te FTO/p-CuO/Au yapisinin 100 kHz frekansta kapasitans-voltaj
grafigi verilmistir. Grafikte verilen voltaj aralifinda, voltaj degerleri arttikca

kapasitansin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 8.15. 100 kHz frekansta FTO/p-CuO/Au yapisinin C-V grafigi.

FTO/p-CuO/Au yapismmin 100 kHz’deki C-V verilerinden faydalanilarak,

1 1.]72 . . o o 1 1,072 .

[(———)] -V grafigi sekil 8.16.’daki gibi elde edilmistir. [(———)] -V egrisinin
c G ¢ G

voltaj eksenini kestigi noktadan Vp;; 0,68 V ve esitlik (7.25) kullanilarak egrisinin

egiminden Na; 1,50% 10?" m™ olarak hesaplanmustir.

12
1,010 7 100kHz

8,0x10"" -

6,0x10""

)? (farad)?

°4,0x10"" 4

1/C

o)

Q 2,0x10" 1 o O

C)-(
5
]

o
[o))
1e9)
<

O

[(1

0,04

LI NN B B B B BN N B R

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
V (volt)

-2
Sekil 8.16. 100 kHz frekansta FTO/p-CuO/Au yapisinin [(% - Ci)] -V grafigi.
0
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Yapilan bir ¢alismada CuO filmi i¢in Vp; degeri 0,83 V ve Nj, 4,5><1023 m olarak
belirlenmistir [108]. Bir diger ¢alismada ise Vy,; degeri 0,58 V olarak verilmistir [109].

AC dlgiimlerinden belirlenen Np degeri 1,50x10%” m™ ile dc él¢iimlerinden elde
edilen Nt degeri 3,17x10%® m™ karsilastirldiginda, ac 6lgiim sonuglarindan bulunan
tuzak yogunlugu degerinin dc 6l¢iim sonuglarindan bulunan tuzak yogunlugu degerinin
yaklagik 50 katt oldugu sdylenebilir. Bu etkinin ac sinyallerinin FTO/p-CuO/Au

arayiizey durumlarini daha fazla etkiledigi diisiiniilmektedir.

8.6.2. FTO/n-CdS/Au yapisinin Kondiiktans-frekans (G-f) él¢iimleri

Sekil 8.17.°de FTO/n-CdS/Au yapisinin -1-0,4 V arasinda degisen voltaj
degerlerindeki kondiiktans-frekans grafigi verilmistir. Farkli voltajlarda kondiiktans
degerleri yaklasik 7000 Hz’de maksimum degerine ulagmaktadir. Bu durum CdS
filminin enerji bandi i¢indeki arayiizey durumlarinin varligini géstermektedir. Cizgilerin
olusturdugu piklerin pozisyonlarinda degisme goériilmemektedir. Bu da CdS filmindeki
araylizey durumlarinin yasak enerji bant araligi i¢inde diizgiin olmayan dagilim
gosterdigini ifade etmektedir [110, 111]. Bu durum, ayrica C%V egrisinin lineer
olmamasi arayiizey durumlarinin enerji bant araliginda diizgiin dagilmadigi sonucunu

da desteklemektedir [107].
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Sekil 8.17. FTO/n-CdS/Au yapisumn farkl voltajlarda elde edilmis kondiiktans-frekans grafigi.
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8.7. FTO/p-CuO/n-CdS/Au Heteroeklem Yapisi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines enerjisinin kolay ulasilabilir
olmasi, dogada bol miktarda bulunmasi ve dogrudan elektrik enerjisi lretilebilmesi
nedeniyle olduk¢a Onemli bir alternatif enerji kaynagidir. Giines enerjisinin
dondstiirtiliip kullanilmasi dogal ve yapay olmak iizere iki farkli yolla olur. Dogal yollar
ile enerji donilistimiine fotosentez olayini, su dongisiinii, toprak ve suyun isinmasini
ornek olarak verebiliriz. Yapay yollar ile enerji doniisiimiine fotovoltaik giines pillerini
ornek olarak verebiliriz. Gilinliik hayatimizda giines enerjisinden elektrik elde etmek igin
giines pilleri kullanilmaktadir. Ozellikle fotovoltaik ydntem ile giines enerjisinden
elektrik elde etmek igin gerekli teknolojik altyapmin hizli gelisimi, bu sistemlerin
giinlik hayatimizda daha fazla faydalanma siirecini de beraberinde getirmistir. Bu
gergevede cevreci ve uzun Omiirlii fotovoltaik sistemler enerji liretimi igin tercih edilen
sistemlerdir. Ince film fotovoltaik sistemleri, malzeme maliyetlerinin, enerji
tiketiminin, bakim ve sermaye maliyetlerinin azaltilmasiyla {ireticilerine umut
vermektedir. Kullanilan malzeme miktarin1 en aza indirerek, pahali olmayan depolama
yontemi ve ucuz montaj dizileri kullanilarak maliyetlerin azalmas1 saglanir [1,2].

Giines pilleri, lizerine gilines 15181 diistiiglinde giines 15181in1 dogrudan elektrik
akimina doniistiiren bir yapidir. Yariiletken bir diyot olarak ¢alisan giines pilleri, giines
1s181n1n tasidigr enerjiyi kontak bolgesindeki fotoelektrik doniisiim sayesinde dogrudan
elektrik enerjisine donistiiriir. En 6nemli fotovoltaik aygit olan giines pilleri p-n eklemi
seklinde olusturulur. Yiiksek verimli giines pilleri ilk olarak 1954 yilinda, Chapin,
Fuller ve Pearson tarafindan silisyum p-n eklemlerinde goriilmiistiir. Bugiine kadar,
giines pilleri elde edilirken farkli yariiletken malzemeler kullanilmigtir. Bunlarin
basinda silisyum malzemesi gelir. Silisyum disinda kullanilan yariiletkenler, galyum
arsenik, bakir indiyum selenyum, kadmiyum telliir ve kadmiyum siilfiirdiir [92]. Son
yillarda giines pillerinde organik polimer malzemeler kullanilmasi iizerine yapilan
¢alismalar artmistir [112].

Heteroeklem yapisint meydana getiren iki yariiletkenin 6rgii uyumsuzlugu ve
1sisal yayilim katsayisindaki fark eklemde tuzaklar veya yeniden birlesme merkezleri
gibi arayilizey durumlarii ortaya ¢ikarir. Araylizey durumlarinin biiyiikliigline ve grain
simirlarina  bagli olarak eklemde tasiyict iletimine karsi direng olusabilir.

Heteroeklemlerin performansi arayiizeyde yeniden birlesme islemi, tanecik sinirlari ve
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film direnci ile sinirlidir. Cok kristalli heteroeklem filmlerin elektriksel 6zellikleri enerji
stireksizlikleri, arayiizey durumlart ve grain smirlarinin bulunmasindan dolay:
karmagiktir [113].

Literattirde, 1TO taban tizerine n-CdS/p-Cu,S eklem yapist KBD yontemiyle elde
edilmistir [1]. Yine aym1 yontemle elde edilmis n-ZnO/p-CuO eklem yapisi ile ilgili
caligmalar yapilmistir [36].

Elektriksel iletkenligi ve 151k gegirgenligini artirmak lizere, taban olarak iletken
cam taban kullanilmaktadir. Baslica iki tiir iletken cam vardir. Bunlar, indiyum katkili
kalay oksit (ITO) ve flor katkili kalay oksit (FTO) iletken camlardir [114].
Calismamizda taban olarak FTO iletken cam kullanilmistir. FTO camlar, giines
pillerinde taban olarak kullanilan bir malzemedir. Yiiksek optiksel gecirgenlige ve
diisiik elektriksel dirence sahiptir.

Yapilan ¢alismalarda, n-CdS/p-CdTe heteroyapilarda ulasilan maksimum
verimlilik %16,5 olarak belirtilmistir. Bu yapida, CdS film n-tipi pencere malzemesi
olarak rol oynar. CdS/CdTe heteroyapisinda kullanilan CdS pencere malzemesinin grain
boyutunun artmasi ve piiriizliiliik degerinin azalmasi heteroeklem yapisinin verimini
artirdigr belirtilmektedir [2].

Literatiirde p-CuO/n-CdS heteroeklem yapisi, CuO seramik pellet altyapilar
lizerine termal buharlastirma yapilarak heteroeklem yapisi elde edilmistir. Bu yapinin -
V, C-V grafikleri incelenerek engel yiiksekligi, idealite faktorii ve seri direnci

hesaplanmugtir [115].

8.8. Fotovoltaik Yapi

Fotovoltaik terimi yerine fotovoltaik piller veya giines pilleri terimleri de
kullanilmaktadir. Fotovoltaik doniisiim teknolojisi, yariiletken malzemelerden olusmus
hiicrelerle gilines 1s1n1imin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen bir teknolojidir.
Giines pilleri genel olarak yariiletken malzemelerden elde edilmektedir.

Bir giines pilinin verimi aldigi enerjinin yiizde kag¢ini kullanilabilir elektrige
dontistiirmesiyle belirlenir. Verim, giines pilinin eklem bdlgesi tizerine diisen fotonlarin
enerjisinin, olusan gerilime orani olarak tanimlanabilir. Giines pili eklem bolgesine
diisen her 15181 elektrige doniistirmez. Gelen 1518 biiyiikk miktart yiizey tarafindan

yansitilmaktadir. Dolayisiyla siradan bir giines hiicresinin verimi gliniimiizde yaklasik
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%15 civarmdadir. Uzerine diisen giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren giines
pilleri fotovoltaik ilkeye gore calisirlar. Yariiletken malzeme iizerine 151k diistiigi
zaman, 151k malzeme tarafindan soguruldugunda, yariiletkende elektron-hol ¢ifti olusur.
Bu duruma fotovoltaik olay adi verilir. Fotovoltaik olay sonucu meydana gelen akima
da fotoakim ad1 verilir.

Yasak enerji bant araliklar1 farkli iki yariiletken malzemenin birlesmesiyle
meydana gelen ekleme heteroeklem denir. p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin kontak
durumuna getirilmesiyle p-n eklem yapisi olusmaktadir. Bu eklem bolgesindeki yapisal
ve periyodik ani degisikligin sebep oldugu Orgli uyumsuzlugu, 1sisal yayilim
uyumsuzlugu ve bir bilesenden digerine difiizyondan dolay1 arayiizey enerji durumlari
olusur. Heteroeklemler yasak enerji bant araliklarinin biiyiikliiklerine gore p-n veya n-p
olarak adlandirilirlar. Yasak enerji bant aralig1 kiigiik olan malzemenin tipi dnce, genis

olan malzemenin tipi ise sonra sdylenir [113].

8.9. FTO/p-CuO/n-CdS/Au Ekleminin Akim Gerilim Karakteristigi

FTO taban iizerine elde edilen FTO/p-CuO/n-CdS/Au eklemininin elektriksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla eklem yapisinin {izerine altin kontaklar
buharlagtirilmistir. Sekil 8.18.’de elde edilen yap1 sematik olarak gosterilmistir. Eklem
yapisinin lizerine altin buharlastirilmadan 6nce FTO tabanlar iizerine iiretilen eklemin
ist yilizeyinin altin ile kaplanmasi istenmeyen bolgeleri alliminyum folyo ile kapatilarak
maskelenmigtir. Boylece metal buharlagtirma siirecinde aliiminyum folyo ile
kaplanmayan bélgelere 10 torr basingta ve 90 nm kalinliginda altin buharlastirilmistir.,
Olusturulan yapinin dlgiimlere hazir hale gelebilmesi icin altin kaplanan kontaklarin
lizerine giimiis yapistirict kullanilarak ince bakir tellerle baglant1 yapilmistir. Numune
Olciim Oncesi kapali karanlik kutuda kisa devre konumunda bekletilmistir.

FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisindaki eklemin akim-voltaj degerleri karanlikta ve
oda sicakliginda -1 ve 1 V aralifinda 0,01 V’luk voltaj artislartyla gergeklestirilmistir.
Olgiimlerde Hewlett Packard 4140B pA Meter/DC Voltage Source cihazi, Agilent
34401A 612 dijital multimetre kullanilmistir. Veriler VEE One Lab 6.1 bilgisayar
programi kullanilarak alinmistir. Olgiimler sonucu alman veriler yardimiyla FTO/p-

CuO/n-CdS/Au ekleminin 1-V grafigi ¢izilmistir (Sekil 8.19.).
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Sekil 8.18. Sandvi¢ yapida olusturulan FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisinin sematik gosterimi.

Sekil 8.19.’da verilen grafik incelendiginde ileri beslemede uygulanan voltaj ile
beraber akim degerlerinde siirekli olarak artis meydana geldigi gozlenmistir. Grafikte
akim-voltaj bagintisinin [ « V2ile degistigi uygulanan fit programi ile belirlenmistir. Bu
durum Mott-Gurney yasasi ile uyumludur. Grafik bir p-n eklem diyotun akim-voltaj

egrisini tanimlamaktadir [98].

7
5.0x10°7 , Deneysel
Mott-Gurney

| (amper)

V (volt)

1

-0,02

1

-0,04

(x107)

-0,06

-0,08

-0,10

Sekil 8.19. FTO/p-CuO/n-CdS/Au ekleminin |-V grafigi.

120



Sekil 8.19.’da verilen FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisinin -V verileri kullanilarak
Inl-V grafigi ¢izilmistir (Sekil 8.20.). Eklemin ileri besleme ve kiigiik voltaj bolgesininin

lineer kisminin egimin,

n i{ dv } (8.27)

esitlik (8.27) kullanilarak ideal diyot faktorii 3,53 olarak hesaplanmistir. ideal diyot icin
Nigea=1’dir. 1ki metal kontak arasinda bulunan yariiletkenlerde araylizey durumlari,

cesitli kristal kusurlarinin olmasi ideal faktoriiniin birden biiyiik olmasina neden olur.

14
| o Deneysel &
] Lineer fit @&m@b
15 & s
] &0
= ] 0 %
5 -16 - cSSDOOO =4
Q
E C;géj
3 ] 5O
=
18]
194+ 7
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

V (volt)

Sekil 8.20. FTO/p-CuO/n-CdS/Au ekleminin Inl-V grafigi.

Ayrica ideal faktorii Njgea=1 oldugunda eklem bolgesinde difiizyon akiminin,
Nigea™>2 olmasi durumunda rekombinasyon akiminin baskin oldugu ifade edilmektedir.
Ideal faktdriiniin 1<njgey<2 arasindaki degerleri almas1 eklem bélgesinde difiizyon ve
rekombinasyon akimlarinin varligi soylenir [92, 98, 107]. Bu ¢alismada edilen FTO/p-
CuO/n-CdS/Au  eklem diyotunda rekombinasyon akiminin baskin oldugunu ve

yariiletken yapilarda ¢esitli kusurlarin elektriksel iletimi etkiledigi sonucu ¢ikarilabilir.
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9. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada kimyasal banyo depolama yontemi kullanilarak elde edilen CdS ve
CuO filmlerinin yapisal, optik, fotoliiminesans yiizeysel ve elektriksel ozellikleri
incelenmistir. Aynm1 yontem kullanilarak FTO/p-CuO/n-CdS heteroeklem yapisi
olusturulmus elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

FTO taban iizerine {iretilen filmlerin cam taban {izerine iretilenlerden daha kalin
oldugu belirlenmistir.

Yapilan XRD analizlerinden yararlanilarak cam ve FTO taban iizerine iiretilen
CdS filmlerinin yiizey merkezli kiibik, CuO filmlerinin ise basit taban merkezli
monoklinik yapida olduklari belirlenmistir. Filmlerin kirmim desenlerinden kristal
yapiya ait orgii sabitleri, kristal tanecik boyutlari, kristal yapidaki sikismalar, gerilmeler
ve dislokasyon yogunluklart hesaplanmistir. Filmlerin kristal yapisinda hem makro hem
de mikro gerilmelerin ve dislokasyonlarin oldugu belirlenmistir. Amorf cam ve kristal
FTO taban {izerine biiyiitiilen filmlerin kristal yapisinin degismedigi, fakat kristal taban
lizerine biiyiitiilen filmlerin daha kalin kristaller meydana getirdigi belirlenmistir. Bu
durumda FTO tabanin filmlerin kristallesmesi {izerine olumlu etki yaptig1 sdylenebilir.
Cam/CuO/CdS ve FTO/CuQ/CdS yapilarinin kirinim desenleri incelendiginde hem cam
taban tizerine hem de FTO taban iizerine liretilen filmlerin kristal yapiya sahip olduklari
belirlenmistir.

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak CdS ve CuO filmlerinin yasak
enerji bant araliklarimin direkt gegisli olduklart belirlenmistir. Cam ve FTO taban
tizerine elde edilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklart sirasiyla 2,39 ve 2,35 eV,
CuO filmi i¢in sirastyla 1,61 ve 1,26 eV oldugu hesaplanmistir. CdS filmlerinin yasak
enerji araliklarinda sarkmalar oldugu (band tailing) ve bu sarkmalarin cam taban {izerine
tiretilen i¢in 400 meV ve FTO taban iizerine iiretilen i¢in 370 meV mertebesinde oldugu
belirlenmistir. Cam taban iizerine iiretilen CuO filminin yasak enerji araliklarindaki
sarkma degerinin 305 meV mertebesinde oldugu belirlenmistir. Yasak enerji
araligindaki bu sarkmalar filmlerdeki strain, dislokasyon gibi lokalize enerji
durumlarinin varligimi gosterir. Maksimum gegirgenlik degerleri incelendiginde FTO
taban tizerine iretilen CdS filminin, goriiniir bolge i¢in, optik gecirgenlik degerinin cam
taban {lizerine iretilen CdS filminin gecgirgenlik degerinden daha biiylik oldugu

belirlenmistir. Gegirgenlik degerinin biiyliik olmasi tabanin kristal yapida olmasina
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baglanabilir. FTO taban iizerine tiretilen CuO filminin maksimum gegirgenlik degerinin
cam taban iizerine tiretilen CuO filmine gére dnemli bir azalmanin oldugu gézlenmistir.
Gegirgenlik degerindeki bu azalma, filmin kalinligindaki artmadan kaynaklandigi
sonucu ¢ikarilir.

CdS filmlerinin fotoliiminesans spektrumlarindan farkli siddet ve genisliklerde
yesil, sar1 ve kirmizi emisyonlara sahip pikler tespit edilmistir. Piklerin temel gegis, S
bosluklari, araya sikismig Cd atomlari, Cd bosluklar1 ve donor-akseptor rekombinasyon
enerji merkezlerine ait oldugu belirlenmistir.  CuO filmlerinin  fotoliiminesans
spektrumlarindan kirmizi emisyonu temsil eden pikler tespit edilmistir. Bu piklerin cam
taban tizerine lretilmis CuO filminde temel gecis ve elektronlarin iletim bandindan
akseptor enerji seviyesine gecisi ve elektronlarin dondr enerji seviyesinden valans
bandina veya akseptor enerji seviyesine gegisine bagl olarak ortaya ¢iktigi yapilan
calismalarda ifade edilmektedir. FTO taban {izerine iiretilen, 1,26 eV bant araligina
sahip CuO filmine ait 1,49 eV’ta meydana gelen gecisin yakin bant kenar ge¢isi oldugu
diistiniilmektedir

Filmlerin atomik kuvvet mikroskobu ile yapilan yiizey analizlerinden cam taban
tizerine elde edilen filmlerin yiizey piiriizliiliik degerlerinin R, ve Ry sirasiyla 7,54 ve
9,36, FTO cam taban iizerine elde edilen CdS filmindeki degerlerinin ise sirasiyla 19,73
ve 24,58 olarak belirlenmistir. CuO filminin yiizey piiriizliiliik degerleri, cam taban igin,
sirastyla 56,20 ve 67,70, FTO taban igin sirasiyla 53,68 ve 69,24 olarak belirlenmistir.
Yapilan SEM analizlerinde CdS filmlerinin kiiresel bi¢imli kiiciik taneciklerden olusan
homojen ve yogun, CuO filmlerinin ise gézenekli yapiya sahip olduklar belirlenmistir.

CdS ve CuO filmlerinin elektriksel 6zelliklerini belirleyebilmek ve akim iletim
mekanizmalar1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in oncelikle metal-yariiletken-metal yapilari
olusturulmustur. Elde edilen FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarin elektriksel
ozelliklerini belirleyebilmek ve akim iletim mekanizmalar1 hakkinda bilgi elde etmek
icin yapilarin oda sicakliginda 1-V, C-V ve G-f dl¢timleri yapilmistir. FTO/n-CdS/Au ve
FTO/p-CuO/Au sandvi¢ yapilarin akim-voltaj grafikleri incelendiginde ohmik ve SCL
akim mekanizmalarina sahip oldugu gozlenmistir. Her iki filmin derin tuzakli yapiya
sahip olduklari belirlenmistir. FTO/n-CdS/Au yapisinin tuzak yogunlugu 1,04x10%* m®
ve tuzaklarin iletim bandinin 0,67 eV altinda oldugu hesaplanmigtir. FTO/p-CuO/Au
yapisinin tuzak yogunlugu 3,18x10% m™ ve tuzaklarin valans bandimin 0,31 eV iistiinde

oldugu hesaplanmustir.
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Oda sicakliginda FTO/n-CdS/Au ve FTO/p-CuO/Au yapilarin kapasitans-voltaj
Olctimleri yapilmistir. C-V Olgiimlerinden elde edilen veriler kullanilarak yapilarin
tasiyic1 yogunluklar1 ve difiizyon potansiyelleri elde edildi. FTO/n-CdS/Au yapisinin
tuzak yogunlugu 6,0x10* m™ ve difiizyon potansiyeli 0,43 V olarak hesaplanmustir.
FTO/p-CuO/Au yapisinin tuzak yogunlugu 1,50x10%" m™ ve difiizyon potansiyeli 0,68
V olarak hesaplanmistir. Dc ve ac dl¢im sonuglarindan filmlerin tuzakli yapiya sahip
olduklari, tuzaklarin yasak enerji araliginda, n-CdS filminde iletim bandinin altinda ve
p-CuO filminde valans bandinin tizerinde yer aldiklar1 belirlenmistir.

FTO/n-CdS/Au  yapisinin = G-f  §lglimlerinden CdS filmindeki arayiizey
durumlariin yasak enerji bant araligi iginde diizgiin olmayan dagilim gosterdigi
belirlenmistir.

KBD yontemiyle FTO taban iizerine p-CuO/n-CdS yapisi elde edilerek iizerine
altin kontaklar buharlastirilmistir. FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisinin eklem davranigini
anlamak igin I-V Sl¢limii yapilmistir. 1-V grafiginden FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisinin
diyot ozelligi gosterdigi gorilmiistiir. Inl-V grafiginden yararlanarak njgeq ideal diyot
faktorti 3,53 olarak hesaplanmustir. Yapilan ¢alismalarda nNigey>2 olmasi durumunda
rekombinasyon akiminin baskin oldugu ifade edilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen
FTO/p-CuO/n-CdS/Au yapisinda rekombinasyon akiminin iletime katkida bulundugu
ve vyariletken yapilarda c¢esitli kusurlarin elektriksel iletimi etkiledigi sonucu

c¢ikarilabilir.
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