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OZET

FOTOVOLTAIK GUNES HUCRELERINDE KULLANILABILECEK
n-CdS:F VE p-PbS:Ag INCE FILMLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Emrah SARICA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman : Prof. Dr. Vildan BILGIN
03/02/2017, 128

Bu tez calismasinda ince film giines hiicrelerinde pencere/tampon katmani olarak
stkea kullanilan CdS ve sogurucu katman olarak kullanilabilecek PbS ince filmleri
ultrasonik spray pyrolysis teknigi ile elde edilerek ince film gilines hiicrelerinde
kullanilabilirlikleri arastirilmistir.

Bu amacla katkisiz ve farkli oranlarda (%2, 4, 6 ve 8) F katkili CdS ince filmler
350°C sicaklikta cam alttaslar tlizerine coktiiriilerek F katkisinin CdS ince filmlerinin
yapisal, morfolojik, elemental, optiksel ve elektriksel oOzellikleri iizerine etkisi
incelenmistir. Yapisal analizleri sonucunda biitiin CdS:F ince filmlerinin hekzagonal kristal
yapisina sahip olduklari, F katkisi ile birlikte ortalama kristal biiytikliiklerinin arttig:
belirlenmistir. Optik analizleri gergeklestirildiginde ince filmlerin gecirgenliginin F
katkisiyla birlikte %55°ten %70’¢e arttig1 goriilmiis ve optik metot kullanilarak yasak enerji
araliklarinin 2.39-2.42 eV araliginda oldugu tespit edilmistir. Elektriksel analizler, n-tipi
iletkenlige sahip CdS:F ince filmlerinin elektriksel o6zdirenglerinin F katkilanmasi
sonucunda arttigini ortaya koymustur.

Calismanin diger asamasinda ise PbS ince filmler, farkli Pb:S derisim orani igeren
baslangi¢c piiskiirtme ¢ozeltisi kullanilarak 225°C sicaklikta cam alttaglar iizerine
coktiiriilmiistiir. Yapisal analizleri, artan thiourea derisiminin filmlerin yapisal 6zelliklerini
lyilestirdigi ve ortalama kristal biyiikligiinin 11 nm’den 24 nm’ye yikseldigi
belirlenmistir. Optik 06zellikleri incelendiginde PbS ince filmlerinin goriiniir bolge
icerisinde oldukga diisiik gecirgenlige sahip oldugu goriilmiis ve yasak enerji araliliklarinin

1.18-1.37 eV araliginda oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira, p-tipi iletkenlige sahip
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olan PbS ince filmlerinin, artan thiourea derigimi ile birlikte elektriksel 6zdirencinin
4.78x10° Qcm’den 3.08x10* Qcm’ye distiigli belirlenmistir. Calismanin son asamasi
olarak baslangi¢ piskiirtme c¢ozeltisi igerisine farkli oranlarda (%1, 2, 3 ve 4) Ag
eklenerek, PbS ince filmlerin fiziksel Ozellikleri iizerinde Ag katkisinin etkisi
incelenmistir. Yapisal analizler, Ag katkisinin filmlerin ortalama kristal biiyiikliigiinde
artisa neden oldugunu gostermistir. Ayrica Ag katkisinin filmlerin morfolojileri {izerinde
onemli bir 1iyilestirme gerceklestirdigi tespit edilmistir. Elektriksel o6zellikleri
incelendiginde biitiin PbS:Ag ince filmlerinin p-tipi iletkenlige sahip olduklar

belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: CdS:F, PbS:Ag, Pencere Katmani, Sogurucu Katman,
Ultrasonik Spray Pyrolysis, Elektriksel ve Optiksel 6zellikler, XRD, SEM, AFM.



ABSTRACT

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF n-CdS:F AND p-PbS:Ag THIN
FILMS WHICH CAN BE UTILIZED IN THIN FILM SOLAR CELLS

Emrah SARICA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Physics
Advisor : Prof. Dr. Vildan BILGIN
03/02/2017, 128

In this study, CdS thin films which are frequently used as window/buffer layer and
PbS thin films which can be used as absorber layer in thin film solar cells, were obtained
by using ultrasonic spray pyrolysis technique and their usability in thin film solar cells was
investigated.

For this purpose, undoped and F doped CdS thin films at different doping
concentrations (2, 4, 6 and 8 at. %) were deposited onto glass substrates at 350°C and after
that, influence of F doping on structural, morphological, elemental, optical and electrical
properties of CdS thin films was examined. As a result of structural analyses, it was
determined that all CdS:F thin films have hexagonal structure and average crystal size
increased with the doping of F. When the optical analysis performed, it was seen that
transmittance of CdS:F thin films increased from 55 at.% to 70 at.% and the optical band
gap of the films was found to be within the range of 2.39-2.42 eV. Electrical analyses have
revealed that, electrical resistivity of CdS:F thin films which have n-type conductivity
increased as a consequence of F doping.

At the other stage of the study, PbS thin films were deposited onto glass substrate at
225°C Dby using precursor solution containing different Pb:S molar ratio. Structural
analyses have shown that increasing thiourea concentration in precursor solution improved
the structural properties of deposited films and average crystal size increased from 11 nm
to 24 nm. When the optical properties examined, it was seen that all deposited PbS thin
films have low transmittance in the visible region and the band gap energies of films found
to be within the range of 1.18-1.37 eV. Besides, it was determined that electrical resistivity

of PbS thin films with p-type resistivity decreased with increasing thiourea concentration



in the precursor solution. In the last step of the study, the effect of Ag doping on the
physical properties of PbS thin films were investigated by incorporating Ag at different
concentrations (1, 2, 3 and 4 at. %) into the precursor solution. Structural analyses have
shown that Ag doping led to increase in the average crystal size of the films. It was also
found that the Ag doping made significant improvement in the morphology of the films.
When electrical properties were investigated, it was observed that all deposited PbS:Ag

thin films have p-type conductivity.

Keywords: CdS:F, PbS:Ag, Window Layer, Absorber Layer, Ultrasonic Spray
Pyrolysis, Electrical and Optical Properties, XRD, SEM, AFM.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Giris

Sanayi devrimini takip eden donemlerden giiniimiize kadar enerji gereksinimi
insanoglunun yiizlesmekte oldugu biiyiik bir sorun olarak ortada durmaktadir. Ozellikle
giinlimiizde, teknolojide yasanan hizli gelismeler ve artan diinya niifusu ile orantili olarak
artan enerji gereksinimi ve bu enerji gereksiniminin biiyiik bir kisminin fosil yakitlardan
kargilanmasi, atmosfere CO, (karbondioksit) salinimini ivmelendirmekte ve diinyadaki
canli yagamu iizerinde yikict bir etkiye neden olan iklim degisikliklerine yol agmaktadir.
Cevresel baglamda yikici etkiyi sinirlandirmak i¢in  fosil yakit kullaniminin
sinirlandirilmas1 ayrica ekonomik sorunlar getirmektedir. Tim bunlar g6z Oniine
alindiginda karsilasilan sorunlara ¢oziimler aranirken Enerji-Ekonomi-Cevre olgularinin
bir biitlin olarak ele alinmasi1 gerekmektedir.

Sekil 1.1°de kiiresel enerji sanayisinde uzmanlagsmis bilgi ve danigsmanlik firmasi
olan Enerdata verileri kullanilarak hazirlanan yillara bagli olarak kiiresel Olcekte enerji
tiretimi ve tiiketimi degerleri ile yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimindaki degisim
gosterilmektedir. Sekil 1.1 incelendiginde, diinya genelinde 2000 yilinda 15477 TWh olan
elektrik tiretimi 2015 yilinda 23950 TWH olup enerji liretiminde her y1l ortalama %3.6’lik
bir artis meydana gelmistir. Bunun yani sira elektrik tiiketim degerleri ise 2000 yilinda
13172 TWh iken 2015 yilinda ise 20568 TWh’lik degere ulasip elektrik tiiketim degerleri

her y1l ortalama %3.7 civarinda bir artis sergilemistir.
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Sekil 1.1. Yillara gore elektrik tiretim ve tiiketim degerlerinin degisimi ve elektrik {iretimi

icerisinde riizgar ve giines enerjisinin orani



Elektrik iiretimi icerisinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin orani ise 2000 yilinda
%19.1 iken her yil ortalama %]1.4 artig gostererek 2015 yilinda %?23.4 oraninda paya sahip
olmustur. Bu yenilenebilir enerji kaynaklari, riizgdr ve giines enerjisi 6zelinde
incelendiginde ise 2000 yilinda toplam elektrik iiretiminin %0.6’sin1 olusturan riizgar ve
giines enerjisi her yil ortalama %15.6’lik bir artis sergileyerek 2015 yilinda %4.9
seviyesine ulagmistir. Buna ragmen, Sekil 1.2°den goriilecegi gibi, fosil yakit yakilmasi
sonucu ortaya ¢ikan CO; salinimi yillik ortalama %2.2 artis ile 2000 yilinda 22873 MtCO,
degerinden 2015 yilinda 31761 MtCO; degerine ulagsmistir. Tim bu sonuglar
dogrultusunda enerji kaynaklarinin kullaniminda dogru seg¢imler yapmanin diinya gelecegi
acisindan hayati 6nem tasidigi goriilmektedir. Enerji-ekonomi-gevre iiggeninde aranan
¢Oziimler, insanoglunu temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru bir arayisa
itmektedir.

Bu acilardan bakildiginda giines enerjisi, sonsuz bir enerji kaynagi olarak ele
alinmakta olup, daha diisiik maliyetli ve c¢evre dostu iiretim teknolojileri ile yiiksek
verimlilikli fotovoltaik giines hiicresi iizerindeki arastirma gelistirme calismalari 6nem

kazanmaktadir.
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Sekil 1.2. Yillara bagl olarak CO; salinim degerlerinin degisimi

1.2. Giines Enerjisi

Gilintimiizdeki mevcut teoriler, giinesten yayilan enerjinin milyarlarca y1l boyunca
degismeden diinyamiza ulasacagin1i 6ngérmektedir. Bu nedenle Giines, sonsuz bir enerji
kaynagi olarak ele alinmaktadir. Giines, ¢ekirdeginde meydana gelen hidrojenin niikleer

flizyonu sonucunda biiylik miktarda 1s1 yaymaktadir. Giinesi ¢evreleyen ve cogunlukla



hidrojen atomlar1 igeren fotosfer yayilan bu 1siy1 emerek uzaya elektromanyetik 1s1ma
yayar. Bu 1s1ma yiiksek sicaklikta termal dengedeki siyah cisim 1simasiyla hemen hemen
ayni spektruma sahiptir. Planck bagintisina gore, 5772 K sicakligina sahip fotosferden
yayinlanan ve birim alana dik olarak gelen elektromanyetik 1s1manin toplam giicii 13608
W/m?dir. NASA’min Giines Istim ve Iklim Deney Uydusundan da son zamanlarda
Olciilen bu deger ayrica solar sabiti olarak da bilinir.

Sekil 1.3’ten goriilecegi lizere glinesten yayilan elektromanyetik 1sima diinya
atmosferine girmeden once ve atmosferi gecerek yeryiliziine ulastiktan sonra farklilik
gostermektedir. Bu farklilik, atmosfere girdikten sonra, hava kosullarindan ve atmosfer
icerisindeki su buhari, oksijen molekiilleri ve diger atmosferik bilesenler tarafindan

fotonlarin sogurulmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 1.3. Atmosfere girmeden 6nce (AMO) ve diinya ylizeyine diisen spektral 1s1ma

giiciiniin dalgaboyuna gore degisimi

Ornegin, Sekil 1.3’te 760 nm civarinda goriilen dar bant, atmosferdeki oksijen
molekiilleri  tarafindan meydana gelen sogurulmadan kaynaklanmaktadir. Su
molekiillerinde ise H-O-H seklinde iki kimyasal bag bulunur ve bu baglarin titresimleri
sogurulan fotonlar tarafindan uyarilacak ¢ok sayida kuantum durumlan igerir. Bu durum
740 nm ile 2700 nm dalgaboyu araliginda gii¢lii ve daha genis sogurma bantlar
olusmasina neden olur. (Neville, 1995; Ito, 2015).

Glines 1s1inin atmosferden gecerken izledigi yola bagli olarak siddetinde meydana

gelen azalma hava kiitlesi (Air Mass, AM) terimi ile ifade edilir. Sekil 1.4’te sematik



diyagrami verilen hava kiitlesi, glinesin atmosferden gecerken izledigi yolun, giinesin dik

oldugu durumda izleyecegi yola orani olarak tanimlanir ve basitge

s 1
d cos(6)

AM = (1.1)

bagintis1 ile ifade edilir. Burada s, 1518in atmosferden gecerken izledigi yol, d ise

atmosferin kalinligidir.

AM1.5 48.2°

vAg
<]D<v)&>

Atmosfer

Sekil 1.4. Hava kiitlesi kavramini gosteren sematik diyagram (Karaman, 2011)

Atmosferin hemen disindaki noktada 1s1ma giicii AMO ile, giines 1s1nlan yiizeye dik
geldigi anda (0=0) ve zenit agis1 48,2° ile geldigi durumda, deniz seviyesindeki 151ma giicii
ise sirasiyla AMI1 ve AMIL.S5 ile temsil edilmektedir. Standart bir giines hiicresi test
Olctimleri AM1.5 sartlart altinda gergeklestirilir. Bu da deniz seviyesinde yaklasik olarak
1000W/m?’lik bir 1s1ma giiciine karsilik gelmektedir (Ibrahim, 2006; Karaman, 2011; Ito,
2015).

Geleneksel olarak, gilinesten yayilan bu enerjiden yararlanmanin iki yolu vardir.
Bunlardan ilki, termal giines enerjisi olarak bilinen, 1s1 enerjisini (IR 151ma) sogurarak
enerji elde edilmesi, digeri ise fotovoltaik giines hiicreleri araciligi ile giinesten gelen
elektromanyetik 1stmanin dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir. Bu ¢aligmanin
konusunu, fotovoltaik gilines hiicreleri ve giines hiicrelerini olusturan yariiletken

malzemeler olusturmaktadir.



1.3. Fotovoltaik Giines Hiicreleri

1.3.1. Giris

Giines hiicrelerinin tarihsel gelisimine bakildiginda, ilk olarak 1839 yilinda Edmond
Becquerel, elektrolit igerisine daldirilmis iki farkli bakir levhanin, giines 15181 ile
aydinlatildiginda siirekli bir akim olusturdugunu gézlemlemistir. Edmond Becquerel’in bu
deneyde bakir-bakir oksit ince film giines hiicresi yaptigina inanilmaktadir. 1870’lerde ise
W. Smith, W.G. Adams ve R.E. Day Selenyum da fotovoltaik etkiyi kesfettiler. Bu
calismadan birka¢ yi1l sonra ise C.E. Fritts, metal {izerine yerlestirilmis amorf selenyum
tizerine altin yaprak film kaplayarak olusturdugu dizilimin giines 1518ina maruz
birakilmastyla siirekli ve sabit akim olusturdugu rapor edilmistir.1954 yilina gelindiginde,
Chapin ve ark., Bell Laboratuarlarinda yaptiklar1 calismalarda %6 verimlilige sahip tek
kristal Si giines hiicresinin icadim1 gerceklestirmistir. Gilines hiicreleri {izerine
gerceklestirilen bilimsel ¢alismalar sonunda ise giiniimiizde kristal Si giines hiicrelerinde
%25.6 verimlilige ulagilmistir (Fraas ve Partain, 2010; Green ve ark., 2016).

Tiim bu gelismeler birlikte degerlendirildiginde, yariiletken ve yariiletken ince film

malzemelerinin teknolojik ve bilimsel a¢idan sahip olduklari 6nem agik¢a gériilmektedir.

1.3.2. Yariiletkenler ve Yariiletken ince Filmler

Giines hiicrelerinin yani sira, elektronik teknolojisinin kilit tasi1 olan yariiletken
malzemeler, kendine has Ozellikleri ile katilardan ayrilmaktadir. Elektriksel 6zellikleri
acisindan bakildiginda, oda sicakliginda 10%-10° Qcm arasinda degisen elektriksel
0zdirence sahip yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi, yalitkanlar ile iletkenler arasinda yer
almaktadir. Ayrica, mutlak sifirda yalitkan gibi davranan yariiletken malzemelerin,
elektriksel iletkenliginde sicakliga bagl olarak goriilen artis bu malzemeleri iletkenlerden
ayiran en belirgin 6zelliktir (Bilgin, 2003; Kittel, 2005; Peter ve Cardona, 2010).

Yariiletken malzemeler enerji bant dizilimleri ve bu bantlardaki durumlarin dolulugu
ile de siniflandirilabilmektedir. Enerji bantlar1 agisindan bakildiginda ise iletkenler,
tamamen dolu bantlar lizerinde kismen dolu enerji bandina sahip iken yalitkanlar ve
yariiletkenler ise tamamen bos bir enerji bandina sahiptir. Bu anlamda yariiletkenler ve
yalitkanlar birbirinden, mutlak sifirda tamamen dolu olan valans bandinin en yiiksek enerji
seviyesi ile tamamen bos olan iletim bandinin en alt seviyesi arasindaki enerji farki olan
yasak enerji araligi ile birbirinden farklilagsmaktadir. Yalitkanlara kiyasla daha dar (tipik
olarak <3 eV) yasak enerji aralifina sahip olan yariiletkenlerde, valans elektronlari termal

ya da optik yolla yerinde hol olarak adlandirilan bir bosluk birakarak iletim bandina



uyarilirlar. Bu durumda, valans bandinda serbest durumda bulunan hol ile iletim bandinda
serbest durumda bulunan elektron elektriksel iletime katki saglar (Bilgin, 2003).

Has yariletkenlerde valans elektronlarinin iletim bandina uyarilmasi yiiksek enerji
gerektirmektedir. Ayrica bu tiir yariiletkenlerde olusturulan elektron ve hollerin sayilari
birbirine esit oldugu i¢in diyot, transistor, giines hiicresi gibi uygulamalarda pek tercih
edilmezler. Bu tiir malzemeler elektriksel olarak aktif olan safsizliklar ile katkilanarak
yariiletken malzeme igerisinde serbest elektron ya da serbest hol sayis1 artirilabilmektedir.
Katkilama sonucunda safsizlik atomlarinin, iletim bandina elektron vermesiyle veya valans
bandindan elektron almasiyla elde edilen yariiletken malzeme sirasiyla n-tipi ve p-tipi
yariiletken olarak isimlendirilir. Katkilanmasiyla n-tipi ve p-tipi yariletken elde
edilmesine olanak saglayan bu safsizliklar sirasiyla dondr (verici) ve akseptdr (alict)
atomlar1 olarak isimlendirilirler (Ibach ve Liith, 2009).

Yariiletken malzemeler Si, Ge gibi elemental yariiletken olabilecegi gibi, GaAs gibi
ikili bilesik yariiletkenler, AlyGajxAs gibi tUi¢lii bilesik yariiletkenler de olabilmektedir.
Bunlara ek olarak, ince film giines hiicresi uygulamalarinda ilgi odagi olan CulnGa(S,Se)
ve CuZnSnS gibi dortlii bilesik yariiletkenler mevcuttur (Neamen, 2003).

Ince filmler ise kalmliklar1 birka¢ nanometreden ~lpm’ye kadar olan ve kendine
0zgl elektriksel ozelliklerinin yani sira diger fiziksel ozellikleri ile birlikte katihal
elektronigi ve optoelektronik uygulamalar agisindan biiyliik 6neme sahiptirler (Morasanu,
2013).

Ince filmler, iiretilme ydntemlerine bagl olarak epitaksiyel ve polikristal filmler
olarak gruplandirilabilir. Yiiksek maliyetli epitaksiyel biiyiitme teknikleri ile hazirlanan
epitaksiyel ince filmler, aym1 malzemeden yapilmis alttag {izerine biiyiitiildiiglinde
homoepitaksiyel, farkli malzemeden yapilmis alttas {izerine biiyiitiildiigiinde ise
heteroepitaksiyel filmler olarak adlandirilirlar. Cam, kuvars gibi nispeten ucuz maliyetli
amorf tabanlar ilizerine ¢oktiiriilen ince filmler ise polikristal ince filmler olarak adlandirilir

(Bilgin, 2003).

1.3.3. Giines Hiicresinin Calisma Prensibi

Fotovoltaik giines hiicreleri ile 151k enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine
dontistiirmek i¢in asagida verilen dort temel siirecin es zamanli olarak gergeklesmesi
gerekmektedir.

I.  Fotonlarin uygun malzemeler ile sogurulmasi



Atomlar arasindaki baglarin kopmasi ile tasiyict yiikk olan elektron-hol
ciftlerinin olugsmast

Z1t yuklii serbest tagiyicilarin tekrar birlesmeden ayrilmasi

Elektriksel kontaklar ile yiik tasiyicilarinin toplanmasi ve iletilmesi sonucunda
bir dis elektrik devresinden gecerek kullanilabilir elektrik akiminin

olusturulmasi (Dharmadasa, 2012)

Gliniimiizde ticari anlamda kullanilan gilines hiicreleri yariiletken p-n ekleminden

olusmaktadir. Sekil 1.5’te gosterildigi gibi, bir p-n ekleminde, eklemi olusturan tabakalarin

is fonksiyonlarinin farkli olmasi nedeniyle p-n ekleminin termal dengeye ulasmasi ile

eklem ara yiizeyinde bant siireksizligi ve bunun sonucunda bir i¢ elektrik alan olusur.
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Sekil 1.5. (a) p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin enerji bant diyagrami ve (b) termal dengedeki

bir p-n ekleminde serbest tastyict olusumu



Bu i¢ elektrik alan fotonlarin sogurulmasi tarafindan olusturulan elektron-hol
ciftlerinin birbirinden ayrilmasi i¢in 6nemlidir.

Geleneksel gilines hiicresi, tipik p-n eklemi, tek bir bant araligina sahiptir. Giines
hiicresi, giines spektrumuna maruz birakildiginda, enerjisi bant araligindan kiiciik olan
fotonlar (hv<Egy), hiicrede enerji tiretimine katkida bulunmazlar. Enerjisi bant araligina esit
ve biiyiik enerjili fotonlar ise valans bandindan iletim bandina elektron uyararak elektron-
hol ¢ifti olusturur ve enerji tiretimine katkida bulunurlar. Fazla enerji ise 1s1 olarak atilir.
Olusan elektron-hol c¢iftleri ise eklem bolgesinde meydana gelen i¢ elektrik alan yardimi
ile birbirinden ayrilarak elektrotlar yardimiyla dis elektrik devresinde bir akim meydana
getirirler.

Ideal bir giines hiicresi, Sekil 1.6a’da gosterildigi gibi dogrultucu bir diyota paralel
baglanmis bir akim kaynagi ile temsil edilebilir. Burada lpp, hiicreyi aydinlatan giines

1s1masi sonucunda olusan tasiyicilarin olusturdugu foton akimi, lgise diyot akimidar.

— 3
1
NS T < IR VA |
ID¢ Ip*
(a) (b)

Sekil 1.6. a) ideal bir p-n eklem giines hiicresinin esdeger devresi b) gercek p-n

eklem glines hiicresi esdeger devresi

Hiicre yiizeyine carpan fotonlarin olusturdugu akimi elde etmek icin, giines

spektrumunun 1lgili kesiminin altinda kalan toplam alanin integre edilmesi gerekmektedir.

o) d@pn

Lon(Eg) = Aq fy_p i d(hV) (1.2)

burada A, aydimlatilan yiizey alam, q elektron yiikii, @, foton aki yogunlugu, h Planck
sabiti, v ise frekanstir. Bu esitlik bize diisiik bant araligina sahip malzemelerin daha fazla
foton soguracagi i¢in daha yliksek foto-akim elde edilmesine olanak saglayacagini
gostermektedir.

Ideal bir diyot i¢in uygulanan gerilime bagli olarak elde edilen akim asagidaki



esitlikle verilmektedir.

qv
I, =I,(e /mksT — 1) (1.3)

burada Is doyum akimi, n diyotun idealite faktorii, kg boltzman sabiti, T ise sicakliktir. Bu

durumda Sekil 1.6a’da gosterilen bir ideal giines hiicresinden elde edilen akim
I = ID — Ipn (14)

ve dolayisiyla

qv

I = L(e™sT — 1) — L, (15)

seklinde yazilabilir (Soga, 2006; Sze ve Ng, 2006). Sekil 1.7.’de bir giines hiicresinin
karanlik ve iizerine 151k diisiiriildiigli ortamda elde edilen I-V karakteristiklerine ait degisim

grafikleri goriilmektedir.
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/
/
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/
/
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Sekil 1.7. Giines hiicresinin karanlik ve aydinlik ortamlar altinda alinan I-V karakteristigi

Bir giines hiicresinin doniistiirme verimliligi, kisa devre akimi (Isc), agik devre

gerilimi (Voc) ve doluluk faktorii (FF) gibi fotovoltaik parametrelere bagl olarak ifade



edilmektedir. Sekil 1.6a’da gosterilen ideal bir p-n eklemi giines hiicresinin terminalleri
kisa devre yapildiginda gegen akim kisa devre akimi olarak adlandirilir ve Isc ile gosterilir.
Bu durumda terminaller arasinda potansiyel fark olugsmayacagi i¢in (1.5) esitliginde V=0

olur ve

Isc = ph (1-6)
seklinde yazilabilir. Esitlik (1.2) ve (1.6) g6z Oniine alindiginda, kullanilan malzemenin
bant araligmin diisilk olmasinin, foton akimini dolayisiyla kisa devre akimini artiracagi
goriilmektedir. Ayrica sogurucu tabaka, iizerine diisen fotonlarin tamamini sogurmasi igin
miimkiin oldugunca kalin olmalidir. Bunun yani sira kisa devre akimi, hiicrenin yiizey
alanina, hiicre iizerine diisen 15181in siddetine, malzemenin yansitirligina, tasiyicilarin
diflizyon uzunlugu ve rekombinasyon hizlarina biylik Ol¢lide baglidir (Soga, 2006;
Karaman 2011).

Diger bir fotovoltaik parametre olan acik devre gerilimi ise, gilines hiicresinin
terminallerinin izole edilmesi durumunda terminaller arasinda olusan gerilim degeridir.
Terminaller izole edildiginde, akim degeri sifir ve potansiyel fark maksimum degere
ulasacaktir. Bu durumda (1.5) esitligi diizenlenerek acik devre gerilimi asagidaki esitlik ile

ifade edilir.
Voe = ("ZJ) n (2 +1) (1.7)

Yukaridaki esitlikten goriildiigii iizere doyum akimi azaldikca, agik devre gerilimi

logaritmik olarak artmaktadir. Ideal bir p-n ekleminde doyum akimi

1 [Dn 1 |D —
Is = AqNcNy (—NA /—Tn +5 /—T:) oeot) (1.8)

bagintisiyla verilir. Burada A ara yiizey alanini, g elektron yiikiinii, N¢ iletim bandindaki
elektronlarin etkin durum yogunlugunu, Ny valans bandindaki hollerin etkin durum
yogunlugunu, D, elektron difiizyon sabitini, D, hol diflizyon sabitini, 7 Ve 7, sirasiyla
azinlik tasici elektron ve hol omiirlerini, Na Ve Np ise sirasiyla alici (akseptdr) ve verici

(dondr) konsantrasyonunu temsil etmektedir. Yukaridaki bagintidan goriilecegi lizere bant
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aralig1 artttkca doyum akimi iistel olarak azalmaktadir. Bu nedenle yiiksek acik devre
gerilimi elde etmek i¢in genis bant aralifi gerekmektedir. Bunun yani sira doyum akimini
diistirmek icin azinlik tasiyicilarin dmiirleri uzun ve tasiyici konsantrasyonlarin yiiksek
olmas1 gerekmektedir. Bu gereklilikler ise yiiksek kristal diizeyine sahip malzemeler
secilerek gerceklestirilebilir (Soga, 2006; Sze ve Ng, 2006).

Diger yandan bakildiginda agik devre gerilimi E¢/q degerinden daha biiyiik olamaz.
Gergek uygulamalarda ise agik devre gerilimi, rekombinasyon kayiplari nedeniyle bu
degerden biraz daha kii¢iik olup, birlesme kayiplar1 minimize edildiginde limit degeri olan
Eg/q degerine oldukga yaklasmaktadir (Shah ve ark., 1999).

Doluluk faktorii ise giines hiicresinden alman [-V egrisinin kareselligi veya
keskinligi olarak tanimlanabilir ve giines hiicresinden elde edilebilecek maksimum giiciin,

acik devre gerilimi ile kisa devre akiminin ¢arpimina orani olup

FF = Jnim. (1.9)

Voclsc

bagintisiyla verilmektedir (Sze ve Ng, 20006).
Bir giines hiicresinin lirettigi gii¢, maksimum gii¢ noktasinda en yiliksek degerine
ulagmaktadir. Giines hiicresinin iirettigi giiciin, hiicreyi aydinlatan 1s181n gliciine(Pj,) orant,

hiicrenin doniistiirme verimliligini vermektedir. Buna gore doniistiirme verimliligi

_ Vinlm _ FF Voclsc
Pin Pin

(1.10)

bagintisi ile verilmektedir (Sze ve Ng, 2006).

Gergek uygulamalarda, giines hiicresinin doniistiirme verimliligi, ideal bir gilines
hiicresinden daha diisiik olmaktadir. Ideal giines hiicresi ile gercek giines hiicresinin
dontistiirme verimliliginde goriilen bu fark, gercek gilines hiicrelerinde var olan kontak
direngleri ve hiicre kenarlar1 civarinda meydana gelen sizintt akimlarindan
kaynaklanmaktadir. Elektriksel olarak bu etkiler, Sekil 1.6b’de gosterildigi gibi, paralel ve
seri bagl parazit direncler ile iliskilidir. Bu seri ve paralel diren¢ler doluluk faktériiniin
diismesine neden oldugu i¢in, Sekil 1.8’den de goriilecegi lizere seri direncin miimkiin
oldugunca diisiik, paralel direncin ise miimkiin oldugunca yiiksek olmas1 hiicre verimliligi

i¢in 6nemlidir.

11



I

| Artan Rs

Akim Yogunlugu

- Akim Yogunlu
[

()

Sekil 1.8. a) Artan R direncine b) azalan Rg, direncine bagl olarak I-V egrisinin degisimi

Pratikte Rs=0 ve Rg, =00 olmasina ragmen, hiicreyi olusturan malzemelerin, 6zellikle
de on yiizeydeki metal kontaklarin sahip oldugu dirence, eklemin genisligine, p-tipi ve
n-tipi bolgelerin safsizlik konsantrasyonlarina bagli olarak seri direng ortaya ¢ikmaktadir.

Ayrica, hiicre kenarlarindaki sizinti akimlarindan kaynaklanan ve p-n ekleminin
dogrultucu 6zelliginin azalmasina neden olan paralel, ya da sont diren¢ degerinde azalma
meydana gelmektedir. Bu durumda, seri ve paralel direncli, gergek bir inorganik giines

hiicresi i¢in Shockley diyot bagintisi

q(V-IRs)

I=Ie ™57 —1)—

V-IRg

= Iy (1.11)

seklinde yazilir (Sze ve Ng, 2006; Pagliaro ve ark., 2008; Karaman, 2011).

Ayni zamanda, 1963 yilinda Schokley ve Queisser tarafindan, giines spektrumu
altinda bir giines hiicresi tarafindan elde edilebilecek acik devre geriliminin, kisa devre
akiminin ve dontistiirme verimliliginin yariiletken malzemenin yasak enerji araligina baglh
olarak degisimi incelenmistir. Sekil 1.9°da Schokley-Queisser modeline gore, yasak enerji
araligina bagl olarak acik devre gerilimi, kisa devre akimi ve doniistiirme verimliliginin
degisimi verilmektedir.

Sekil 1.9 incelendiginde, hiicrenin agik devre geriliminin yasak enerji aralifina bagl
olarak arttig1 (Sekil 1.9a) fakat kisa devre akiminin ise yasak enerji araligina bagl olarak
(Sekil 1.9b) azaldigr ifade edilmistir. Ayrica Sekil 1.9c’de verilen doniistiirme
verimliliginin yasak enerji araligina bagli olarak degisimi incelendiginde, en yiiksek

doniistiirme verimliliginin %33 civarinda oldugu ve 1.1 eV ile 1.4 eV araliginda yasak
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enerji araligina sahip yariiletken malzemeler ile elde edilebilecegi rapor edilmistir (Rau ve

ark. 2011;Adachi, 2015).
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Sekil 1.9. Schokley-Queisser modeline gore a) agik devre geriliminin b) kisa devre

akiminin ¢) hiicre verimliliginin yasak enerji araligina gore degisimi

1.4. Yariiletken Ince Film Giines Hiicreleri

Ticari anlamda bakildiginda kiiresel fotovoltaik giines hiicresi pazarinin énemli bir
kisminda kristal silisyum (c-Si) giines hiicreleri yer almaktadir. ¢-Si giines hiicreleri, sahip
olduklar1 ~1,1eV civarindaki yasak enerji araligi nedeniyle giines spektrumuna uyumlu
olmasinin yani sira, bol bulunmasi, temiz ve toksik igermemesi ve dig ¢evreyle yalitimi
olmadan bile olduk¢a kararli olmas1 gibi avantajlara sahiptir. Fakat kirilgan olmas1 gibi
mekanik kisitlamalar ve nispeten diisiik sogurma katsayisina sahip olmasi gibi optik
kisitlamalar, c-Si giines hiicrelerinin nispeten kalin (~100 pum) olmasin1 gerektirmektedir.
Bu durumda serbest yiik tasiyicilarinin daha fazla yol almasi gerekmektedir. Bu hareket
boyunca tasiyicilarin kristal kusurlari gibi safsizliklar tarafindan yakalanarak birlesmeye
ugramamast i¢in yiiksek kaliteli c-S1 malzemelerin tliretilmesi gerekmektedir. Bu da yiiksek
maliyetli iiretim sistemlerinin gerekliligi anlamina gelmektedir. Yiiksek kalinlik ve fazla
ham malzeme gereksinimi, liretim maliyetlerinin diisliriilmesinin 6niindeki en biiyiik engel
olarak gorilmektedir. Ayrica fotovoltaik gilines hiicreleri ¢alisma sirasinda CO;
iretmeseler bile, iiretimleri sirasinda 6nemli miktarda enerji tiiketerek, CO, ve diger
kirleticilerin olugmasina neden olurlar. Bu nedenle ekolojik dengenin korunmas: ve iiretim
maliyetlerinin geri doniisii, gelecek teknolojilerinin segilmesinde olduk¢a dnemlidir (Shah

ve ark., 1999; Luque ve Hegedus, 2011).
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c-Si fotovoltaik giines hiicresi teknolojisi halen ticari anlamda fazla tercih edilmesine
ragmen, daha biiyiikk olgeklerde gelismis iiretilebilirlik ve diisitk maliyet ¢ozlimleri igin
arayislar, fotovoltaik teknoloji i¢in yeni yariiletken malzemelerin arastirilmasina Yyol
acmaktadir. Yiiksek sogurma katsayisina sahip olan yariiletken ince filmler, glines 151811
giclii bir sekilde sogurabildigi igin, gilines hiicrelerinin olduk¢a ince (1-3um)
yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Bu da kullanilan sarf malzemeden biiyiik oranda
tasarruf edilmesi anlamini tagimaktadir. Bunun yani sira yariiletken ince filmlerin cam,
metal folyo, plastik gibi daha ucuz genis alanlar iizerine biiyiitiilebilmesi, ince film giines
hiicrelerine maliyet acisindan biiyiik avantaj saglamaktadir.

Ayrica giines hiicresinde olusan serbest tasiyicilarin metal kontaklara ulagsmasi icin
daha kisa mesafe kat etmeleri anlamina gelmektedir ki bu malzemenin yiiksek saflik ve
kristallesme gereksinimini azaltmaktadir. Ayrica ince film giines hiicreleri, hiicreler olarak
tiretilen ve daha sonra modiil olarak montaji yapilan c-Si gilines hiicrelerin aksine,
dogrudan modiil olarak iiretilebilmesi avantaj1 nedeniyle ticari anlamda gergek bir iistlinliik
saglamaktadir. Sekil 1.10.°da Amerikanin Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
(NREL) tarafindan yayilanan, ¢esitli tiirdeki giines hiicrelerine ait verimlilik degerlerinin

yillara gore degisimi verilmektedir.
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Sekil 1.10. NREL tarafindan yayinlanan verimlilik ¢izelgesi
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Sekil 1.10°dan goériilecegi iizere inorganik ve organik ince film giines hiicreleri
%20’nin tlizerinde verimlilige sahiptir ve amorf silisyum (a-Si), Cu(InGa)Se,/CdS,
CdTe/CdS ince film giines hiicresi modiilleri ticari olarak erisilebilir durumdadir (Luque ve
Hegedus, 2011).

Tiim bu gelismelerin yani sira yiiksek doniistiirme verimliligine sahip, dis ortam
uygulamalarinda yiiksek kararlilik gosteren, bolca bulunan ve ¢evreye daha az zararli olan
malzemelerin kullanildig1 ince film giines hiicreleri iizerine yapilan ¢alismalar devam

etmektedir.

1.5. Yariiletken Ince Film Giines Hiicrelerini Olusturan Tabakalar

1.5.1. Alttas

Yariiletken ince film gilines hiicreleri, mekanik destek olarak alttaglarin, alttaban
(substrate) veya iist katman (superstrate) olarak kullanilmasi ile iki farkli dizilimde
tiretilebilirler. Bu dizilimlere ait sematik diyagramlar Sekil 1.11a ve Sekil 1.11b’de

strastyla verilmektedir.

Giines Gineg
Isi51 I5i61
Saydam ‘J:jé f:je
lletken Oksit Cam
Pencere/Tampaon
Tabakasi —_— Saydam

«— lletken Oksit

+—— Pencere/Tampon
Tabakasi

=——— Sodurucu Tabaka

+— Arka Metal Kontak

Sofurucu Tabaka ————

Arka Metal Kontak —
Cam —

(a) (b)

Sekil 1.11. Yariiletken ince film glines hiicresini olusturan katmanlarin a) alttaban dizilimi

b) iist katman dizilimi

Alttaban diziliminde, mekanik destek i¢in kullanilan alttas en altta yer alir ve 151k en
iist katmandan hiicreye girer ve sirasiyla saydam iletken oksit ve pencere/tampon
katmanlarin1 gecerek sogurucu katmana ulasir. Bu dizilimde kullanilacak alttasin gecirgen
olmasina gerek yoktur ve giines hiicresinin liretilmesi sirasinda izlenecek siireglere uygun
olarak, cam, esnek plastik ya da metal folyo olarak segilebilir.

Ust katman diziliminde ise, giines 15181 mekanik destek olarak kullanilan alttastan

gecerek sirasiyla saydam iletken oksit ve pencere/tampon tabakasina ve oradan sogurucu
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katmana ulagir. Bu dizilimde, gilines 15181m1n alttastan gecerek hiicreyi olusturan katmanlara
ulasabilmesi i¢in, alttagin gegirgen 6zellige sahip olmasi gerekmektedir. Genellikle saydam
iletken oksit kaplanmis cam alttaslar bu dizilim i¢in segilmektedir. Cam alttaslar, ¢evresel
etkilere kars1 iyl bir koruyucu olmasi, giines 1s1gmma maruz birakildiginda ve asir1 iklim
kosullarina uygun olarak tasarlandiginda uzun siire kararlilik gostermesi gibi avantajlara

sahiptir (McEvoy ve ark. 2012).

1.5.2. Saydam iletken Oksit (STO)

Saydam iletken oksit katmani, ince film gilines hiicrelerinde 6n kontak malzemesi
olarak islev gérmektedir. Ayrica bir¢ok calismada 15181n ilk olarak gectigi tabaka olmasi
nedeniyle pencere katmani olarak da isimlendirilmektedir (bu durumda SiO’den sonra yer
alan n-tipi tabaka tampon tabakasi olarak isimlendirilmektedir). Burada 1s18in
sogurulmadan giines hiicresi igerisinde aktif bolgeye iletilebilmesi ig¢in bu tabakanin
oldukega gecirgen ve yasak enerji araliginin yeterince genis olmasi, ayrica fotonlarin hiicre
icerisinde sogurulmasit sonucu olusan tastyicilarin dis devreye kayip olmaksizin iletilmesi
icin ise elektriksel direncinin oldukc¢a diisiik (<10€2) olmasit gerekmektedir. Ayrica
alttagtan kaynaklanan ve arzu edilmeyen safsizliklarin hiicre igerisine difiizyonunu
engellemek i¢in yeterli kalinliga sahip olmalidir. En ¢ok bilinen saydam iletken oksitler In
katkili SnO,(ITO), F katkili SnO, (FTO) ya da Sb katkili SnO,, Al katkili ZnO (AZO) ya
da B katkili1 ZnO ince filmlerdir (Poortmans ve Arkhipov, 2006).

1.5.3. Pencere/Tampon Katmam

Sogurucu katman ile eklem olusturarak, aktif bolge igerisinde olusan elektron-hol
ciftlerini ayiran eklem potansiyelini olusturmak i¢in, saydam iletken oksit katmani ile
sogurucu katman arasina yerlestirilen bu katman bir¢cok calismada pencere katmani veya
tampon katmani olarak isimlendirilmektedir. Bu tez calismasinda terim karmasasin
onlemek i¢in pencere katmani olarak isimlendirilecektir.

Ince film giines hiicrelerinde kullanilan pencere katmaninin, yiiksek enerjili fotonlar:
ileterek, yiiksek akim elde edilebilmesi i¢in oldukca ince olmasi gerekmektedir. Yiiksek
sicaklik ~siireclerinde sogurucu katman ile SIO katmami arasinda kagak akim
mekanizmalarinin olugsma olasilif1 yliksek oldugu icin, pencere malzemesinin ¢ok ince
tiretilmesini kisitlamaktadir. Fakat SIO katman ile pencere katmani arasma yiiksek
ozdirengli saydam oksit katmani yerlestirilerek eklem homojenligi artirilabilir ve boylelikle

bu kisitlama asilabilmektedir.
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Ayrica, giines hiicresine gelen 1518in bu katman tarafindan sogurularak fazla
kayiplara ugramadan sogurucu katmana ulasabilmesi icin, yasak enerji araligi yeterince
genis olmalidir. Aymi zamanda eklem ara vyiizeyindeki kusurlardan kaynaklanan
rekombinasyonlart minimize etmek i¢in, sogurucu katman ile olan orgii uyusmazhigi
oldukea kiiclik ve elektron ilgileri ise birbirine oldukca yakin olacak sekilde se¢ilmelidir.
Birgok c¢alismada, CdTe, Cu(InGa)Se,, Cu,ZnSnS, gibi iyi bilinen p-tipi sogurucu
katmanlar1 i¢in en yaygin olarak kullanilan pencere katmani n-tipi CdS’diir (Luque ve
Hegedus, 2011; Ito, 2015).

1.5.4. Sogurucu Katman

Giines hiicrelerinde kullanilan sogurucu katmanin, giines spektrumunun miimkiin
oldugunca biiylik bir bolimiinii sogurmasi ve bunun neticesinde giines hiicresinden yiiksek
akim elde edilmesi istenmektedir. Bu nedenle, tercih edilen sogurucu katmanin yasak
enerji araligt bu amaca uygun olmalidir. Giines hiicresi iizerine diisen 1518, her bir
fotonunun herhangi bir kayip yasamadan bir e-h cifti olusturdugu durumda elde edilecek
kisa devre akimimnin yasak enerji araligina (eV) ve dalgaboyuna bagl olarak degisimi

Sekil 1.12°de verilmektedir.
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Sekil 1.12. Kisa devre akim yogunlugunun yasak enerji aralifina ve dalgaboyuna bagh

olarak degisimi (Dharmadasa ve ark., 2015)
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Sekil 1.12°de goriilecegi iizere, se¢ilen malzemenin yasak enerji araliginin miimkiin
oldugunca dar secilmesi daha yliksek kisa devre akimi yogunlugu elde edilmesine olanak
saglayacaktir. Fakat daha once anlatildig1 iizere yasak enerji araliginin ¢ok dar secilmesi
acik devre geriliminin 6nemli Olgiide diigmesine sebep olacak ve bunun sonucunda esitlik
(1.10)’da verildigi gibi doniistiirme verimliliginin diisikk ¢ikmasina yol acacaktir. Bu
nedenle yiiksek kisa devre akimi ve agik devre gerilimi elde edebilmek i¢in yasak enerji
araliginin optimum degerinin belirlenmesi onemli bir adimdir. Yasak enerji araliginin
optimizasyonu, atmosferik etkiler goz 6nilinde bulundurularak daha once de deginilen
Schokley-Queisser limiti altinda incelenmistir.

Sogurucu katmanin yasak enerji araliina uygun olarak, giines spektrumunun ilgili
boliimiiniin tamaminin malzeme tarafindan sogurulmasi istenmektedir. Bu nedenle
malzemenin sogurma katsayisinin oldukga yiiksek olmasi gerekir. Yine bununla iliskili
olarak sogurma katsayisinin bu degeri, sogurucu katmanin kalinliginin belirlenmesinde
biiyiilk 6nem tasimaktadir. c-Si gilines hiicrelerinde Si, diisiikk sogurma katsayisina sahip
olmasi nedeniyle iizerine diisen 151g1n tamamini sogurabilmesi i¢in yaklasik 1 cm, %95’ini
sogurabilmesi icin ise yaklagik 300 um kalinliga sahip olmasi gerekir. Daha fazla sogurma,
hiicrenin arka ylizeyinin tamaminin metal kaplanmasi vasitasiyla, arka yiizeyden 1s181n
yansitilmas1 saglanarak gerceklestirilebilir. Arka ylizeye ulasan 1s18in tamaminin geri
yansitildigr ideal durumda, 151k malzeme kalinliginin iki kat1 yol aldigi i¢in segilen
malzeme kalinli1 yartya diisecektir. Bu gibi durumda 150 um kalinlikli sogurucu tabaka
ile 151810 %95°1 sogurulabilir.

Yiiksek optik sogurma katsayisina sahip direkt bant gegisli yariiletken malzemeler
c-Si malzemesine kiyasla daha diisiik kalinlikta gilines 1s1gmin biiylik bir kismini
sogurabilmektedir. Ornegin 30-60 pum kalmliga sahip amorf silisyum (a-Si) malzemesi,
giines spektrumunun yasak enerji araliginin istiinde kalan bolgesinin hemen hemen
hepsini sogurabilmektedir. Yaklasik ~2—6 pum kalinlikta ise ilgili enerji araliginda kalan
151810 %95’ini sogurabilmektedir. Iyi bilinen sogurucu malzemelerden biri olan CdTe ise,
20-30 um kalinlikta 1518mm hemen hemen tamamini, ~1 pm kalinlikta ise %95’ini
sogurabilmektedir. CulnSe, ve CuGaSe, malzemeleri igin ise gerekli kalinlik degerleri
daha disiiktiir. 34 pm aralifinda kalinlikta ilgili enerji aralifindaki 1511 neredeyse
tamami, ~0.4-0.5 um kalinlikta ise %95’ sogurulabilmektedir. Giines 1s1niminin biiytik bir
kismint sogurabilmesi i¢in sogurucu malzemenin sogurma katsayist («) ile kalinlig

(dsogurucu) arasindaki iliski

18



dsogurucu ~ 1/0! (1.12)

seklinde olmalidir (Fahrenbruch ve Bube, 1983; Kosyachenko, 2011; Dharmadasa ve ark.,
2015).

Daha once bahsedildigi lizere diisik malzeme kalinligi, giines hiicresinde olusan
serbest tasiyicilarin metal kontaklara ulagsmasi i¢in daha kisa yol almalari anlamina
gelmektedir. Bu da, serbest tasiyicilarin difiizyon uzunlugunu ve ortalama Omiirlerini
artirmak icin yiiksek saflik ve kristallesmeye sahip sogurucu malzeme elde edilmesi
gereksinimini ortadan kaldirarak daha diisiik maliyetli iretim sistemlerinin tercih
edilmesine imkan saglamaktadir.

Yukarida s6zii edilen yariiletken malzemelere alternatif olarak ¢evresel sartlara karsi
daha kararli, ¢cevre acisindan tehdit olusturmayan ve maliyet agisindan avantaj saglamasi
icin bol bulunabilir yeni malzemelerin arastirilmasi ince film giines hiicresi teknolojisinin

gelisiminde 6nemli rol oynamaktadir.

1.5.5. Arka Metal Kontak

Glines 1s181na maruz birakilan bir giines hiicresinden elde edilen akim ve gerilim, 6n
ve arka kontaklar aracihigi ile iletilir. Daha dnce deginildigi gibi SIO’ler 6n kontak olarak
bilimsel aragtirmalarda ve ticari kullanimlarda biiyiik oranda kabul gérmektedirler.

Hiicreyi tamamlayan arka metal kontak olarak ise, herhangi bir gerilim kayiplari
yasanmamas1 i¢in sogurucu tabaka ile omik iletim yapan ve diisiik dirence sahip bir
malzeme olmasi gerekmektedir. Sahip olduklar: diigiik direngleri nedeniyle, metaller arka
kontak olarak tercih edilmektedir. Segilecek metalin, organik veya inorganik olsun, p-tipi
sogurucu katman ile omik kontak olusturabilmesi i¢in metalin is fonksiyonunun sogurucu
katmanin is fonksiyonundan biiyiik olmasi (¢m>ds) gerekmektedir. Aksi durumda p-tipi
sogurucu bolge igerisinde hollerin hareketini engelleyen bir elektrostatik bariyer meydana
gelir. N-tipi sogurucu katman ile metal kontagin arasinda omik iletim meydana gelebilmesi
icin ise metalin i fonksiyonunun sogurucu malzemenin is fonksiyonundan kiigiik olmasi
(dm<ds) gerekmektedir. Buna ek olarak p-tipi sogurucu katman ile sogurucu malzemeden
daha diisiik is fonksiyonuna sahip metal arasinda omik iletim olusturmanm bir farkli yolu
daha mevcuttur. Eger p-tipi sogurucu katman agsir1 katkilanirsa, metal yariiletken arasinda
olusacak elektrostatik bariyer hollerin tiinellemesine olanak saglayacak kadar oldukca ince

olacak ve omik iletim saglanmis olacaktir. Bu durum, diisiik maliyet ve kimyasal
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uyumluluk acisindan arka metal kontak se¢ciminde oldukg¢a avantaj saglayacaktir (Fonash,

2012).

1.6. Ince Film Coktiirme Teknikleri

Ince film teknolojisi, katthal elektronigindeki sira dist gelismenin temelini
olusturmaktadir. Metal filmlerin optik Ozelliklerinin sagladig1 faydalar ve iki boyutlu
katilarin davranislarina olan merak, ince film bilimi ve teknolojisindeki ¢alismalara olan
ilginin artmasina neden olmustur. Ozellikle manyetik, fotonik ve optoelektronik cihazlarin
gelismesinde ince film malzemeler 6nemli rol oynamaktadir.

Malzemelerin Ozellikleri, ince film formunda incelendiklerinde Onemli derecede
farklilagmaktadir. Ozellikle, kendine 6zgii elektriksel, manyetik, optik 6zelliklerinin yam
sira asinma dayanimindan dolayr fonksiyonel malzemeler ince film formunda
uygulanmaktadir. Bu nedenle hem kristal hem de amorf ince filmler ileri teknoloji ¢aginda
onemli bir yer tutmaktadirlar.

Ince film ¢oktiirme siireci ii¢ adimda gerceklesir. Bunlardan ilki, atomik, molekiiler
ya da iyonik tiirlerin olusturulmasi, ikincisi bir ortam igerisinde bu tiirlerin tasinimi ve
sonuncusu alttas iizerinde bu tiirlerin yogunlagsmasidir. Birka¢ nanometreden birkag
mikrometre araliginda kalinliga sahip olan ince filmlerin ¢oktiiriilmesi icin ¢ok sayida
farkli teknikler bulunmaktadir. Bu teknikler, en temelde fiziksel ve kimyasal ince film
coktiirme teknikleri olarak iki baglik altinda toplanabilir (Chopra ve Das, 1983; Prednis,
2003).

1.6.1. Fiziksel ince Film Coktiirme Teknikleri
Fiziksel ¢oktiirme teknikleri, alttas lizerine c¢oktiirlilecek olan malzemeye ait buhar
tiirlerinin bir kaynaktan, termal buharlastirma, sigratma, lazer asindirma, molekiiler demet

epitaksi gibi fiziksel siiregler ile elde edilmesi esasina dayanir.

1.6.1.1. Termal Buharlastirma Teknigi

Termal buharlastirma teknigi, ¢oktiiriilmek istenen malzemenin buhar fazinda elde
edilmesi ve sonrasinda ¢oktiiriilmek istenen alttas {izerinde yogunlastirilmasi siireglerini
igerir. Bir malzemenin buharlagsmasi, arzu edilen buhar basincini olusturmak i¢in yeterince
yiiksek sicaklikta 1sitilmasimi gerektirmektedir. Vakum altinda temiz bir yilizeyin birim
alanindan atomlarin serbest buharlagma oran1 Langmuir-Drushman kinetik teori denklemi

ile;
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N, = 3,513x1022 e/(MT)1 12 [molekiil em? 5] (1.13)

seklinde verilir. Burada Pe, T sicakliginda kararli buhar sartlar1 altinda buharlagan
malzemenin denge buhar basinci (Torr cinsinden), M buhar tiiriiniin molekiiler agirligidir.
Buhar atomlar1, ortam igerisinde her iki yonde de hareket ederek, ince film olusturmak igin
alttas yiizeyinde yogunlasirlar. Buhar atomlari, vakum ortami igerisinde yer alan artik gaz
atomlar1 ile carpismalar tarafindan sagilmaya ugrar. Bu sagilma olasihigi, e~%/*
seklindedir. Burada d, alttas ile kaynak arasindaki mesafe, A ise gaz atomlar1 igin ortalama
serbest yoldur. Ayrica bu artik gaz atomlari, benzer sekilde alttas ylizeyine ¢arparak (1.13)
bagintisina uygun olarak ¢oktiiriilen film iizerinde olumsuz etkilere sebep olabilmektedir.
Bu durumda, esitlik (1.13)’teki Pe, ve M terimleri T sicakligindaki gaz atomlarina aittir. Bu
nedenle ¢oktiiriilmek istenen malzemeye bagli olarak vakum basincinin dogru secilmesi ve
ortamin vakumunun iyi olmasi kaliteli ve yliksek saflikta ince filmlerin {iretimi i¢in 6nem
tasimaktadir. Termal buharlastirma teknigi i¢in sicak duvar buharlastirma, reaktif
buharlastirma, aktive edilmis reaktif buharlagtirma gibi bir takim modifikasyonlar
mevcuttur.

Bu modifikasyonlardan sicak duvar buharlastirma (HWVE), buhar atomlarinin alttas
yiizeyine akisini artirmak icin ve ¢oktiirme islemini termal denge durumuna yaklastirmak
icin, vakum odasi igerisine, buhar akig bolgesini saran sicak duvarlarin (450-600 °C)
eklenmesi ile gerceklestirilir.

Reaktif buharlagtirma tekniginde, ¢oktiirtilmek istenilen malzeme bilesigini olusturan
elementlerden birinin vakum altindaki gaz ortami icerisine eklenmesiyle yapilan termal
buhar ¢oktiirme teknigidir. Ornegin, ZnO olusturmak icin Zn kismi bir O basinci altinda
buharlastirilabilir.

Aktive edilmis reaktif buharlastirma tekniginde ise, carpisma yapan atomlara daha
fazla enerji aktarmak ve kimyasal reaktifligi artirmak amaciyla vakum odasi igerisine RF
plazma ya da elektron demeti olusturmak icin gerekli aparatlarin eklenmesiyle

modifikasyon gerceklestirilir (Chopra ve Das, 1983; Fahrenbruch ve Bube, 2012).
1.6.1.2. Molekiiler Demet Epitaksi (MBE)

Molekiiler demet epitaksi sistemi, her birinin ayr1 ayr1 kontrol edildigi ¢ok kaynakli

bir vakum buharlastirma sistemidir. Bu teknik ile ultra yiiksek vakum altinda
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(10™-10° Torr), efiizyon kaynagindan yonlendirilmis bir ya da daha fazla atom ya da
molekiill demetlerinin yogunlagsmasiyla, tek kristal alttag {izerine epitaksiyel biiyiitme
islemi gerceklestirilir. Cok yavas ¢oktiirme hizi, MBE tekniginin yaklasik 10 A’dan birkag
mikrometre araliginda kalinliga sahip, dizilimi 6nceden belirlenmis degisken katmanli
yapilarin olusturulmasima olanak saglamaktadir. MBE teknigi, Gai.xAlxAs/GaAs tiiri
giines hiicrelerinin tliretilmesinde tercih edilmektedir. Fakat MBE, fotovoltaik arastirmalari
icin 6nemli bir cihaz olmasina ragmen, seri liretim giines hiicreleri i¢in ¢ok yavas ve ¢ok

maliyetli bir tekniktir (Chopra ve Das, 1983; Fahrenbruch ve Bube, 2012).

1.6.1.3. Sicratma Teknigi

Sigratma teknigi, hedef (ya da katot) malzemesi ylizeyinin, yliksek enerjili ve reaktif
olmayan iyonlar ile bombardiman edilmesi sonucunda buhar tiirlerinin elde edilmesine
dayanmaktadir. Hedef malzeme yiizeyinde sigratmaya ugratilan atomlar, bir alttas
yiizeyinde yogunlasarak ince film olusturur. Sigratma sonucu olusan tiirlerin biiyiik bir
kism1 atomiktir ve elektriksel olarak nétrdiir. Kiigiik bir kismi (<%]1) hem pozitif hem de
negatif olarak yiiklenebilir. Sigratma verimi ise hedef metale c¢arpan iyon basina
olusturulan buhar tiiriiniin sayisi olarak tanimlanir ve hedef metal yiizeyini bombardiman
eden iyonlarin kiitlesi ve enerjisi ile birlikte artar. Sigratma verimi ayrica hedef metal
yiizeyine ¢arpan iyonlarin agisina baghdir ve (cos8)™ ile birlikte artar. Burada 6, iyonun
hedef metal yiizeyinin normali ile yaptig1 agidir. Sigratma tekniginin en bilinen yontemleri,
1sima desarjlt sicratma (Glow Discharged Sputtering), magnetron sigratma ve radyo
frekansl (RF) si¢cratma yontemleridir.

Isima desarjli sicratma teknigi, hedef metali bombardiman etmek i¢in gerekli iyonlari
olusturmak i¢in en basit dizilime sahiptir. Bu teknikte, aralarinda yaklasik 5 cm uzaklik
bulunan hedef metalin bulundugu katot ile alttagin yerlestirildigi anot arasina 1-3 kV dc
gerilim uygulanarak, 10 torr kismi basingta gerekli gazin (genellikle Ar) isimah desarj1 ile
iyonlar olusturulur.

Magnetron sicratma tekniginde, birbirine dik elektrik ve manyetik alan mevcuttur.
Birincil elektronun hareketini katot civarinda sinirlayarak hedef metali bombardiman
edecek iyonlarin olusma verimini artirmak ve filmin elektronlar tarafindan bombardiman
edilmesini engellemek amaciyla, hedef metalin yer aldig1 katoda paralel bir manyetik alan
uygulanir. Bu teknikte katot ylizeyine paralel bir manyetik alan olusturmak ig¢in, kalici
miknatislar ¢esitli geometrilerde katot arkasina yerlestirilirler. Boylece desarj plazmasi

katot ylizeyine yakin bir bolgede siirlandirilir.
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Eger hedef malzeme (katot) yalitkan bir malzeme ise, pozitif yiizey yiiklerinin (Ar")
olugmasi nedeniyle, dc sigratma siirecinin meydana gelmesi miimkiin degildir. Bu yiizden,
yalitkan hedef malzemenin yiizeyini periyodik olarak pozitif iyonlardan daha yiiksek bir
mobiliteye sahip plazma elektronlar1 ile nétralize etmek i¢in, yiiksek frekansli degisken
potansiyel kullanilir. Bu teknik radyo frekans (RF) sigratma teknigi olarak bilinir ve 1s1mali
desarj veya magnetron sigratma teknigi ile entegre olarak kullanilabilir. Bu teknik
yariiletken ve yalitkan ince filmlerin ¢oktiiriilmesi i¢in siklikla kullanilan bir tekniktir

(Chopra ve Das, 1983).

1.6.2. Kimyasal ince Film Coktiirme Teknikleri

Kimyasal ince film ¢oktiirme teknikleri kendi arasinda gaz fazi ve sivi (¢ozelti) fazi
kimyasal ¢oktiirme teknikleri olarak iki ayrilabilir. En bilinen gaz fazi kimyasal ince film
coktiirme teknikleri, kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) ve atomik katman biriktirme (ALD)
yontemidir. Spray pyrolysis (SP), dondiirmeli (spin) kaplama, kimyasal banyo ¢oktiirme
(CBD) ise en iyi bilinen siv1 faz kimyasal ¢oktiirme teknikleridir (Chopra ve Das, 1983;
Prednis, 2003).

1.6.2.1. Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD)

Kimyasal buhar ¢oktiirme tekniginde, alttag, bir kismi1 ya da tamami ¢oktiiriilmek
istenen malzemenin bilesenlerini igeren, bir ya da birden fazla buharlastirilmis bilesikler
veya reaktif gazlara maruz birakilir. Kimyasal reaksiyon, alttas yiizeyinde veya yakininda,
1s1, RF alani, 151k ya da X-is1n1, elektrik arki, 1sima desarji, elektron bombardiman
uygulanmasiyla aktive edilir. Kimyasal reaksiyon ve aktivasyon mekanizmasi, ¢oktiiriilen
filmin morfolojisini 6nemli dl¢iide etkilemektedir (Chopra ve Das, 1983).

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme teknigi, bilimsel arastirmalarda siklikla
karsilasilan bir tekniktir. Bu teknikte, daha diisiik sicaklik ve istenilen hizda ince film
coktiirme isleminin gergeklesmesi igin sisteme giren gazlarin aktiflestirilme islemi,
olusturulan plazma ortamu ile elektronlarin sahip oldugu enerji ile gergeklestirilir. Sisteme
yiiksek gerilim uygulandigl zaman, olusan plazma buhar tiirlerinin iyonize olmasina neden
olur. Boylece alttas iizerinde ve ¢evresinde meydana gelen heterojen kimyasal reaksiyonlar

sonucunda ince film ¢oktiirme islemi gergeklesir (Erbas, 2009).
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1.6.2.2. Atomik Katman Biriktirme (ALD)

Atomik katman biriktirme teknigi, ardisik kendi kendine sonlanan gaz-kati
reaksiyonlari ile ilerleyen, kimyasal buhar ¢oktiirme tekniginin 6zel bir tirtidiir. Atomik
katman biriktirme dongiisel olarak gerceklesir ve bir dongii asagidaki dort adimai igerir;

- Birinci Onciiliin gonderilmesi siireci; onciil reaktif bolgeler iizerine tutunur ve
reaksiyon tiriinleri olusur.

- Temizleme ve/ve ya bosaltma silireci; ¢Oktlirme alanindan reaksiyona girmemis
onciil molekiiller ve gazlar uzaklastirilir.

- ikinci 6nciiliin gdnderilmesi (bazen reaktan olarak isimlendirilir).

- Temizleme ve/veya bosaltma siireci; ¢oktiirme alanindan reaksiyona girmemis
onciil molekiiller ve gaz iceren yan iiriinleri uzaklastirilir.

Alttas ylizeyine gelen ilk Onciil gaz, alttas yiizeyi ile reaksiyona girerek ilk katmani
olusturur. Biitiin reaktif yiizey bolgeleri isgal edildiginde, daha fazla reaksiyon
gerceklesmez ve bdylece kendi kendini sonlandiran bir ince film ¢oktiirme mekanizmasi
elde edilir (1. ve 3. adim). Ikinci asamada vyiizeyin reaksiyona girmemis Onciil
molekiillerinin ve gazlardan arindirilmasiyla yiizey tekrar aktif halde gelmektedir (2. ve 4.
adim). Bu sekilde dongiisel olarak ince film ¢oktiirme siireci devam eder. Coktiirme orani

ise, cevrim basina film kalinliginin artisi ile ifade edilir (Glingor, 2013; Akgiin, 2014).

1.6.2.3. Spray Pyrolysis (SP)

Spray pyrolysis teknigi ile ¢oktiiriilmek istenilen malzemeye uygun olarak secilmis
kimyasal tuzlarin sulu ¢ozeltilerinin hazirlanarak, onceden 1sitilmis alttaglar {izerine
puskiirtiilmesi ile ince film ¢oktiirme islemi gergeklestirilir. Piiskiirtiilmesiyle atomize
edilen ¢ozelti damlaciklar: sicak yiizey iizerine yakin bdlgede endotermik ayrismaya ugrar
ve bdylece alttas yiizeyinde kristallesme baslayarak ince film ¢oktiirme islemi gergeklesir.
Spray pyrolysis teknigi genel olarak, sivi ¢ozeltiyi atomize etmek ic¢in kullanilan basligin
tiriine gore, hava basingli, ultrasonik veya elektrostatik spray pyrolysis olarak

isimlendirilmektedir (Chopra ve Das, 1983; Prednis, 2003).

1.6.2.4. Kimyasal Banyo Coktiirme (CBD)

Kimyasal banyo ¢oktiirme yontemi, cesitli kimyasal tuzlari igeren sulu c¢ozeltiler
icerisine, dnceden temizligi saglanms alttaglarin belirli siire boyunca daldirilmaszyla, alttas
yizeyinde ince film ¢Oktiiriilmesi esasina dayanir. Cozeltiye uygun bir sicaklik

uygulanmasi ile c¢ozelti icerisindeki iyonlara belirli bir enerji kazandirilmasiyla alttas
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yiizeyine tutunmast daha kolay olmaktadir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri, ¢ozeltinin
sicakligl, ¢ozelti derisimleri ¢oktiiriilmek istenilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini belirleyen
onemli parametrelerdir (Gode, 2007; Bozdogar O, 2009; Sakaoglu, 2014; Urfa, 2014) .
Kimyasal banyo ¢oktiirme teknigi, genis ylizeylere kaplama olanagi saglamasi nedeniyle,

hem bilimsel arastirmalar hem de seri iiretim uygulamalar i¢in dikkat ¢ceken bir tekniktir.

25



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Giris

Coktiiriilen filmlerin baz1 fiziksel ozelliklerinin incelenmesi ve yorumlanmasi
asamasinda literatlirde yer alan benzer caligmalardan yararlanilmistir. Bu bolimde CdS
ince filmlerine ve PbS ince filmlerine ait literatiirde yer alan baz1 ¢alismalar ve sonuglari

verilmektedir.

2.2. CdS Ince Filmleri Uzerine Yapilan Onceki Calismalar

Ravichandran ve Philominathan (2008) tarafindan yapilan c¢aligmada, CdS ince
filmleri, 300°C sicaklikta Onceden 1sitilmis cam alttaglar tizerine piskirtiilerek
coktiiriilmiistiir. Baglangic piiskiirtme ¢dozeltileri, 0.01 M, 0.02 M, 0.04 M ve 0.06 M
derisimlere sahip CdCl,-H,O ve CS(NHy), tuzlarmin sulu ¢o6zeltilerinin 1:1 oraninda
karistirilmasiyla hazirlanmistir. Coktiiriilen filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek igin
aliman XRD desenleri incelendiginde biitiin filmlerin hekzagonal yapiya sahip olduklari,
diistik derisime sahip baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi (<0.04M) ile hazirlanan filmlerin (002)
tercihli yonelimine sahip iken daha yiliksek derigimlerde (>0.04M) tercihli yonelimin (101)
oldugu belirlenmistir. Ortalama kristal biiylklikleri ise 30 nm ile 59 nm arasinda
hesaplanmis ve baslangic piiskiirtme c¢ozeltisinin derisimi  arttirlldiginda  kristal
biiylikliigiiniin azaldig1 tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden c¢oktiiriilen filmlerin
yiizeylerinin tekdiize ve homojen olduklar1 gériilmiistiir. Farkli derisimlere sahip baslangi¢
puskiirtme ¢ozeltisi ile hazirlanan filmlerin optik metot ile belirlenen yasak enerji
araliklarmin sirasiyla 2.48 eV, 2.44 eV, 2.52 eV ve 2.50 eV oldugu ifade edilmistir.
Filmlerin 500-800 nm araliginda %80 civarinda optik gegirgenlige sahip olduklari
goriilmustiir. Coktiiriilen filmlerin, genis yasak enerji araligina sahip olmalar1 ve yiiksek
optik gecirgenlik sergilemeleri nedeniyle giines hiicrelerinde pencere tabakasi olarak
kullanilabilecekleri ileri siirtilmiistiir.

Santiago Tepantlan ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada CdS ince filmler
spray pyrolysis teknigi ile 200, 300 ve 400°C sicaklikta cam alttaglar iizerine
coktiirilmiistiir. Film kalinliklar1 6lgtildiiglinde 500 nm civarinda olan film kalinliginin
artan taban sicakligi ile birlikte 250 nm’ye distiigii belirlenmistir. XRD desenleri

incelendiginde filmlerin hekzagonal yapiya sahip olduklari ve artan sicaklikla birlikte
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kirmim piklerinin daha siddetli ve keskin oldugu goriilmektedir. Ayrica, Debye-Scherrer
bagintisina uygun olarak hesaplanan ortalama kristal biiyiikliigii ~7 nm’den ~44 nm’ye
artmistir. 200, 300 ve 400°C sicaklikta ¢oktiiriilen filmlerin yasak enerji araliklar sirasiyla
2.38 eV, 2.41 eV ve 2.42 eV olarak belirlenmistir. Oda sicaklifinda karanlik ortamda
Olcililen 6zdireng degerlerinin 10%-10° Qcm arasinda oldugu ve artan taban sicakligi ile
birlikte azaldig1 belirtilmistir.

Kose ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada katkisiz ve %1-3-5 oranlarinda Cu
katkilt CdS ince filmler ultrasonik spray pyrolysis teknigi ile 350°C sicakliginda cam
alttaslar lizerine ¢oktiiriilmiistiir. CdCl,-H,O, CS(NH,), ve Cu(CH3COO),-H,O kimyasal
tuzlar1 sirasiyla Cd, S ve Cu kaynagi olarak kullanilmistir. Spektroskopik elipsometre
yardimi ile katkisiz, %1-3 ve 5 oraninda Cu katkilt CdS ince filmlerinin kalinliklart
sirasiyla 143.56 nm, 304.25 nm, 182.42 nm ve 152.77 nm olarak belirlenmistir. UV-Vis
spektrofotometre ile alinan gegirgenlik spektrumundan filmlerin goriiniir bolge icerisinde
ortalama %70 gecirgenlige sahip olduklar1 belirlenmistir. Optik metot ile hesaplanan yasak
enerji araliklarinin 2.39 eV ile 2.26 eV arasinda degistigi ve gilines hiicresi uygulamalari
icin uygun oldugu ifade edilmistir. Mott-Schotky dl¢timleri ile filmlerin iletkenlik tiirleri
ve tasiyict konsantrasyonlari belirlenmis, biitiin filmlerin n-tipi iletkenlige sahip oldugu ve
tastyic1 konsantrasyonunun Cu katkist ile birlikte 1.19x10"” cm®ten 5.39x10"°cme
distigii gortilmiistiir. Daha yiiksek oranlarda Cu katkilanmasi sonucu filmlerin sahip
oldugu n-tipi iletkenlik tiiriiniin p-tipi iletkenlige donebilecegi ileri siirlilmiistiir.

Kimyasal banyo ¢oktiirme teknigi kullanilarak, kimyasal reaksiyon ¢ozeltisinin pH
degerinin CdS ince filmlerinin yapisal ve optik 6zellikleri iizerine etkisi, Ortufio-Lopez ve
ark. (2013) tarafindan incelenmistir. CdS ince filmlerin ¢oktiiriilmesi amaciyla hazirlanan
iki farkli ¢ozeltiden ilkinde (A ¢6zeltisi) baslangigta pH’1 11.6 olup siireg sonunda 10’a
azalmistir. Diger ¢ozeltide (B ¢ozeltisi) ise pH degeri siire¢ boyunca sabit olup 10’a esittir.
Hazirlanan A ve B ¢ozeltileri kullanilarak, ¢oktiirme siireleri 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika
olmak tiizere bes farklt CdS ince filmler elde edilmistir. Coktiiriilen filmlerin kalinliklart
incelendiginde 15 dakika boyunca ¢oktiirme islemi gergeklestirilen CdS ince filmlerin
~40 nm civarinda olan film kalinlig1 ¢oktiirme stiresi ile birlikte artmis ve 120 dakika
¢cOktiirme siiresine sahip CdS ince filmler i¢cin ~290 nm civarinda oldugu belirlenmistir.
Yapisal analizler gostermistir ki, A ¢ozeltisi ile hazirlanan ve ¢oktlirme siiresi 15 dakika
olan filmlerin amorf yapida olduklari, ¢oktiirme siiresi arttikga (100), (002) ve (101)

yonelimlerinde piklerin gozlenmeye basladigi, (002) pikinin tercihli yonelim oldugu
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goriilmistiir. B ¢ozeltisi ile hazirlanan filmlerin XRD desenleri incelendiginde, benzer
sekilde 15 dakika siiresince ¢oktiiriilen filmlere ait XRD desenlerinde herhangi bir pik
olusumu goriilmemektedir. Fakat ¢oktiirme siiresi arttiginda (002) yonelimine sahip pikin
siddetli bir sekilde olustugu goriilmiistiir. Ayrica ¢oktiiriilen biitiin CdS ince filmlerin
hekzagonal kristal yapiya sahip olduklart ve B ¢ozeltisi ile hazirlanan filmlerin
kristallesme seviyelerinin daha yiliksek oldugu belirtilmistir. Optik 6zelliklerine
bakildiginda, biitiin ¢oktiiriilen filmlerin ~2.58 eV civarinda yasak enerji araligina sahip
olduklar1 belirlenmis ve ¢ozelti pH min filmlerin optik 6zellikleri iizerinde 6nemli bir
etkiye sahip olmadiklar1 ifade edilmistir.

Butt ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada yakin mesafeli siiblimasyon (close
spaced sublimation) teknigi ile farkli kalinlik ve farkli oranlarda In katkili CdS ince
filmleri cam alttaglar {izerine ¢oktliriilmiistiir. Filmlerin ¢oktiiriilmesi sirasinda, buharin
kaynaktan alttag yiizeyine tasinmasimi gergeklestirmek igin kaynak sicakligi 550°C iken
alttas 450°C sicaklikta sabit tutulmustur. Alttas ile kaynak arasindaki mesafe 15 mm olarak
belirlenmistir. In katkisi i¢in 40 nm kalinliginda, ince bir In katman1 termal buharlastirma
ile CdS filmlerinin yilizeyine buharlastirilmistir. Hazirlanan filmler, yiizeyde biriken In
tabakasinin CdS katmani igerisine diflizyonunun saglanmasi i¢in, 300, 350, 400, 450 ve
500°C sicaklikta bir saat boyunca tavlanmistir. Hazirlanan filmlerin elektriksel
Olctimlerinin gergeklestirilmesi igin, yiizeydeki In,O3 katmani seyreltik HNO3 ¢ozeltisi
igcerisine 30 s den daha az olacak sekilde daldirilarak kaldirilmistir. Yapisal incelemeleri
gerceklestirmek icin alinan katkisiz CdS ince filmlerinin XRD desenlerinden, kiibik ve
hekzagonal yapiya ait ii¢ pik icerdigi, tercihli yonelimin (111) yoneliminde ve kiibik
fazinda oldugu goriilmiistiir.

Garcia ve ark. (2016) tarafindan yapilan ¢aligmada CdS ince filmler darbeli lazer
destekli kimyasal banyo ¢oktlirme teknigi ile cam tabanlar {izerine ¢oktiiriilmiistiir. Farkli
enerjilerde darbeli lazer 15181 kullanilarak, farkli siirelerde ¢oktiiriilen CdS ince filmlerin
yapisal, morfolojik, elemental ve fotoiletkenlik ozellikleri incelenmistir. 80-243 nm
araliginda degisen kalinliklara sahip CdS ince filmlerinin XRD desenleri incelendiginde,
filmlerin (002) tercihli yoneliminde ve hekzagonal yapida olduklart belirlenmistir. AFM
goriintiilerinden artan lazer enerjisi ile birlikte film yiizeyinde goriilen tanelerin daha
kiiresel sekilde olustuklar1 ve filmlerin daha kompakt ve yogun bir sekilde olustuklar
goriilmektedir. Optik 6zellikleri incelendiginde %80 civarinda optik gecirgenlige sahip

olan filmlerin yasak enerji araliklarinin 2.44-2.6 eV araliginda oldugu belirlenmistir.
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Yapilan ¢aligmada geleneksel CBD teknigi ile ¢oktiiriilen filmlerin elektriksel 6zellikleri
incelendiginde artan ¢oktiirme siiresi ile birlikte elektriksel iletkenligin 107 (Qcm)™den
10®° (Qcm)?e arttign goriilmiistiir. Ayrica lazer destekli CBD teknigi ile maksimum
101 (Qcm)'l civarinda elektriksel iletkenlik elde edilmistir. Ayrica aydinlik sartlar altinda
elektriksel iletkenligin ~10 kat civarinda arttig1 goriilmiistiir. Tiim sonuglar birlikte
degerlendirildiginde lazer destekli CBD tekniginin ¢esitli opto-elektronik -ozellikle de
giines hiicresi- uygulamalart icin CdS ince filmlerinin c¢oktlriilmesi amaciyla
kullanilabilecegi ifade edilmistir.

CdS ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri iizerine F katkisinin etkisinin incelendigi
literatiirde yer alan calismalar arastirildiginda yapilan ¢alismalarin oldukc¢a az oldugu
goriilmustiir. Bosio ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada CdS/CdTe heteroeklem
giines hiicrelerinde hiicre verimliliklerinin yiiksek ters doyum akimi nedeniyle diisiik
oldugu, bu ters doyum akiminin CdS tabakasindaki tane sinirlarinin ters doyum akiminin
artmasima neden oldugu ifade edilmistir. RF sigratma teknigi ile iiretilen CdS ince
filmlerinde sigratma odas1 igerisindeki inert gaz igerisine %3 oraninda CHF3 eklenerek
tane sinirlarinin pasivize edilebildigi ve verimliligin artirildigr ileri stiriilmiistiir. Buna ek
olarak F elementinin CdS igerisinde etkin olmadig1 ve elektriksel 6zdiren¢ degerlerinde
herhangi bir degisiklik gozlenmedigi belirtilmistir. Gegirgenlik  spektrumundan,
F elementinin CdS ince filmlerinin sogurma kenarinda maviye dogru kaymaya neden
oldugu, ayrica F katkis1 ile hazirlanan CdS/CdTe heteroeklem gilines hiicresinin
verimliliginde 6nemli bir artig oldugu goriilmiistiir.

Omran Alkhayatt ve Hussein Al-Haddad (2016) tarafindan yapilan ¢alismada %5, 10
ve 15 oraninda F katkili CdS ince filmler dondiirmeli kaplama teknigi ile cam tabanlar
lizerine ¢oktlriilmistiir. Yapisal oOzellikleri incelendiginde, XRD desenleri iizerinde
hekzagonal CdS fazinin yani sira kiibik CdS ve CdO fazlari da goriilmiistiir. 53.4 nm
civarinda olan CdS ince filmlerinin ortalama kristal biiyiikliigiiniin F katkis1 ile birlikte
arttigt ve 97.3 nm civarinda oldugu ve F katkisinin filmlerin kristal faz yapisini
degistirmedigi belirtilmistir.

Sivaraman ve ark. (2016) tarafindan yapilan calismada katkisiz ve %2, 4, 6 ve 8
oraninda Mg ve F (ikili katki) katkili CdS ince filmler spray pyrolysis teknigi ile 400°C
sicaklikta cam tabanlar lizerine ¢Oktiiriilmiistiir. Alinan XRD desenlerinden filmlerin
hekzagonal yapida olduklar1 ve MgS veya MgO gibi herhangi farkli fazlara ait kirinim

piklerinin goriilmedigi belirlenmistir. Filmlere ait 6rgli sabitleri hesaplandiginda Mg ve F
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katkisi ile birlikte 6rgii sabitlerinin azaldig1 ve bu azalmanin katkilanan Mg®* (0.72A) ve F
(1.33A) iyon yaricaplarinmn Cd** (0.97A) ve S* (1.84A) iyonlarindan kiiciik olmasindan
kaynaklandig1r ifade edilmistir. Ayrica Debye-Scherrer bagimtisi ile hesaplanan ve
33.19 nm olan ortalama kristal biiylikliigliniin katk1 konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
azaldigr ve 23.71 nm’ye diistiigii goriilmiistiir. Optik 6zelliklerini incelemek ic¢in alinan
gecirgenlik spektrumlar1 incelendiginde CdS ince filmlerinin %70 civarinda olan
gecirgenligin katki ile birlikte arttigi ve %80’in ilizerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica
sogurma kenarmin maviye dogru kaydigi ve yasak enerji araliginin 2.48 eV’tan 2.75 eV’a
arttig1 belirtilmistir. Yasak enerji araliginda goriilen bu genisleme, malzemelerin serbest
tagtyict konsantrasyonlar1 ile iligkili olarak Burstein-Moss etkisi ile aciklanmistir.
Elektriksel 6zellikleri incelendiginde katkisiz ve %2, 4, 6 ve 8 oraninda Mg ve F katkili
CdS ince filmlerinin sirasiyla 10.232x102% Qcm, 0.602x107% Qcm, 0.414x107% Qcm,
0.024x10% Qcm ve 0.392x102 Qcm oldugu goriilmiistir. Mg®* ve F iyonlarinin CdS 6rgii
atomlar1 ile yer degistirmesi sonucunda serbest tasiyici konsantrasyonunun artmisg
olabilecegi, ayrica yapi igerisindeki S bosluklarinin da serbest tasiyic1 konsantrasyonunun

artmasina neden olabilecegi ileri stirtilmiistiir.

2.3. PbS ince Filmleri Uzerine Yapilan Onceki Calismalar

Thangaraju ve Kaliannan (2000) tarafindan yapilan ¢alismada PbS ince filmler spray
pyrolysis teknigi ile 275 ve 325°C olmak tizere iki farkli sicaklikta cam alttaglar ve FTO
kapli cam alttaslar iizerine ¢oktiiriilmiistiir. Coktiiriilen ince filmlerin yapisal 6zellikleri
incelendiginde biitiin filmlerin kiibik yapida olduklari, ortalama kristal biytikliikleri
hesaplandiginda ise 14.7 nm ile 38.6 nm arasinda ortalama kristal biiyiikliigline sahip
oldugu gériilmiistiir. Ince filmlerin elektriksel &zellikleri incelendiginde biitiin filmlerin
n-tipi iletkenlik tiirine ve 10 (Qcm)™? elektriksel iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir.
Ince film yiizeyleri aydinlatildiginda ise iletkenligin ii¢ kat arttig1 ifade edilmistir. Siilfiir
kursundan daha diisiik erime noktasina sahip oldugu i¢in, siilfiir atomlarinin alttag
yiizeyinden daha kolay buharlagsmasimin olasi oldugu ve bu durumun da filmlerin n-tipi
iletkenlige sahip olmasina neden oldugu ileri stiriilmiistir.

Ji ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, PbS ince filmler, Pb kaynag: olarak
kursun nitrat [Pb(NOs)2], S kaynagi olarak amonyum siilfit [(NH4)2S] kullanilarak
kimyasal reaksiyon siireci ile oda sicakliginda ¢oktliriilmiistiir. Yapilan ¢alismada siilflir

kaynag1 olarak kullanilan amonyum siilfit konsantrasyonunun ve dongii sayisinin etkisi
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incelenmistir. Bu amagla 6ncelikle 0.15 M olan Pb(NO3), derisimi sabit tutularak 0.05 M,
0.075 M, 0.15 M ve 0.3 M derisime sahip (NHy)2S ¢ozeltileri kullanilarak PbS ince filmler
¢oktiiriilmiis ve artan (NHy),S konsantrasyonu ile birlikte film yiizeylerinin piiriizlii hale
gelmeye basladigi ve SEM goriintiilerinde bazi c¢atlaklarin gézlendigi ifade edilmis, hatta
0.3 M (NH4)2S kullanildiginda bazi delikli bolgelerin olustugu goriilmistiir. Yapisal
analizleri sonucunda biitlin filmlerin kiibik PbS yapisinda olustugunu, (200) yonelimli pik
kullanilarak hesaplanan ortalama kristal biiyiikligiiniin artan (NH,4),S konsantrasyonu ile
birlikte 24.7 nm’den 27 nm’ye arttig1 belirlenmistir ve yiliksek S* konsantrasyonunun
kristallerin hizli biiylimesini destekledigi ifade edilmistir. Optik analizler sonucunda,
0.05 M, 0.075 M, 0.15 M ve 0.3 M derisime sahip (NH4)2S ¢ozeltileri kullanilarak
coktiiriilen PbS ince filmlerin yasak enerji araliklarinin sirasiyla 0.85, 0.84, 0.81 ve
0.76 eV oldugu belirlenmis ve yasak enerji araliginda goriilen daralmanin filmlerin
ortalama kristal buyiikliigiinde goriilen artis ile iliskili oldugu ileri siiriilmistiir. Dongii
sayisinin etkisini incelemek i¢in 0.05 M konsantrasyonunda (NH,),S kullanilarak 2, 4, 6 ve
8 farkli dongiide PbS ince filmler elde edilmis ve SEM goriintiileri incelendiginde, dongii
sayist arttikga filmlerin daha diiz, yogun ve homojen kristal biiyiikliigiine sahip oldugu
sOylenmistir. Ayrica Debye-Scherrer bagmtisi kullanilarak hesaplanan ortalama kristal
biiyiikliigiiniin 2, 4, 6 ve 8 donglide elde edilen filmler i¢in sirastyla 26.7 nm, 25.1 nm,
23.6 nm ve 22.4 nm oldugu belirtilmistir. AFM goriintiilerinden, farkli dongii sayilart ile
elde edilen filmlerin nispeten esit yiizeye sahip olduklar1 ve artan dongii sayisiyla birlikte
purizliliigin azaldig ifade edilmistir. Ayrica ¢alismada tavlama sicakliginin PbS ince
filmler iizerine etkisi de incelenmistir. Bunun i¢in(NHy),S ¢6zeltisi 0.05 M ve dongii sayisi
4 olarak belirlenmis ve c¢oktiiriilen filmler 200°C ve 300°C sicaklikta Ar ortaminda
tavlanmis ve yiizey morfolojilerinin 6nemli derece degistigi ve tanelerin neredeyse kiibik
sekilde olustugu goriilmiistiir. Coktiiriilen PbS ince filmlerinin ortalama kristal biiytikligii
25.1 nm, 200°C ve 300°C sicaklikta tavlanan filmlerin ortalama kristal biiytkliikleri
sirastyla 56.7 nm ve 929 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica elemental analizleri
gerceklestirildiginde, Pb:S atomik oranlarin kimyasal stokiyometriye daha ¢ok yaklastigi
ifade edilmistir. Optik analizleri sonucunda 0.85 eV olan yasak enerji araliginin tavlama
islemi sonrasinda artan sicaklikla birlikte 0.83 eV ve 0.81 eV oldugu belirtilmistir.

Veena ve ark. (2016) tarafindan yapilan c¢alismada Pb?* ve S% kaynag1 olarak

stirastyla 0.025 M kursun asetat ve thiourea sulu ¢ozeltileri kullanilarak spray pyrolysis

teknigi ile 25°C adimlarla 150°C ile 300°C taban sicakligi araliginda PbS ince filmler cam
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alttaglar iizerine ¢Oktiirlilmiistiir. Coktiiriilen filmlerin yapisal, elemental ve morfolojik
analizlerinin yan1 sira elektriksel analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica filmlerin
500-600 nm araliginda kalinliklara sahip oldugu ifade edilmistir. Yapisal analizlerinin
gergeklestirilmesi i¢in alinan XRD desenlerinin PbS filmlerine ait oldugu ifade edilmis ve
artan alttag sicakligina bagl olarak pik siddetlerinin keskinlestigi gortilmiistiir. Tercihli
yonelim olan (200) yonelimli pik esas alinarak hesaplanan orgii sabitinin 5.938-6.002 A
araliginda degistigi ve artan alttas sicakligi ile birlikte azaldigi goriilmiistiir. Ortalama
kristal biiyiikliiklerinde ise artan alttas sicakligi ile birlikte artisin meydana geldigi
goriilmektedir. Elemental analizler, 150°C alttas sicakliginda Pb:S oraninin 0.75 oldugunu
ve artan alttag sicakligi ile birlikte 300°C sicaklikta 0.93’e yiikseldigini gostermektedir.
Alman SEM goriintiilerinden 225°C sicakliga kadar ¢oktiiriilen biitiin filmlerin piiriizsiiz
ve homojen oldugu ifade edilmistir. Elektriksel analizleri gergeklestirmek icin Oncelikle
sicak ug teknigi ile gogunluk tastyici tiirleri belirlenmis ve 150-225°C alttas sicakliginda
biiyiitiilen filmlerin p-tipi iletkenlik sergilerken daha yiiksek alttas sicakliginda filmlerin
n-tipi iletkenlige sahip oldugu belirtilmistir. Coktiiriilen filmlerin yilizeyine glimiis
kontaklar yapilarak I-V karakteristikleri alinmis ve 225°C sicakliga kadar artan taban
sicakligi ile birlikte elektriksel 6zdirencin azaldig: fakat daha yiiksek sicakliklarda tekrar
arttig, 225°C alttas sicakliginda ¢oktiiriilen filmlerin elektriksel iletkenliginin 107 (Qcm)™
oldugu tespit edilmistir. Ayrica 225°C alttag sicakliginda ¢oktiiriilen PbS ince filmlerin
0.39 eV yasak enerji arali§ina sahip oldugu ifade edilmistir.

Rajbongshi ve ark. (2016) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, kimyasal banyo
¢oktiirme (CBD) teknigi ile iiretilen PbS ince filmleri, 1x10™ iyon/cm?, 1x10* iyon/cm?,
1x10% iyon/cm2 olmak tizere farkli akis oranlarinda 100 MeV Si®* enerjili agir iyonlar ile
1sinlanmis ve 1smlamanin filmlerin fiziksel 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. XRD
desenlerinden biitiin filmlerin ylizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu, 1sinlama akisi ile
yapida herhangi bir faz degisimi olmadigr ifade edilmistir. Debye-Scherrer bagntist ile
hesaplanan ortalama kristal boyutlarinin 8-13 nm arasinda degistigi ve (111) yonelimli pik
esas almarak hesaplanan orgii sabitinin 5.963 A-5.974 A araliginda oldugu goriilmiistiir.
AFM goriintiilerinden filmlere ait yiizey piiriizliiliigiiniin 1s1nlama akisi ile orantili olarak
azaldigi ve 14 nm’den 10 nm’e distiigi belirlenmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde,
yariiletkenler tarafindan sogurulan bir elektromanyetik 1s1manin mikro yapi ile iliskili
oldugu ve yapilan calismada agir iyon ile 1sinlama sonucunda PbS ince filmlerin mikro

yapisinin degismedigi, bu durumun sogurma spektrumlarina yansidigi ifade edilmistir.
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Yasak enerji araliklar1 hesaplandiginda, agir iyonlar ile 1sinlanmamis PbS ince filmlerinin
yasak enerji araliklarmm 2.51 eV oldugu, 1x10™ iyon/cm? 1x10% iyon/cm?
1x10" iyon/cm? akis oranlarinda iyonlar ile 1sinlanmig PbS ince filmlerinin sirasiyla 2.53
eV, 2.53 eV ve 2.51 eV yasak enerji araligina sahip oldugu belirtilmis ve malzemelerin
yasak enerji araliklarinin bulk PbS malzemesinin yasak enerji araligindan (0.41 eV) énemli
derecede yiiksek oldugu ve ince filmler lizerinde giiglii bir kisitlama etkisi oldugu ve kristal
buyiikligl degismedigi icin farkli akis oranlarda agir iyonlar ile 1sinlanan ince filmlerin
yasak enerji araliklarinda 6nemli bir degisim olmadigi ileri siiriilmiistiir. Fotoliiminesans
ozelliklerini incelemek icin oda sicakliginda 350 nm dalgaboyunda uyarilma ile PL
spektrumlar1 alinmistir. Alinan PL spektrumlarinda, merkezi 440 nm civarinda ve yaklasik
100 nm genisliginde emisyon pikleri gdzlenmistir. Iyon 1sinlama akisina bagl olarak pik
merkezinde veya genisliginde herhangi bir degisim meydana gelmedigi fakat siddetlerinin
1sinlama akistyla birlikte onemli oranda arttigi goriilmiistiir. Bunun sonucunda agir iyon
1sinlamasi, 151k yayan diyotlar, lazerler ve 1sima bazli sensorler gibi farkli fotonik
cihazlarda kullanilabilecek PbS ince filmlerinin performanslarinin artirilmasinda son
derece kullaniglh olacag: ileri siiriilmiistiir.

Bes farkli sicaklikta cam tabanlar {izerine kimyasal banyo ¢oktiirme teknigi ile
coktiiriilen PbS ince filmlerin fiziksel Ozellikleri Baruah ve ark. (2016) tarafindan
incelenmis ve aliman XRD desenlerinde 30 ve 40°C sicakliklarda ¢oktiiriilen filmlerde
20~33.9° civarinda tek bir pik gozlenmis ve sicaklik arttik¢a (50, 64 ve 70°C) bu pik
siddetinin giderek azaldig1, 20~25.78°, 29.89°, 42.88° ve 50.81° civarinda goriilen piklerin
daha siddetli oldugu belirlenmis ve yiiksek sicakliklarda kristallesmenin daha iyi oldugu
ifade edilmistir. Ayrica 50, 64 ve 70°C sicakliklarda ¢oktiiriilen ince filmlerin Debye-
Scherrer bagintistyla hesaplanan kristal biiytikliiklerinin sirasiyla 35.79 nm, 42.51 nm ve
42.67 nm oldugu belirlenmistir. Coktiiriilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin
1.66-1.74 eV arasinda degistigi ve artan sicaklikla beraber yasak enerji araliginin daraldigi
gorilmistiir. Yasak enerji aralifinda goriilen bu daralmanin kristal biiyiikliigiindeki artig
ile iligkili oldugu ayrica Bohr eksiton yaricapt 18 nm civarinda olan PbS malzemesinde
40 nm kristal biiyiikliigiine kadar kuantum kisitlama etkisinin gozlenmesinin miimkiin
oldugu ileri siirtilmistiir. Elektriksel analizleri gergeklestirildiginde, 50°C sicaklikta
coktiiriilen filmlerin 3.56x10” (Qcm)'l olan elektriksel iletkenligin artan sicaklikla birlikte
arttigt ve 70°C sicaklikta c¢oktiiriilen filmlerin 3.89x10° (Qcm)™? civarinda oldugu

belirtilmistir.
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Lee ve ark. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal banyo ¢oktiirme teknigi ile
¢oktiirtilen PbS ince filmlerin fiziksel oOzellikleri tizerine Cd ve Cu katkisinin etkisi
incelenmistir.  Yapisal analizler gergeklestirildiginde, Cd katkisimin  filmlerin
kristallesmesini olumsuz yonde etkiledigi ve 30.1-42.2 nm arasinda degisen ortalama
kristal biiyiikliigiiniin katki oraninin artmasiyla birlikte azaldigi belirlenmistir. Optik
yontem ile yasak enerji araligmin 1.22 eV’tan 1.64 eV’a yiikseldigi goriilmiistiir. Oda
sicakliginda gergeklestirilen elektriksel analizleri katkisiz PbS ince filmlerin p-tipi

elektriksel iletkenlige sahip oldugunu ve tasiyici konsantrasyonunun 1.2x10® cm?

civarinda oldugu ve %20 oraninda Cd katkilandiginda iletkenlik tiiriiniin degistigi ve n-tipi
elektriksel iletkenlige sahip oldugu goriilmiis ve tasiyict konsantrasyonunun
9.36x10'® cm™ civarinda oldugu ifade edilmistir. Ayrica calismanin diger asamasinda
PbosCdooS ince filmlerine %10-20 ve 30 oranlarinda Cu katkilanarak ince filmler
coktiiriilmistiir. Yapisal ozellikleri incelemek i¢in alinan XRD desenleri incelendiginde Cu
katkisiyla birlikte en siddetli pikin yar1 pik genisliginin arttig1 ve pik siddetinin azaldig
goriilmiistiir. Yasak enerji aralifinin ise katki konsantrasyonu ile birlikte 1.55 eV’tan
1.78 eV’a yiikseldigi belirtilmistir. Elektriksel 6zellikleri incelendiginde n-tipi iletkenlik
tirtine sahip olan PbggCdg S ince filmlerin Cu katkilanmasi sonucunda biitiin filmlerin p-
tipi iletkenlik sergiledikleri ve katki konsantrasyonu ile birlikte ~10'® cm™den ~10'® cme
yiikseldigi goriilmiis ve Cu katkilanmasit sonucunda derin akseptdr seviyelerinin
olusabilecegi ifade edilmistir. Ayrica tasiyic1 konsantrasyonu ~10" cm>den yiiksek
oldugunda malzemenin dejenere yariiletken olarak ele alinacagi ve dejenere
yariiletkenlerin fotovoltaik uygulamalarda sogurucu tabaka olarak kullanilmasinin uygun
olmadig ileri stiriilmustiir.

Kimyasal banyo c¢oktiirme teknigi ile ¢oktiiriilen PbS ince filmlerinin fiziksel
ozellikleri lizerine Li katkisinin etkisi Portillo ve ark. (2016) tarafindan incelenmis ve Li
katkisiyla birlikte filmlerin kristallesme seviyelerinin azaldigi, ortalama kristal
bliylikliigliniin azalarak 36 nm’den 12 nm’ye diistiigii goriilmiistiir. Yasak enerji araliginin
katki ile birlikte genisledigi ve 1.53 eV’tan 2.3 eV’a arttig1 ifade edilmistir. Coktliriilen
biitin filmlerin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu, Li katkist ile elektriksel
iletkenligin 1.6x10™" (Qcm)™ degerine kadar arttig1 belirtilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Giris

Gliniimiiz bilim ve teknolojisinde énemli bir yere sahip olan yariiletken ince filmler
farkli teknikler ile iiretilebilmektedir. Ince filmlerin sahip oldugu, yapisal, morfolojik,
optiksel, elektriksel, manyetik 6zellikleri gibi fiziksel 6zellikleri, ince filmlerin kullanim
alanlariin belirlenmesi acisindan biliyiilk 6neme sahiptir. Ayrica sahip olduklar fiziksel
Ozelliklerinin  iyilestirilmesiyle, kullanildiklar1  yariiletken ince film cihazlarin
performanslar arttirilabilmektedir. Bu nedenle ince filmlerin yapisal, yiizeysel, optiksel ve
elektriksel 6zelliklerinin detayli bir sekilde incelenmesi ve bunun i¢in kullanilan deneysel
yontemler dnem arz etmektedir. Bu boliimde, ince film ¢oktiirme siirecinde kullanilan
ultrasonik spray pyrolysis teknigi ile birlikte, fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi siirecinde

yararlanilan yontemler sunulmaktadir.

3.2. Ultrasonik Spray Pyrolysis Teknigi (USPT)

Spray pyrolysis teknigi, basit olarak c¢oktiiriilmek istenilen ince filmlere uygun
olarak, belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde hazirlanan kimyasal tuzlarin sulu
¢ozeltilerinin Onceden 1sitilmis cam tabanlar iizerine belirli hizlarda ve siirelerde
puskiirtiilmesi esasina dayanmaktadir.

Bu teknik ile ¢esitli metal oksit ince filmlerinin yani sira, I-VI, 1I-VI, 111-VI, IV-VI,
V-VI, VIII-VI grup ikili kalkojenler, I-111-V1, 1I-11-VI, 1I-111-V1, 1I-VI-VI ve V-1I-VI grup
tglii  kalkojen, CupZnSnS4/Ses, Cup,CdSnS4/Ses, CuGaSnS4/Ses,  Cu2InSnS,/Sey,
CulnsS4/Se, gibi bakir igeren bilesik ince filmler ve siiper iletken oksit ince filmler elde
edilebilmektedir (Patil, 1999).

Spray pyrolysis teknigi ile ince film ¢oktiirme siireci ii¢ temel asama icermektedir.
Bunlar sirasiyla, ¢6zeltinin atomizasyonu, olusan damlaciklarin tasinimi ve damlaciklarin

alttas tizerinde ayrigma siirecidir (Perednis ve Gauckler, 2005; Filipovic ve ark., 2013).

3.2.1. Cozeltinin Atomizasyonu

Literatiirde farkli spray pyrolysis teknikleri ve bu teknikler ile yapilan ¢aligmalar yer
almaktadir. Bu farklilasma temelde, hazirlanan baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisinin atomize
edilmesi i¢in kullanilan atomizer bagliklari ile ortaya ¢ikmaktadir. Coktiiriilmek istenilen

ince filmlerin elemental bilesimlerine uygun olarak hazirlanan sulu ¢ozeltilerinin, basinglh
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hava yardimi ile atomizasyonun saglandigi hava basingh (air blast) basliklarin, ultrasonik
dalgalar yardimiyla ¢ozeltinin atomize edildigi ultrasonik basliklarin ve elektrostatik
kuvvetler yardimiyla ¢ozeltinin atomize edildigi elektrostatik basliklarin kullanildig1 spray
pyrolysis teknikleri sirasiyla geleneksel spray pyrolysis teknidi veya spray pyrolysis
teknigi, ultrasonik spray pyrolysis teknigi ve elektrostatik spray pyrolysis teknigi olarak
isimlendirilmektedir (Perednis ve Gauckler, 2005; Ortel, 2013).

Atomizer
Atomizer
Piiskiirt Bashé Kontrol
uskiirtme Bashg ,
s19 _ Damlacik Taginimi Sistemi
Puskiirtme Gozeltisi
Alttas
Sicakhk

Kontroli

Sekil 3.1. Spray pyrolysis sisteminin sematik diyagrami (Filipovic ve ark., 2013)

Hava basingli bagliklar ile ¢ozeltinin atomizasyonu siirecinde, kullanilan havanin
basincindaki artis direkt olarak ortalama damlacik boyutunda azalmaya olanak
saglayacaktir (Filipovic ve ark., 2013).

Elektrostatik spray pyrolysis tekniginde ise, atomizere yliksek gerilim uygulanmakta
olup bu gerilim nedeniyle, sivi ¢ozelti yiizeyinde olusan kesme gerilimi ¢6zeltinin
damlaciklara ayrigsmasina yol acar. Bu yontem ile oldukea kii¢iik boyutlu damlaciklarin
elde edilebilmesi ve hatta bazi 6zel durumlarda nanometre mertebesinde damlacik
boyutlarina ulasmak miimkiindiir. Damlaciklarin boyutlar1 belli bir seviyeye kadar ¢ozelti
akis hizinin ve atomizer bashigina uygulanan gerilime baghdir. Ayrica tasiim siiresi
boyunca, yiiklii damlaciklar arasinda Coulomb itme kuvveti nedeniyle tekrar birlesme
meydana gelmez (Jaworek, 2007).

Ultrasonik spray pyrolysis tekniginde ise, hazirlanan baslangic piiskiirtme ¢ozeltisi
ultrasonik dalgalar yardimi ile atomize edilmektedir. Bunun i¢in genel olarak ii¢ farkli
yontem mevcuttur. Bunlardan ilki, ¢dzeltinin bir ultrasonik dalga ortami igerisinden,
ikincisi ¢ozelti igeren kabin ultrasonik doniistiiriicii iizerine yerlestirilmesi ve tciincii

olarak ise ultrasonik doniistliriiciiniin ¢6zelti igerisine daldirilmasidir. Ultrasonik
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atomizasyon siiresince sulu ¢ozeltinin ayrismasini agiklayan kavitasyon ve kapilar hipotezi
olmak tizere iki temel hipotez bulunmaktadir.

Kavitasyon hipotezi genellikle yiiksek frekans (0.1-5 MHz) ve yiiksek enerji
yogunluklu durumlar i¢in gecerli iken kapiler hipotezi ise daha diistik frekansli (20-100
KHz) durumlar igin gegerlidir. Kapiler hipotezinde, sadece ¢ozeltinin yiizeyindeki atomlar
etkili iken, kavitasyon hipotezinde ise buna ilaveten ¢dzeltinin bulk bolgesindeki atomlarda
damlacik olusumunda rol oynar.

Ultrasonik dalgalar ile atomize edilen damlaciklarin ortalama boyutlar1 ise Lang

tarafindan Onerilen

1
D, = 0,34 (TT‘Z’) 3 (3.1)

esitligi ile yaklasik olarak belirlenebilir. Burada, o ylizey gerilimi (dyne/cm), p yogunluk
(9/ml), f uyarma frekans1 (Hz) ve Dy cm tiirinden damlacik boyutudur (Rajan ve Pandit,
2001; Mwakikunga, 2010).

3.2.2. Damlaciklarin Tasinim

Damlaciklar, atomizeri terk ettikten sonra, atomizerden ayrilirken sahip oldugu ilk
hiza ve ortamin Ozelliklerine bagli olarak alttaglar {izerine dogru hareketine baglar.
Damlaciklarin ortam boyunca hareketi sirasinda, yercekimi kuvveti, elektriksel kuvvet,
termoforik kuvvet ve stokes kuvvetleri olmak tizere dort farkli kuvvet es zamanl olarak
damlaciklara etki eder.

Yercekimi kuvveti, damlaciklara, kiitlelerine bagli olarak asagi yonlii etki eden
kuvvettir. Kiiclik boyutlu damlaciklar i¢cin yer¢ekimi kuvveti, damlaciklarin tamamen
buharlasmadan yiizeye ulagsmalarin1 saglamasi i¢in olduk¢a zayiftir. Biiyliik boyutlu
damlaciklar igin ise bu kuvvet, damlaciklarin tasiniminda baskin kuvvettir. Elektriksel
kuvvet, damlaciklarin izledigi yolu belirleyen ilave bir elektriksel kaynak iceren spray
pyrolysis sistemleri i¢in gecerlidir. Stokes kuvveti ise, ortamdaki hava direnci nedeniyle
damlaciklarin maruz kaldig: stirtiinme kuvvetidir. Termoforik kuvvet, damlaciklar sicak
yiizeye yaklastikca hizlarinin 6nemli derecede azalmasina neden olan, geciktirici bir
kuvvettir. Termoforik kuvvet, sadece sicaklik degisiminin mevcut oldugu, sitic taban ile
yaklasik 5-7 mm yiikseklikteki bolgeler icin s6z konusudur. Bu mesafeden daha uzak

noktalarda damlaciklarin hareketine herhangi bir etkisi yoktur. Elektriksel kuvvetin yer
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aldig1 sistemlerde ise, elektriksel kuvvet termoforik kuvvetten her zaman daha baskindir

(Perednis ve Gauckler, 2005; Filipovic ve ark., 2013).

3.2.3. Damlacik Formdaki Cozeltinin Ayrismasi

Damlacik formundaki ¢ozelti, ortam icerisindeki hareketi boyunca, ortamin
sicakligina ve damlacik boyutuna bagl olarak, ¢dziiciiniin buharlagsmasi, ¢okelti olusumu,
olusan tiirlerin buharlagsmasi gibi ¢esitli siirecler meydana gelir. Bu siireglerin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de verilmektedir.

Sabit Damlacik Boyutu Azalan Dalmacik Boyutu

— i
6860 o .
. . @ ilk Damlacik

» > ‘ Q@ o o Cokelti
‘ - s ‘ @ . Buhar

>

Sabit Alttas Sicakhigi

Artan Alttas Sicakhig:

(a) (b)

Sekil 3.2. Damlaciklarin a) artan taban sicakligima b) azalan damlacik boyutuna gore

taginim stiregleri (Filipovic ve ark., 2013)

Sekil 3.2°de verilen siiregler incelendiginde, diisiik alttag sicakliginin veya biiyiik
damlaciklarin mevcut oldugu A siireclerinde, damlacik alttas ylizeyine ¢arparak sicrar ve
sonrasinda ayrisma meydana gelir. Daha yiiksek alttas sicakliginin ve daha kiigiik boyutlu
damlaciklarin mevcut oldugu B siirecinde, ¢6ziicii damlacigin taginimi sirasinda tamamen
buharlasir ve kuru tortular alttas yiizeyine ¢arpar ve sonrasinda ayrigma meydana gelir.
Alttas sicakliginin biraz daha arttifi veya damlacik boyutunun biraz daha azaldigi C
stirecinde ¢oziicii, damlacik tabana ulasmadan buharlasir ve sonrasinda kati1 pargaciklar erir
ve ayrisma meydana gelmeden buhar olusur. Sonrasinda olusan buharin alttasa difuz

etmesiyle, kimyasal buhar ¢oktiirme benzeri bir siire¢ ile arzu edilen yogun ve yiiksek
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kaliteli ince film ¢oktliirme islemi gerceklesir. Cok yiiksek alttas sicakliginin ve oldukga
kiigiik boyutlu damlaciklarin s6z konusu oldugu D siirecinde, ¢oziicli ve kimyasal tabana
ulasmadan tamamen buharlasir.

Yukarida anlatilan siirecler, Ozellikle filmlerin morfolojileri, kristallesmeleri
tizerinde etkilidir. A siirecinde, gozenekli, yiizey tutunmasi zayif ve amorf ince filmlerin
olugma egilimi s6z konusu iken yiiksek sicaklikta gergeklesen D siirecinde ise, yine yiizey
tutunmasinin zayif olmasi, film yiizeyinde kati pargaciklarin birikmesi ve toz seklinde
ylizeyin kaplanmasi s6z konusudur. Sozi edilen siirecler icerisinde, heterojen CVD
reaksiyonlarin gozlendigi C siirecinde ise, ylizey tutunmasi yiiksek, yogun ve yliksek
kaliteli ince filmler elde edilebilmektedir (Choy ve Su, 2001; Prednis, 2003; Perednis ve
Gauckler, 2005).

3.2.4. Spray Pyrolysis Deney Parametreleri

Spray pyrolysis tekniginde, alttas sicaklig1, ¢ozelti akis hizi, piiskiirtme siiresi, basglik
ile alttas arasindaki uzaklik gibi deneysel parametreler, ¢oktiiriilmek istenilen filmlerin
fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Uygun alttas sicakliginin belirlenmesi, daha dnce deginildigi gibi, CVD benzeri
reaksiyonlarin olusmasi ve dolayisiyla yiliksek kaliteli filmlerin elde edilmesi i¢in biiyiik
Onem tasimaktadir.

Ayrica, diistik alttas sicakliginda, damlaciklarin ¢6ziicii bakimindan zengin oldugu
durumlarda, ¢oktiirme boyunca filmlerin ylizeyinde ince 1slak bir katman olusur. Bu
katmanin hizli bir sekilde kurumasi sonucunda ince filmlerde gerilmeler ve c¢atlak
olusumlari meydana gelir (Prednis, 2003).

Bunun yani sira, alttag sicakligi filmlerin kalinligin1 da etkileyen bir parametredir.
Diistik alttas sicakligi, daha kalin filmlerin elde edilmesine ve alttas sicakliginin artirilmasi
ise, film kalinliklarinda azalmaya sebep olmaktadir (Kose, 1993; Akyiiz, 2005).

Cozelti akis hiz1 da filmlerin morfolojileri tlizerinde etkisi olan diger bir deney
parametresidir. Akis hizinin, catlaklarin olusmaya basladigi belli bir degeri asmamasi
istenir. Bu deger ise atomizerin tiirline, alttag sicakligina, baslik ve alttas arasindaki
uzaklhiga baglidir. Elektrostatik spray pyrolysis tekniginde, baslik ve alttas arasindaki
mesafenin oldukca kisa olmasi nedeniyle, 1 ml/sa ile 8 ml/sa araliginda degisen diisiik akis
hizi s6z konusudur. Ultrasonik atomizer basliklarin kullanildigi ve bashk ile alttasg
arasindaki mesafenin yaklasik 3040 cm oldugu durumlarda ise akis hizi i¢in uygun

degerler ise 2—10 ml/dk arasindadir. Diisiik alttas sicakliginda gézlenen degisimlere benzer
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sekilde, akig hizinin ¢ok yiliksek olmasi, ¢oktiirme siiresi boyunca ince 1slak bir tabaka
olusumuna ve bu tabakanin hizli kurumasiyla birlikte gerilme ve ¢atlaklara yol agmaktadir.
Ayrica bu durum alttag sicakliginin kontroliinii de zorlastirmaktadir. Akis hizinin ¢ok
diisiik olmasi ise damlaciklarin tabana ulasmadan buharlagsmasina ve film yiizeyinde kati
parcaciklarin olusmasina neden olur (Prednis, 2003; Akyiiz, 2005).

Piiskiirtme stiresi, elektrostatik spray pyrolysis tekniginde filmlerin morfolojileri
tizerinde onemli etkiye sahip iken diger Spray pyrolysis ince film ¢oktiirme tekniklerinde
bu kadar baskin degildir. ESP tekniginde, alttas yiizeyine ulasan bir¢ok damlacik tamamen
kurumus degildir. Bu nedenle damlaciklarin sahip olduklar1 elektriksel yiikler nedeniyle
alttas ylizeyinde damlaciklar yavasga yayilmaya baslamakta ve film ylizeyinde ayrik
sekilde pargacik olusumlar1 gozlenmektedir. Bu parcacik olusumlart film yiizeyinde
kiimelesmeyi artirarak daha piiriizlii filmlerin olugmasina neden olmaktadir. Ayrica
puskiirtme siiresi, filmlerin kalinliklar1 {izerinde ©nemli bir etkiye sahiptir. Uzun
puskiirtme siiresi daha kalin filmlerin olugsmasina neden olmaktadir (Prednis, 2003; Akyiiz,
2005).

Piiskiirtme baslig: ile alttas arasindaki uzaklik olan bir diger deneysel parametre,
kullanilan bashigin sahip oldugu piiskiirtme agisina bagli olarak, kaplanacak yiizey alaninin
ve c¢Oktiirme hizinin belirlenmesinde Onemlidir. Aralarindaki mesafe kisa oldugunda,
coktiirme hizi artmakta fakat ¢oktiiriilecek yiizey alani kiigiilmektedir. Bununla birlikte,
hava akiginin sogutucu etkisi nedeniyle alttag sicakliginin kontrolii zorlagmakta ve istenilen
sicakliga ulasmak icin daha fazla 1s1 enerjisi gerekmektedir. Ayrica Sekil 3.2.’de verilen C
siirecinde goriildiigii gibi CVD benzeri ayrisma siirecinin gergeklesmesi ve bagslik ile alttas
arasindaki diisiik mesafelerde kaliteli film olusumu icin daha yiiksek alttas sicakligina
ithtiya¢ duyulurken bu mesafe arttik¢a, uygulanmasi gereken taban sicakliginin degeri de

azalmaktadir (Prednis, 2003; Akytiz, 2005).

3.3. Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir katiy1 olusturan atom ya da atom gruplari, belirli bir dizilim i¢erisinde ve kendini
tekrar eden diizende bir araya gelerek kristal yapiyr meydana getirirler. Eger bu kendini
tekrar eden diizen uzun mesafe boyunca devam ediyor ise kati bir kristal yapiya, oldukca
kisa mesafeli ise kati amorf yapiya sahiptir. Kristal katilar dogada, yapisal olarak kristal
boyunca tek bir yonde dizilimin oldugu tek kristaller seklinde oldugu gibi, birbirinden tane
siirlart ile ayrilmis farkli yonelimlere sahip c¢ok sayida tek kristalin olusturdugu

polikristaller seklinde de mevcut olabilmektedir (Aydogan, 2011).
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Ideal bir kristalin periyodik yapisi en iyi sekilde orgii ile tamimlamr. Orgiiyii
olusturan birim hiicreler a, b ve ¢ orgii sabitleri ile ifade edilen 6rgii eksen uzunluklarina ve
a, B ve y ile temsil edilen orgli eksen agilarina sahiptir. Birim hiicreler sekil ve igerik
acgisindan orgli boyunca aymidir. Bu nedenle, eger birim hiicre icerisindeki atomlarin
dagilimi1 biliniyor ise, biitiin kristal bu birim hiicrenin bir, iki veya ii¢ eksende

Otelenmesiyle olusturulabilir (Pecharsky ve Zavalij, 2009).

3.3.1. Yapisal Ozelliklerinin Deneysel Olarak Incelenmesi

Herhangi bir kristal yapmnin elektron ve taramali tiinelleme mikroskoplari
kullanilarak incelenmesi miimkiin olsa da, bilinmeyen kristal fazlarinin ve bu yapilara ait
yapisal parametrelerin belirlenmesi kirinim deneyleri ile gergeklestirilmektedir. Kristale ait
kirinim deseni elde edebilmek igin kullanilacak elektromanyetik 1stmanin dalgaboyunun
kristali olusturan diizlemler arasindaki mesafeyle kiyaslanabilir mertebede olmasi
gerekmektedir.

Bu amagla kirinim deseni olusturmak ve kristal yapilart analiz edebilmek igin
dalgaboyu 0.5-2.5 A arasinda degisen x-1sinlar1 kullanilmaktadir. Elektromanyetik 1s1ma
olan x-1sinlarmin dalga-pargacik ikili dogasi, bu durumun tersinin de miimkiin oldugunu,
belirli o6zelliklere sahip parcaciklarin da dalga hareketi yaparak, periyodik bir diizen
icerisindeki  sacilma  merkezlerinden  sagilarak  kirimim  gerceklestirebilecegini
gostermektedir. Bu nedenle x-1s1nlarinin yan sira, elektron kirmimi ve nétron kirmimi da
kristal yap1 analizleri i¢in kullanilmaktadir.

Yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar, kristal diizlemleri arasindaki
mesafeyle kiyaslanabilir mertebede dalgaboyuna sahip olabilmektedir. Fakat elektronlarin
giriciligl x-1ismnlarina kiyasla ¢ok daha kiigiiktiir. Kirinim, yiizeyin sadece birkag yliz
angstromden daha az derinligindeki diizlemlerden olugmaktadir. Ancak elektronlar,
X-1sinlarindan  ¢ok daha yogun sekilde sagildiklar1i igin, malzemenin bu ince
katmanlarindan bile daha iyi kirinim desenleri elde edilecektir. Buna ek olarak, elektronlar
hava molekiilleri tarafindan kolayca sogurulduklari i¢in kirinim desenleri vakumlanmais bir
kapal1 hacim igerisinde elde edilmelidir.

Notron kirmiminda kullanilan nétronlar, genellikle niikleer reaktorlerde {iretilirler.
Notronlar genis bir aralikta enerjiye sahiptirler, fakat kiriim deneyleri i¢in gerekli olan
monokromatik nétron demeti, genis enerji araligina sahip noétronlarin, tek kristalden
kirmimmiyla elde edilebilir. X-1sinlar1 ile kiyaslandiginda nétronlar, ¢ekirdek tarafindan

sacilir bu da az sayida elektrona sahip, kiigiik atom numarali elementlerin olusturdugu
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yapilarin  notron kirintminda daha yiiksek ¢Oziintirliikklii  incelenmesine olanak
saglamaktadir.

X-1g1nlari ise, elde edilmesinin nétronlara gore daha kolay olmasi, elektron kirmimi
gibi vakum ortamimna ihtiyag¢ duyulmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle kristal yap1
analizlerinde tercih edilmektedir. Bunun yani sira x-iginlari, atomun sahip olduklari
elektronlar tarafindan sacgilmaya ugratildiklari i¢in, atom numarasi kiigiik elementlerin
analizinde yiiksek ¢oziiniirliiklii kirinim desenlerinin elde edilmesi zordur (Cullity, 1956;

Smith, 1990; Durlu, 1996;Ibach ve Liith, 2009; Pecharsky ve Zavalij, 2009).

3.3.2. X-1sinlarmin Olusturulmasi

X-1smlar1 genellikle iki farkli yontem ile olusturulmaktadir. Bunlardan en yaygin
olani, Sekil 3.3’te verilen x-151m1 tiipli olarak adlandirilan sistem igerisinde hedef metalin
yiiksek enerjili pargaciklar (elektron, proton alfa tanecikleri vs.) ile bombardimani sonucu
X-1gmnlarmin  olusturulmasidir. Ikincisi, yiiksek enerjili elektronlarin dairesel cisim
icerisinde siirlandirildig1 ¢cok daha gelismis bir x-151n kaynagi olan sinktrondur. Dairesel
yoriingede hareket eden elektronlar, yoriingenin merkezine dogru ivmelenirler ve
boylelikle elektromanyetik 1s1ma yaparlar. Sinktron kaynaklari, termal kayiplar minimize
edildigi i¢in son derece parlaktir. Fakat sinktron kaynaginin yapimi ve bakim maliyeti géz
Ontine alindiginda, ortalama bir aragtirma laboratuari igin olduk¢a pahalidir. Bu nedenle
geleneksel x-1s1n1 tiipleri kristal yap1 analizleri i¢in yeterli olarak gériilmektedir (Pecharsky
ve Zavalij, 2009).

Uy

Sekil 3.3. X-1g1n1 tiipiiniin sematik gosterimi

X-151m1 tliplerinde hedef metalin yiliksek enerjili pargaciklar ile bombardiman
edilmesi sonucu, hedef metal atomlarinin i¢ kabuklarinda elektron bosluklar1 meydana

gelir. I¢ kabuklardaki bu elektron boslugunun dis kabuklardaki elektronlar tarafindan
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doldurulmasi sirasinda x-1g1n1 yayilimi meydana gelir.

Bu siire¢ icerisinde hedef metale 6zgii karakteristik bir x-151m1 ile birlikte siirekli bir
spektrum goriiliir. Eger hedef metali bombardiman etmek i¢in kullanilan parcaciklar yeterli
enerjiye sahip ise hedef metalin i¢ kabuklarindan elektron sokerek elektron boslugu
olusturulur ve iist kabuklardan bu elektron bosluguna elektron gegisleri sirasinda emisyon
spektrumunda keskin hatlar gézlenir. Bu elektron gegisleri karakteristik x-151in1 olusumuna
neden olurken, bombardiman etmek i¢in kullanilan pargaciklarin enerjilerinin ig
kabuklardan elektron sokmeye yetecek kadar yiiksek olmamasi durumunda, hedef metal
atomlart ile yaptiklart carpigsmalar ve etkilesimler sonucu enerjilerini yavas yavas
kaybederek hedef metal atomlarina ait elektronlar degerlik bandmna uyarilir. Degerlik
bandindaki enerji seviyeleri birbirine oldukca yakin oldugu icin bu gegislerin olusturdugu
isimalar ve bunlara ek olarak hedef metali bombardiman etmek icin kullanilan
parcaciklarin hedef metal atomlari tarafindan yavaslatilmasi sonucu olusan 1simalar siirekli
spektrumu meydana getirirler.

Sekil 3.4a ve b’de sirastyla hedef metalin enerji seviyelerindeki gegisler ve bu

gecisler sonucu olusan x-1s1n1 spektrumu verilmektedir.

N Koty
* M
L =
PY X
L Asw Kp
Kq Kp l
Y K —
Dalgaboyu

(a) (b)

Sekil 3.4. a) Hedef metal atomlarmin enerji seviyelerinde K, ve Kg gecisleri b) Cu

metaline ait X-1s11 spektrumu

Sekil 3.4a’da gosterildigi gibi hedef metalin K kabugunda olusturulan bir elektron
boslugu eger L kabugundaki bir elektron tarafindan dolduruluyor ise x-1sin1 spektrumunda
Ko hattinin olusumuna, eger M kabugundaki elektron tarafindan dolduruluyor ise Kg
hattinin olusumuna neden olur. K, hatti, K,; ve Ky, olmak iizere iki bilesene sahiptir.

Bunlardan K, 2piz’den 1sy, gegislerini, Ky ise 2psp’den 1Isyp gegislerine karsilik
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gelmektedir. Burada s ve p ilgili yoriingeleri 1/2 ve 3/2 ise toplam acisal momentum
kuantum sayisidir. Sekil 3.4b’den goriildiigii gibi olusan bu K, hatt1, Kg hattina gore daha
siddetlidir.

Sekil 3.4b’de goriilen Asw ise hedef metal tarafindan durdurulan elektronlar
tarafindan yayinlanan siirekli spektrumun miimkiin olan en yiiksek enerji seviyesini temsil

etmektedir. Bu durumda elektronlar sahip olduklar1 enerjinin hepsini

2 124 124
A (A) T V(kV)  E(keV) (3.2)

bagintisina uygun olarak yayinladiklar1 fotona aktarabilir (Smith, 1990; Yildiz ve ark.,
1997; Pecharsky ve Zavalij, 2009).

3.3.3. X-1sinlan ile Kristal Yap1 Analizi

X-1ismlar1t bir malzeme ile etkilestiginde Sekil 3.5°te gosterildigi gibi, gelen
X-1ginlarmin bir kismi kristali olusturan yiizeye yakin diizlemlerdeki atomlar tarafindan
sacilmaya ugrarken, sagilmayan x-1ginlar ise bir alt diizlem atomlar1 tarafindan sagilmaya

ugrar ve bunun sonucunda da ekran iizerinde farkli siddetlerde kirinim desenleri elde edilir

(Kittel, 1996; Yildiz ve ark., 1997).

Gelen Yansiyan

Sekil 3.5. Kristal diizlemlerinden x-1s1nlarinin yansimas.

Sekil 3.5’te gosterildigi gibi farkli diizlemlerden sagilan x-1ginlarinin yapict bir
girisim deseni olusturabilmesi i¢in sa¢ilan x-1sinlarinin ayn1 faza sahip olmalar

gerekmektedir. Bu nedenle BC+CD yol farkinin gelen X-1smiin dalgaboyunun tam
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katlarina esit olmasi gerekmektedir. Bragg yasasi olarak bilinen bu durum

niA = 2dsiné (3.3

bagintist ile verilmektedir. Burada A kullanilan 1smnin dalga boyu, d diizlemler arasi
mesafe, € ise gelen 1smnin kristal yilizeyi ile yaptigi acisi olup, Bragg acisi olarak
isimlendirilir (Smith, 1990; Kittel, 1996).

Deneysel olarak, kirmim deseninin olusmasi i¢in yukarida Bragg yasasi ile verildigi
gibi, gelen X-1sminin dalgaboyu ve gelme agisinin uygun degerlerde olmasi ve kirinim
sartin1 saglamasi1 gerekmektedir. Bu iki parametrenin degistirilmesi esasina dayanan ii¢
farkli x-151n1 kirinim metodu bulunmaktadir (Aydogan, 2011).

Bunlardan ilki, tek kristal malzemelerinin incelendigi Laue metodudur. Bu metotta,
sirekli dalga boylarinda x-151n1 veya ndtron radyasyonunun Oniine tek kristal
yerlestirilmesiyle kirmmim deseni elde edilebilmektedir. Bu metot, kirinim deseninin
olusturuldugu filmin yerlestirildigi konuma baglh olarak, gecirmeli veya geri yansitmali
Laue metodu olarak ikiye ayrilmaktadir. Gegirmeli Laue metodunda film, 6rnegin arkasina
yerlestirilmistir ve 6rnekten kismen gecen x-1sinlari film {izerinde goriintii olusturur. Daha
biiyiik kristallerin ve x-1s1n1n1 gecirmeyen malzemelerin incelendigi Geri yansitmali Laue
metodunda ise film x-15m1 kaynag: ile &rnek arasina yerlestirilir. Ornege garpan x-1sinlari
kirinima ugrayip geride kalan filme carparak kirinim desenini olustururlar.

Laue metodunda, siirekli dalgaboyuna sahip x-1smlart kullanildig: i¢in, dogru agiya
karsilik gelen dalgaboyu kendiliginden secilmis olur. Ancak film iizerindeki her kirinim
noktasina gelen 1s1mmin dalgaboyu kesin olarak bilinmedigi icin, Ornege ait kristal
diizlemleri arasindaki mesafenin tam olarak bilinmesi miimkiin olmasa bile, kristal diizeni
hakkinda bilgi vermektedir. Ozellikle 6rgii parametreleri bilinen bir malzeme igin,
malzemenin yonelimini belirleme konusunda oldukc¢a kullanighdir.

Diger bir yontem olan doner kristal metodunda tek dalgaboylu x-151n1 kullanilarak
tek kristal malzemeler incelenmektedir. Silindirik bir filmin tam merkezine ve x-1sinlarinin
gelme dogrultusuna dik bir eksen {izerine yerlestirilen 6rnegin dondiiriilmesi sonucu, gelen
x-1sminin dalgaboyu ve gelme agisi Bragg kirinim kosulunu saglayarak, film {izerinde
kirmim deseni olusturulur. Bilinmeyen kristal yapilarin belirlenmesine olanak saglayan bu
teknigin en biiyiik avantaji, film iizerinde elde edilen kirinim desenlerinden, farkli
diizlemlerin kolaylikla birbirinden ayirt edilebilmesidir.

Toz kirmim metodu veya diger bir adiyla Debye-Scherrer metodunda ise,
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incelenecek malzeme toz haline getirilir ve bir cam ¢ubuga yapistirilarak x-1511 demeti
icerisine yerlestirilir. Tesadiifi yonelime sahip toz parcaciklarindan bazilari, gelen x-151n1
ile Bragg kosulunu saglayacaktir. Kullanilan x-151nin dalgaboyu bilindigi i¢in, 0 agilari
Olclilerek diizlemler aras1 mesafe hesaplanabilir. Bu metot, biliyiik bir tek kristal elde
edilemedigi zaman kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan bir metottur. Tek kristal
kullanilmadan polikristal malzemelerin kirinim desenlerinin elde edilmesine olanak saglar
(Aydogan, 2011).

X-151m1 kirmim desenlerinden elde edilen bilgiler kullanilarak, kiibik ve hekzagonal

kristal sistemleri i¢in Orgii sabitleri, birim hiicre hacimleri gibi parametreler sirasiyla

1 h2+Kk2+12
— =TT e V=a (3.4)

dz a?

+— ve V=0866a’ (3.5)

1 4 (h%+hk+k? 12
ey TG =

a?

denklemleri ile hesaplanir. Burada d, diizlemler arasi mesafeyi, hkl miller indisleri, a ve ¢
orgli sabitlerini, V ise birim hiicre hacmini temsil etmektedir. Ayrica Debye-Scherrer

bagintis1 olarak bilinen

_ 0942
o pPcosb

(3.6)

esitligi ile ortalama kristal biiyliklikleri (D) hesaplanabilir. Burada A, kullanilan x-1ginin1
dalgaboyu, £ maksimum siddete sahip pikin yar1 pik genisligi (rad), € ise Bragg agisidir
(Cullity, 1956).

Polikristal malzemeler, farkli yonelimlere sahip ¢ok sayida tek kristalden meydana
gelmektedir. Fakat bu kristaller ne kadar fazla olursa olsun biitiin yonelimlerinin farkli
olmas1 anlamma gelmez. Ayni yonelime sahip kristallerin sahip oldugu baskin yonelim,

tercihli yonelim olarak isimlendirilir ve her bir kirinim piki i¢in yapilanma katsayist
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I(hki) /
Io(hkl)

TChiry = [

] (3.7)
1 /lel(hkl) /1 O(hkl)J

bagintis1 ile hesaplanilarak tercihli yonelim belirlenebilir. Burada TC, yapilanma katsayisi,
| ilgili pike ait kirmnim desenlerinde goriilen siddet, lp ilgili pike ait referans kartlardan
alan standart siddet, N ise desen iizerinde goriilen kirinim piki sayisidir (Nasser ve ark.
1998).

Kristal orgii icerisindeki atomlarin, ideal oOrgli noktalarindan farkli bir konuma
yerlesmesi kristal icerisinde yerel gerilmelere (mikro gerilmelere) neden olur. S6z konusu
mikro gerilmeler, herhangi bir kusur icermeyen kristaldeki konumlarina gore, atomlarin
yer degistirmelerine karsilik gelir. Kristal icerisindeki dislokasyon kusurlari bu tiir
atomlarin yer degistirmelerine neden olur. Bu mikro gerilmelerin miktar1 (&) X-1s11 kirim

desenlerinde goriilen piklerin genisliklerin bir 6l¢iisii olarak
&= ﬂ/4tan0 (3:8)

bagintisi ile verilmektedir (Pecharsky ve Zavalij, 2009; Guinebretiére,2007).

3.4. Filmlerin Morfolojik Ozelliklerinin incelenmesi

Ince filmlerin yiizey dagilimlari mikron ve mikron alt1 dlgekte tamamiyla homojen
degildir. Filmlerin sahip olduklar yiizey 6zellikleri, optik ve elektriksel 6zellikleri gibi bir
takim fiziksel 6zellikleri {izerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle iki veya daha fazla
ince film katmaninin arka arkaya biiyiitiilmesiyle olusturulan eklem calismalarinda eklem
ara yiizeyindeki degisimler iiretilen cihazlarin performanslarin1 belirlemektedir. Bu
nedenle yariiletken ince filmlerin ylizey ozelliklerinin uygun deneysel yontemler ile
incelenmesi gerekmektedir. Bu amagla kullanilan yiiksek ¢oziiniirliiklii teknikler, taramali
uc mikroskopisi ve elektron mikroskopisi olarak iki grupta incelenebilir.

Taramali u¢ mikroskoplari, kuantum mekaniksel tiinelleme akimlar1 yardimiyla
yizeyin belirlendigi taramali tiinelleme mikroskopisi (STM); belirli bir rezonans
frekansinda titresen bir u¢ ve Ornek arasindaki etkilesim kuvvetlerinin OSlgiilmesine

dayanan atomik kuvvet mikroskopisi (AFM); malzeme yiizeyinin iletken bir AFM
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probuyla etkilesmesiyle, yiizey potansiyelinin ve is fonksiyonu 6zelliklerini 6lgmek igin
kullanilan ve AFM tabanli bir teknik olan Kelvin prob kuvvet mikroskopisi (KPFM); AC
gerilim uygulanarak, kapasitansin dlgiilmesine dayanan taramali kapasitans mikroskopisi
(SCM); kontak modda AFM probu ile ornek arasina gerilim uygulayarak akimin
Olgiilmesine  dayanan iletken atomik kuvvet mikroskopisi (C-AFM) olarak
¢esitlenmektedir.

Taramali elektron mikroskopisi (SEM) veya gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM)
gibi elektron mikroskobu tekniklerinde, olduk¢a diisiik boyutlarda goriintii alinmasina
olanak saglamasinin yani sira mikro-yapilarin, malzeme bilesimlerinin analiz edilmesine
de olanak saglanmaktadir. SEM ile yigin (bulk) malzemelerin analizinin

gerceklestirilebildigi gibi, TEM ile ince 6rnekler incelenebilmektedir (Rau ve ark., 2011).

3.4.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM, sonunda kii¢iik bir u¢ bulunan kantilever seklindeki prob, lazer, dort bolgeli
fotodiyot ve tarama biriminden olusur. Tarama birimi ise genellikle piezoelektrik
elemanlardan yapilir. Kantileverin sonuna odaklanan lazer demeti, buradan dort bolgeli
foto diyota yansitilir ve bdylelikle kantileverde meydana gelen biikiilmeler yiiksek
hassasiyetle dedekte edilir. Tipik bir kantilever 100 um uzunluga, 20 um genislige ve

0,1um kalinliga sahip silikon, silikon oksit ya da silikon nitrat malzemelerden yapilabilir

(Schroder, 2006; Rau ve ark., 2011).

Detektor

Lazer

Kantilever ve ug

Ornek

”

Sekil 3.6. AFM ¢alisma prensibi sematik gosterimi.
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AFM mikroskobu temas ve temassiz olmak iizere iki farkli modda calisir. Ornek ile
uc arasindaki etkilesimler temas modunda, kantileverin statik biikiilmesinde degisimlere
neden olur iken, temassiz modunda ise kantilever salimminin rezonans frekansinda
degisimlere neden olur.

Temas modunda, ug¢ ile ornek yiizeyi arasindaki temas noktasi, ug ile yiizey
arasindaki mesafe ile tanimlanmaktadir. Bu mesafede cekici kuvvetlerin yerini, iyon
¢ekirdekleri ve ugta bulunan atomlarin elektron bulutlar1 arasindaki kisa erimli Coulomb
ve Pauli itici kuvvetler alir. Adhezyon kuvvetinin baskin oldugu reaktif 6rnek yiizeyleri
icin, adhezyon kuvveti nedeniyle kantilever ucu ve drnek birbirinden ayrilmaz, bu durum
bazen Ornek yiizeyi lizerinde tahribata neden olmaktadir.

Temassiz modda, bir piezoelektrik eleman kullanilarak kantilever rezonans
frekansinda salinim gerceklestirir. Dort bolgeli fotodiyot ise, ug¢ ile 6rnek arasindaki
etkilesimlerden kaynakli olarak salinimda meydana gelen degisimleri goriintiilemek icin
kullanilir. Temassiz modda 6rnek yiizeyi ve ug¢ arasindaki etkilesim kuvvetleri manyetik,
elektrostatik ve van der Walls kuvvetleri gibi uzun erimli ¢ekici kuvvetlerdir. Temassiz
modda, u¢ tarafindan Ornek yilizeyine uygulanan kuvvetler olduk¢ca az oldugu ig¢in,
biyolojik ya da polimer 6rnekler gibi yumusak orneklerin goriintiilenmesinde tercih edilen

bir yontemdir (Fukui ve ark., 1997; Ramachandran ve ark., 1998; Rau ve ark., 2011).

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, ince film yiizeylerinin goriintiilenmesi i¢in en ¢ok
tercih edilen tekniklerden biridir. Birka¢g nanometre mertebesinde ¢oOziiniirliikte,
malzemelerin ylizey topografisi hakkinda bilgi vermesinin yani sira malzemenin elemental
bilesimi hakkinda veri elde edilmesine olanak saglar.

SEM ile 6rnegin biiyiitiilmiis goriintiisiinii elde etmek icin yiiksek enerjili elektron
demeti ile Ornek ylizeyi bombardiman edilir, bu siiregte kullanilan elektron demetinin
enerjisi (Ep) ve elektron demet akimi (lg) 6nemlidir. Hizlandirma gerilimi ile ayarlanan
elektron demetinin enerjisi, ornek malzeme igerisine niifuz ettigi derinligi belirlerken,
elektron demet akimi ise, elektron demeti igerisinde bulunan saniyedeki elektron sayisini
etkiler.

Ornek yiizeyinin bombardimani sonucunda Sekil 3.7°de goriildiigii {izere, ornek
yiizeyinden siirekli ve karakteristik x-1s1nlarinin yani sira farkli enerjili elektron yayilimi
meydana gelir. Taramali elektron mikroskobu ile goriintii elde etmek igin, elektron

bombardimani sonucu Ornek tarafindan salinan ikincil elektronlar veya geri sagilmig
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elektronlar kullanilir.

Gelen
elektron
. demeti
Geri L
sacilmis Ikincil
N Auger elektronlar
Karakteristik elektronlari
X-1§1n1

v

Sekil 3.7. Ornegin elektron demeti ile bombardimani sonucu olusan elektron ve foton

salinimlari

Ikincil elektronlar 3—5 eV araliginda diisiik enerjiye sahiptir. Bu nedenle drnek
yiizeyinden birka¢ nanometre mesafelerde gozlenebilir. Diisiik enerjiye sahip olduklari i¢in
ikincil elektronlar, besleme uygulanmis detektor ile kolaylikla gozlenebilir. Esasen ikincil
elektronlar, SEM’deki topografik kontrast i¢in, diger bir deyisle, ylizey dokusunun ve
plirtizliliigiiniin gorsellestirilmesi i¢in kullanilir.

Geri sagilmis elektronlar ise SEM goriintiisti elde edilmesi i¢in kullanilan diger bir
yontemdir. 50 eV’dan daha yiiksek enerjiyle ylizeyden yayilan, geri sagilmis elektronlar
topografik bilginin yani sira malzeme bilesimi hakkinda bilgi verir. Geri sagilmisg
elektronlardan elde edilen goriintiiniin yatay ¢oziiniirligii, ikincil elektronlardan elde
edilen goriintiilerden olduk¢a kotli olmasmma ragmen, Ornek yiizeyinin altinda, derin
bolgelerden bilgi alinmasina olanak saglar.

Giiniimiizde SEM cihazlari, enerji dagilimli x-ism1 detektorleri (EDX) ile
donatilmistir. EDX detektorii ile 6rnek yiizeyinden yayilan karakteristik x-1inlar1 dedekte
edilerek malzemenin elemental bilesenleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu teknik,
enerji dagilimli x-1511 spektroskopisi olarak bilinir (Zhou ve Wang, 2006; Rau ve ark.,
2011).
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3.5. Filmlerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi
Ikili dogas1 geregi 151k, dalga 6zelliginin yani sira, belirli enerjilere sahip fotonlardan

olusmaktadir. Is1gin sahip oldugu bu enerji, frekansina veya dalgaboyuna bagli olarak
E=hyv="he/, = 1240//1(nm) (3.9)

esitligi ile verilmektedir. Burada h Planck sabiti, ¢ 1s1tk hizi, v 1518in frekansi, 4 ise
dalgaboyudur. Herhangi bir dielektrik malzemede gbzlendigi gibi, 151k yariiletken malzeme
ile etkilestigi zaman yansitirlik, gegirgenlik ve sogurma olaylari gozlenir. Yariiletken
malzemenin 151k ile etkilesimi sirasinda goriilen bu olaylar biiyiik dl¢iide 15181 enerjisine
(ya da dalgaboyuna) baglidir (Grundmann, 2010).

Isik bir malzeme igerisinde ilerlerken sahip oldugu hiz (v), bosluktaki sahip oldugu
hizdan (c) farklidir. Isigin bu farkli ortamlardaki hizlarinin birbirine orani malzemenin

kirtlma indisi (n) ile iliskili olup
n="5/ (3.10)
bagintisi ile ifade edilir. Yariiletken malzemenin sahip oldugu kompleks kirilma indisi ise
n=n,—ik (3.11)

ile verilir. Burada ny kompleks kirilma indisinin reel kismi, k ise soniim katsayisidir.

Kirilma indisinin reel kismi

1+R 4R
= + > —
1-R (1-R)

n, k? (3.12)

bagintisi ile verilir. Burada R yansima katsayisidir. Kompleks kirilma indisinin sanal kismi1

olan soniim katsayisi ile malzemenin optik sogurma katsayisi () arasinda
a = 4mk/ il (3.13)

seklinde bagint1 bulunmaktadir (Pankove, 1971, Askeland, 1998).
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Isigin  sogurulmasi siireci, yariiletken malzeme igerisinden gecerken 1s181n
malzemeye enerji aktarmasi ile gergeklesir. Yariiletkenlerde meydana gelen sogurulma
siirecleri bolim 3.5.1°de detayli olarak verilmistir. Isik malzeme igerisinde ilerlerken,
malzeme igerisinde aldig1 yola ve malzemenin sogurma katsayisina bagli olarak siddetinde

bir azalma meydana gelir. Bu durum Lambert- Beer esitligi ile
I =l (3.14)

seklinde verilir. Burada lo, 1$181n baslangigtaki siddeti, | ise d mesafesini aldiktan sonra
sahip oldugu siddettir. Deneysel olarak sofurma katsayisi, malzemenin sogurma

spektrumundan faydalanilarak
a=2303(4/,) (3.15)

esitligi ile verildigi gibi malzemenin sahip oldugu optik sogurmasina ve kalinligina (d)
bagli olarak hesaplanabilir.

Gegirgenlik katsayis1 (T), ise gegen 1sik siddetinin (I), Ornek iizerine gelen 1s1k
siddetine (lp) orani olarak tanimlanir. lg siddetine sahip bir 151k d kalinligina, o sogurma
katsayisina ve R yansima Kkatsayisina sahip bir yariiletken malzeme {izerine
distiriildiigiinde, gelen 15181n (1-R)lg kadarlik bir kismi ilk yiizeyden gecer ve (1-R)Ioe'“d
kadarlik kesimi ikinci yiizeye ulasir ve sadece (l-R)ZIoe'O‘d siddetine sahip 151k ikinci yiizeyi

gecer. Coklu i¢ yansimalar da dikkate alinarak toplam gegirgenlik

_ (1-R)%2e™
- 1—R2e¢—2cd

T (3.16)

olarak yazilir. Eger od biiyiik ise (3.14) esitliginin paydasinda yer alan ikinci terim ihmal

edilir ve
T~ (1—R)?e (3.17)

seklinde yazilabilir (Pankove, 1971; Schroder, 2006; Grundmann, 2010).
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3.5.1. Yaniletkenlerde Sogurma Olaylar:

Sogurma siirecinde, malzeme iizerine diisiiriilen, enerjisi bilinen bir foton, enerjisini
elektrona aktararak diisiik enerji seviyesinden daha yliksek enerji seviyesine uyarir.
Boylelikle, sogurma spektrumu yardimiyla bir yariiletkenin enerji durumlarinin dagilimi
ve enerji bant yapist hakkinda dogrudan ve kolaylikla bilgi sahibi olunabilir.

Foton sogurulmasi sonucunda, valans bandindan iletim bandina gegisler, safsizlik
bantlarindan iletim bandina veya valans bandindan safsizlik bantlarina gecisler, safsizlik
bantlar1 arasindaki gegisler, yasak enerji aralig1 igerisinde yer alan kirlilik seviyeleri
arasindaki gecisler gibi elektronun daha yiiksek enerji seviyelerine gegisi s6z konusudur.
Bunun yam sira elektron-hol ciftlerinin olusturdugu eksitonlar ve orgii titresimleri de
diisiik enerjili fotonlarin sogurulmasinda énemli yer tutmaktadir (Pankove, 1971)

Eger fotonun enerjisi, yariiletken malzemenin sahip oldugu yasak enerji araligindan
kiigik ise (hv<Eg), valans bandindan iletim bandma elektron uyarilmasi
gerceklesmeyecektir. Bunun yerine foton sogurulmasi, orgii titresimlerinin (fononlar)
uyarilmasi ve serbest tasiyicilarin ayni bant icerisinde daha yiiksek enerji seviyelerine
uyarilmasina neden olacaktir (Li, 2006). Bu siiregte enerji korunumu foton sogurulmasi ile
saglanir iken momentum korunumu fononlar araciligi ile 6rgii etkilesimleri veya iyonize
olmus safsizliklar tarafindan sagilmalar ile saglanir. Serbest tasiyicilar tarafindan
sogurulma, tastyict yogunlugu ve dalgaboyu ile birlikte A ile iliskili olarak yavasca artar.
Burada p, 1.5 ile 3.5 arasinda degerler alir. Drude teorisine gore, yariiletken orgiileri ile
carpismalar cesitli sagilmalara neden olur. Akustik fononlar tarafindan sagilmalar A ile
orantili olarak sogurmanin artmasina yol agar iken optik fonon sagilmalarindan
kaynaklanan sogurulma dalgaboyuna A2 ile baghdir. Iyonlasmis safsizliklar tarafindan
sacilmalar yoluyla gerceklesen sogurulma ise teorideki yaklasimlara bagli olarak
dalgaboyuna A*ya da A3° ile baglidur.

Safsizlik konsantrasyonuna bagli olarak bu sa¢ilma mekanizmalarindan herhangi biri
baskin olsa bile pratik olarak bu ii¢ siirecin hepsi es zamanli olarak da gerceklesebilir. Bu
durumda serbest tasiyicilar tarafindan sogurulma bu ii¢ siirecin toplami olarak asagidaki

gibi yazilabilir (Pankove, 1971).

a = A" + BA*S + 230 (3.18)

Bilesik yariiletkenlerde, farkli tiir atomlarin birbiri ile olusturdugu baglar, elektrik
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dipollerini olusturur. Belirli titresim moduna sahip bu dipoller, titresim frekansina esit
frekansa sahip 151k ile etkilesime girdiklerinde enerji sogurabilirler. Kristal orgiileri
tarafindan sogurma olarak adlandirilan bu olay, elektromanyetik spektrumun uzak
kizilGtesi bolgesinde meydana gelir ve ¢ok diisiik enerjili fotonlarin sogurulmasi anlamina
gelir (Pankove, 1971).

Saf olmayan veya farkli elementler ile katkilanmis yariiletken malzemelerde yasak
enerji araligr igerisinde yerellesmis enerji seviyeleri bulunmaktadir. Yasak enerji araligi
igerisinde yer alan yerellesmis safsizlik enerji seviyeleri foton sogurulmasinda énemli bir
etkiye sahiptir. Bu enerji seviyeleri n-tipi katkilamaya sahip yariiletkenlerde dondr enerji
seviyesi (Ep) olarak adlandirilir ve yasak enerji araligi igerisinde iletim bandi yakininda
olusur iken p-tipi katkilamaya sahip malzemelerde akseptor enerji seviyesi (Ea) olarak
isimlendirilir ve valans bandi yakininda olusur.

Donor enerji seviyesi ile iletim bandi arasindaki gegisler veya valans bandi ile
akseptor enerji seviyesi arasindaki gegisler, diisiik enerjili fotonlarin sogurulmasi ile
gerceklesebilir. Sogurmanin gerceklesebilmesi i¢in fotonun enerjisi, en azindan, safsizlik
atomunu iyonlastirmak icin gerekli olan iyonizasyon enerjisine (Ej) esit olmalidir. Bu
enerji ise elektromanyetik spektrumun uzak kizilotesi bolgesine karsilik gelmektedir.
Bunun yani sira eger fotonun enerjisi (3.20) esitliginde verildigi gibi yasak enerji araligi ile
safsizlik atomunun iyonizasyon enerjisi farkindan biiylik ise, valans bandindan donor
enerji seviyesine veya akseptor enerji seviyesinden iletim bandina gegisler meydana

gelebilmektedir.

hv> E, — E| (3.19)

Sekil 3.8’de InSb 6rneginde verildigi gibi, safsizlik seviyeleri ile bantlar arasindaki
bu tiir gegisler, sogurma spekturumunda, yasak enerji araligindan E; kadar diisiik enerji
seviyesinde sogurma kenarmin olusmasmna neden olur. Pratikte, bant kenarlarindaki
sarkmalardan dolay1, si1g safsizlik seviyelerindeki gecislerin gozlenmesi miimkiin
olmayabilir. Fakat, iyonizasyon enerjisinin nispeten biiyiikk oldugu derin safsizlik
seviyelerinin var olmasi durumunda sogurma spektrumunda belirgin bir sogurma kenari
gozlenebilir. Eger malzeme igerisinde akseptdr ve dondr enerji seviyeleri es zamanli olarak
goriiliiyor ise, akseptOr enerji seviyeleri kismen dolu, dondr enerji seviyeleri ise kismen

bos olacaktir. Bu durumda
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qZ
hv=E,—Ey—Es+1 /¢ (3.20)

esitligi ile verilen enerjiye sahip fotonlarin sogurulmasi sonucunda akseptér ve dondr

enerji seviyeleri arasindaki gegisler meydana gelebilir. Burada Ep ve Ex sirasiyla donor ve

2

akseptOr enerji seviyesini,& ortamin dielektrik sabiti olmak iizere — terimi ise akseptor ve
ér

donor arasindaki Coulomb etkilesmesini temsil etmektedir (Pankove, 1971).

T T
e == ==
’J‘
103 /
;
-.'E 102
a
10
1
Q.220 0.230 0240

hv {eV)

Sekil 3.8. InSb i¢in safsizliklar tarafindan sogurulma siireci (T~10 K) (Pankove, 1971).

Temel sogurma olarak adlandirilan sogurma siirecinde, yeterli enerjiye (hv2>Eg) sahip
fotonlar tarafindan elektron uyarilarak, yerinde bosluk birakarak valans bandindan iletim
bandina geger ve bu siire¢ sonucunda elektron-hol gifti olusturulur. Bir¢ok yariiletken
malzemede, temel sogurma olayi, elektromanyetik spektrumun UV, goriniir ya da
kizilGtesi bolgelerinde gerceklesir. Sogurma spektrumunda keskin artisin gézlendigi temel
sogurma bolgesi, yariiletken malzemenin yasak enerji aralifinin belirlenmesinde

kullanilabilir.
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Temel sogurma siireci ile ilgili, direkt ve indirekt bant gecisi olarak adlandirilan iki
farkli optik gecis s6z konusudur. Direkt bant gegisli malzemelerde, Sekil 3.9a.’da
gosterildigi gibi, enerji-momentum uzayinda (E-K) ¢izilen, valans bandinin maksimumu ile
iletim bandmim minimumu ayn1 K degerine sahiptir. indirekt gecisli malzemelerde ise,
Sekil 3.9b’de goriildiigii lizere, valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu

farkli k degerine sahiptir.

[letim| bandi

fletkenlik
bant kenari
\ % Vall(ans bant k Jk :O\kp\ K
enari Ke 0
Valang bandi Valang bandi
(a) (b)

Sekil 3.9. a) Direkt b) Indirekt gegisli malzemeler igin optik bant gecisleri

Direkt bant gecisli malzemelerde, valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin
minimumu ayni K degerine sahip olmasi nedeniyle, yasak enerji araligina esit veya daha
fazla enerjiye sahip fotonlarin sogurulmasiyla valans bandindan iletim bandina elektron

gecisi sirasinda

hv=E;—E; (3.213)

k; =k (3.21Db)
esitlikleri ile wverildigi gibi enerjinin korunumu yani sira momentum korunumu da
saglanmis olunur.

Indirekt bant gecisli malzemelerde ise enerji ve momentumun korunumu geregi foton

sogurulmas1 sirasinda kendiliginden gergeklesen bir fonon salimimi ya da fonon

sogurulmasi gergeklesir. Bu korunum esitlikleri de
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hv = E, — E+Ef (3.22a)

ks = kiiq (322b)

ifadeleri ile verilmektedir. Burada, fotona eslik eden fononun dalga vektorii q ile, enerjisi
ise E; ile gosterilmistir. Bu esitliklerde (+) isaret fonon salinimini, (-) isaret ise fonon
sogurulmasini temsil etmektedir (Pankove, 1971; Li, 2006).

Sogurma kenari civarinda, sogurma katsayisi
a(hv) = A(hv—Eg)" (3.23)

bagimtis1 ile ifade edilebilir. Burada A elektron ve hol etkin kiitlelerine ve malzemenin
kirilma indisine bagli bir sabit olup n degeri, izinli direkt gegisler i¢in ', izinsiz direkt
gecisler i¢cin 3/2 ve indirekt gecisler icin ise 2 degerini almaktadir. Optik yontem ile, direkt
gecisli bant araligma sahip yariiletken malzemenin yasak enerji aralii, sogurma
spektrumundan faydalanilarak, ¢izilen (ahv)? ~ hv degisim grafiginin lineer kismimn hv
eksenini kestigi nokta kullanilarak belirlenir (Pankove, 1971; Sze, 1981;L.i, 2006) .

Yukarida bahsedildigi iizere, enerjisi yasak enerji aralifina esit veya daha fazla olan
fotonlarin sogurulmasi sonucunda elektron-hol giftleri olusturulur. Genellikle, olusturulan
elektron ve holler birbirinden bagimsiz hareket ederler, fakat bazi durumlarda, aralarindaki
Coulomb etkilesiminden dolay: birlikte hareket ederek, elektriksel olarak notr ve hidrojen
atomuna benzer, eksiton olarak adlandirilan yeni bir pargacik olusur. Eksitonlar elektriksel
olarak nétr olduklari igin, elektriksel iletime katkida bulunmazlar. iki farkli temel eksiton
tirii bulunur. Bunlardan ilki, elektron ve hol dalga fonksiyonlarmin zayif bir sekilde
ortiistligli, yani eksiton yarigapinin bir¢ok kristal atomunu kapsadigi eksitonlardir. Warner-
Mott eksitonlar1 olarak adlandirilan bu tiir eksitonlar genellikle yariiletkenlerde goriiliir.
Ikincisi ise genellikle yalitkanlarda goriilen, 6rgii sabitleri mertebesinde oldukga kiigiik
yaricapa sahip eksitonlardir. Bu tiir eksitonlar Frenkel eksitonlar1 olarak adlandirilir.

Bir eksiton olusturmak i¢in gerekli foton enerjisi, birbirinden bagimsiz elektron-hol
cifti olusturmak icin gerekli enerjiden daha kiiciiktiir. Buradan yola ¢ikarak, once
eksitonlarin olusturuldugu, daha sonra ise eksiton baglanma enerjisine esit bir enerji
sogurulmasi ile elektron ve holiin birbirinden ayrilacagi diisiiniilebilir. Oldukga diisiik

baglanma enerjisine sahip olduklar1 i¢in eksitonlar tarafindan sogurulmalar ¢ok diistik
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sicakliklarda alinan sogurma spektrumlarinda gézlenebilir (Martinez-Duart ve ark., 2006).

fletim band1

Eksiton enerji N4
seviyeleri { v

Bant aralig1
(Eg)

Valans bandi

Sekil 3.10. Yasak enerji aralig1 icerisinde yer alan eksiton enerji seviyeleri

Teorik olarak yeterli enerjiye sahip fotonlarin sogurulmasi sonucunda, valans
bandindan iletim bandina gegisler sonucunda sogurma spektrumunda keskin bir sekilde
artan sogurma kenar1 gozlenmesi beklenir. Fakat pratikte, kristal kusurlar1 veya katki
atomlarindan kaynaklanan diizensizlikler gibi nedenlerden dolay1 enerji bant kenarinda
dalgalanmalar olusur. Urbach kuyrugu olarak adlandirilan bu dalgalanmalar, sogurma
kenarinin listel olarak artmasina neden olur. Lineer sogurma katsayisinin foton enerjisine

bagli olarak degisimi Urbach kurali olarak adlandirilan

a(hv) = agexp (E;jg ) (3.24)

esitligi ile verilir. Burada Eq Urbach parametresi olarak adlandirilir ve deneysel olarak
Ine’nin hv’ye karsilik ¢izilen grafigin lineer kisminin egimi kullanilarak hesaplanir

(Pankove 1971;Grundmann, 2010).

3.6. Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Yariiletken malzemenin elektriksel iletim mekanizmalar1 ve elektriksel 6zdireng
degerleri, tasiyict mobiliteleri gibi elektriksel 6zelliklerini belirleyen parametreler,
malzemelerin uygulama alanlarinin belirlenmesinde olduk¢a Onemlidir. Yariiletken
malzemelerde serbest tasiyici konsantrasyonu metallere gore farklilik gosterse de diistik

elektrik alan1 altinda tasiyicilarin hareketi metallere benzemektedir. Pozitif yiikli bir
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holiin, elektrik alan altindaki hareket denklemi

« dv

F=mjya= m,— = qE (3.25)

esitligi ile verilir. Burada m; holiin etkin kiitlesi, g ise elementer yiiktiir. Bu esitlikten
gorildiigii tizere, sabit bir elektrik alan altinda hareket eden holiin hizinin zamanla lineer
olarak artmasi beklenir. Fakat yariiletken igerisindeki yiiklii parcacigin, iyonize safsizlik
atomlar1 ve fononlar ile gerceklestirdigi carpismalar sonucunda enerjisinin bilylik bir
kismin1 veya tamamini kaybeder ve pargacik ikinci bir g¢arpigmaya kadar tekrar
ivmelenerek hizini artirmaya baglar. Bu durumda, (3.26) esitliginin diizenlenmesiyle, holiin
sahip olacagi ortalama hiz
qE

v, =L = uE (3.26)

p

bagmtisi ile verilir. Burada, 7 iki ¢arpigma arasinda gegen ortalama siire g4 ise holiin
mobilitesi olup birim elektrik alan basina siiriiklenme hizi olarak tanimlanir. Hollerin

elektrik alan altindaki hareketinden kaynaklanan akim yogunlugu (J) ise

J = npqv = npqupE = o (3.27)
olarak yazilabilir. Burada ny, yariiletken malzeme igerisindeki hol konsantrasyonunu, o ise
elektriksel iletkenligi temsil etmektedir. Bu durumda holler tarafindan saglanan elektriksel
iletkenlik

0= Npqln (3.28)
esitligi ile verilir. (3.27), (3.28) ve (3.29) esitlikleri benzer olarak elektronlar i¢in de

yazilabilir. Yariiletken malzemede hollerin yani sira elektronlarda es zamanli olarak

elektriksel iletime katki saglayacagi igin toplam iletkenlik

0= NpqUptneqUe (3.29)

seklinde yazilabilir. Burada n. ve g sirasiyla elektron konsantrasyonu ve elektron
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mobilitesidir. {letkenlik ve 6zdireng arasindaki iliski yardimiyla elektriksel dzdireng

-1/ _1
P =o= Y mquytneaue) (3:30)
seklinde yazilabilir (Neamen, 2003; Schroder, 2006; Grundmann, 2010).

3.6.1. Elektriksel fletkenligin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Bir malzemenin elektriksel iletkenlik tiiriinlin ve 6zdireng¢ degerlerinin belirlenmesi
icin farkli teknikler uygulanabilir. Bunlardan ilki olan Hall etkisi dl¢iimleri yardimiyla
malzemenin, iletkenlik tiirii, tasiyict konsantrasyonu, tastyicit mobilitesi ve (3.31) esitligine
uygun olarak elektriksel Ozdirenci belirlenebilir. Bunun yani sira elektriksel 6zdireng
Olctimleri i¢in, iki u¢ teknigi ve dort u¢ tekniginin yani sira van der Pauw metodu da
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, Hall etkisi 6l¢timlerinin yani sira sicak ug teknigi

ile malzemenin iletkenlik tiirtiniin belirlenmesi de mimkindir.

3.6.1.1. iki Uc Teknigi

Iki ug teknigi, sadece iki metal kontak noktasmna gereksinim duyulmasi nedeniyle
uygulanmasi ac¢isindan oldukca kolay bir tekniktir. Bu teknikte her bir metal kontak ayni
zamanda akim ve gerilim probu olarak kullanilir. Fakat kullanilan problarin sahip olduklari
direncin yan sira, kontak direnclerinin de hesaba katilmasi ile verilerin yorumlanmasi
biraz daha karmasiktir. Sekil 3.11°te gosterildigi gibi iki metal kontak iizerinden alinan -V

degisimlerinden elde edilen toplam direng;
Ry = AV/A] = 2Ry + 2R; + Ryarliletken (3.31)

seklinde yazilir. Burada Ry ve R sirasiyla problarin direnci ve kontak direncini temsil
etmektedir.

Problarin ve metal-yariiletken arasindaki kontak direnci, malzemenin sahip oldugu
direng ile kiyaslandiginda oldukg¢a diisiik oldugu i¢in ihmal edilebilir. Bu durumda (3.28)
esitliginde yer alan akim yogunlugunun (J=I/A) birim alan basina ge¢en akim ve elektrik
alanin (E=V/L) birim uzaklik basina uygulanan gerilim oldugu goz Oniine alinirsa ohm

yasasi olarak bilinen
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V= (pL/ A)I = RI (3.32)

esitligi yazilabilir. Bu durumda alinan I-V grafigi kullanilarak yariiletken malzemenin

Ozdirenci

p= ()%

denklemi kullanilarak hesaplanabilir. Burada d yariiletken malzemenin kalinligi, | kontak

uzunlugu, L ise kontaklar aras1 mesafedir (Bilgin, 2003; Schoreder, 2006).

Ince film

taban

" ®

kontaklar \Y
| |
| |

Sekil 3.11. iki ug tekniginin sematik gosterimi

d{

3.6.1.2. Sicak U¢ Teknigi
Sicak ug tekniginde iletkenlik tiirii, sicaklik farkindan kaynaklanan termal emk’nin
isareti kullanilarak belirlenir. Sekil 3.12°de gosterildigi gibi, 6rnek yiizeyine yapilan metal

kontaklara bir gerilimélger baglanarak deney diizenegi hazirlanir.

Sicak cisim

Ince film

Sekil 3.12. Sicak ug teknigi sematik gosterimi
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Gerilimdlgerin pozitif kutbuna (+) baglanan metal kontaga sicaklik uygulanmasi
sonucunda, kontaklar arasi sicaklik farki, malzeme icerisinde difiizyon akimi meydana
getirecektir. Ornegin n-tipi yariiletken malzemede 1sitilan u¢ yakminda termal olarak
uyarilan ¢ogunluk tasiyicilarin (elektronlar) soguk uca dogru hareket etmesi neticesinde
gerilimélgerin sicak ucunda, soguk ucuna kiyasla pozitif gerilim meydana gelir. Tersi
durum p-tipi malzemeler i¢in de gecerlidir. Sicak ug teknigi 10 ila 10° Qcm araliginda
Ozdirence sahip malzemelerin iletkenlik tiirlinlin belirlenmesinde etkili sekilde

kullanilabilir (Schoreder, 2006).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. CdS:F Ince Filmleri

4.1.1. CdS:F Ince Filmlerinin Coktiiriilmesi

Bu tez ¢alismasinda katkisiz ve farkli oranlarda F katkili ince filmler ultrasonik spray
pyrolysis (USP) teknigi ile 350°C taban sicakliginda cam tabanlar iizerine pliskiirtiilerek
elde edilmistir.

Oncelikle, baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi, ¢oktiiriilmek istenilen filmlerin
bilesenlerine uygun bigimde, Cd, S ve F kaynagi olarak sirastyla 0.01M kadmiyum asetat
[Cd(CH3CO0),-2H,0], 0.01M thiourea [CH4N2S] ve 0.01M amonyum floriir (NH4F)
kimyasal tuzlarinin distile su igerisinde ¢oziinmesiyle hazirlanmigtir.

Alttas olarak kullanilan, ~1x1 cm boyutlarinda kesilmis mikroskop camlarin
temizligi, ultrasonik su banyosu igerisinde once 20 dk deterjan+distile su karigiminda
temizlendikten sonra yine ultrasonik su banyosu igerisinde 20 dk boyunca distile su
kullanarak durulama islemini takiben cam alttaslar filtre kagitlar1 ile kurutulmaya
birakilarak tamamlanmstir. Temizligi tamamlanan cam alttaslar, sicakligi 350+5°C olacak
sekilde ayarlanmis ve demir konstantan termogift yardimiyla piiskiirtme siiresi boyunca
sicaklik kontrolii gerceklestirilen 1sitict yiizey ilizerine yerlestirilmistir.

Hazirlanan baslangi¢ pliskiirtme ¢ozeltisi 5 ml/dk akis hizinda ve 30 dk siiresince
onceden 1sitilmig cam alttaslar ilizerine piiskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme siiresince tortu
olusumunu engellemek i¢in, hazirlanan ¢ozelti manyetik karistirict  yardimiyla
kanistirnllmistir. Tasiyic1 gaz olarak 1 atm basinca sahip sikistirilmis hava kullanilmastir.
Cozeltinin atomizasyonunun saglanmasi i¢in 100 kHz frekansta calisan ultrasonik baslik
kullanilmistir. Ultrasonik baglik ile alttas arasindaki mesafe ~35 cm olarak ayarlanmistir.

F katkisinin CdS ince filmlerinin fiziksel 6zelliklerinin tizerine etkisinin incelenmesi
amaciyla, baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan Amonyum Floriir oran1 (%0—2—
4-6-8) olacak sekilde degistirilmistir. Biitiin ince filmler hava ortaminda elde edilmis olup,
taban sicakligi, cozelti derisimi, c¢ozelti akis hizi, piiskiirtme siiresi, baghk ile alttas
arasindaki mesafe, tagiyici gaz ve basinci gibi filmlerin fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli
etkiye sahip deneysel parametreler sabit tutulmustur. Coktiiriilen filmlerin kalinliklart
spektroskopik elipsometre cihazi kullanilarak belirlenmis olup Cizelge 4.1.°de

verilmektedir.
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Cizelge 4.1. CdS:F filmlerinin kalinlik degerleri

Malzeme Kalinlhik (nm)
CdS 109
CdS:F (%2) 125
CdS:F (%4) 132
CdS:F (%6) 122
CdS:F (%8) 110

Uretilen CdS:F filmlerinin yapisal, yiizeysel, optiksel ve elektriksel ozellikleri

incelenerek F katkisinin bu 6zellikler tizerindeki etkisi arastirilmistir.

4.1.2. CdS:F ince Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Coktiiriilen katkisiz ve farkli oranlarda F katkili CdS ince filmlerinin yapisal
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in x-1s1m1 kirinim desenleri elde edilmistir. Elde edilen kirinim
desenleri referans JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) kartlari ile
karsilagtirilarak desen iizerinde goriilen piklerin miller indisleri ve ait olduklar1 kristal

sistemleri belirlenmistir. CdS:F filmlerine ait XRD desenleri Sekil 4.1°de verilmektedir.
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Sekil 4.1. CdS:F ince filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.1°de verilen kirinim desenlerinde birden fazla pikin var olmasi ¢oktiiriilen

filmlerin polikristal yapiya sahip olduklarini gostermektedir. Coktiirtilen biitiin filmlere ait

XRD desenlerinin JCPDS Kart No: 41-1049 ile uyum igerisinde oldugu ve filmlerin

hekzagonal kristal yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. XRD desenleri {izerinde goriilen

her bir pik i¢in esitlik (3.7) kullanilarak yapilanma katsayilari (TC) hesaplanmis ve

yapilanma katsayisi en yiiksek pikin yonelimi tercihli yonelim olarak belirlenmistir.

Bununla birlikte esitlik (3.6) ve (3.8.) ile hesaplanan ortalama kristal biiytikligii (D) ve

mikro gerilmelerin (&) yani sira kirinim desenlerinden elde edilen yapisal parametreler

Cizelge 4.2°de listelenmistir.

Cizelge 4.2. CdS:F ince filmlerine ait XRD desenlerinden elde edilen yapisal parametreler

Malzeme | 26(°) d(d) | FWHM(°) hkl TC | D(nm) | ex10*®
25.39 | 3.5052 0.5535 (100) | 0818 | 154 10.7
CdS 27.03 | 3.2959 0.3578 (002) | 1.945 | 2338 6.50
44.25 | 2.0448 0.8788 (110) | 0.237 | 102 9.43
s 25.27 | 3.5212 0.4196 (100) | 0.943 | 203 8.17
02) 26.99 | 3.3011 0.2846 (002) | 1779 | 30.0 5.17
4428 | 2.0439 0.6548 (110) | 0.0279 | 137 7.02
| 25.32 | 3.5141 0.4233 (100) | 0.989 | 20.1 8.22
i;i; 26.97 | 3.3027 0.2709 (002) | 1.653 | 315 4.93
4423 | 2.0462 0.5855 (110) | 0358 | 15.3 6.29
| 25.31 | 3.5159 0.3865 (100) | 1.069 | 22.0 7.51
i;)SG)F 26.99 | 3.3011 0.2556 (002) | 1513 | 334 4.65
44.28 | 2.0439 0.6535 (110) | 0.418 | 137 7.01
| 25.30 | 3.5177 0.3488 (100) | 0.668 | 24.4 6.78
C(;)S;)F 26.96 | 3.3042 0.2368 (002) | 2134 | 36.0 4.31
4416 | 2.0491 0.5530 (110) | 0197 | 16.2 5.95

Sekil 4.1°de verilen grafikten ve Cizelge 4.2°den goriilecegi lizere F katkisi ile

birlikte tercihli yonelime ait pikin kirinim agisinin daha diisiik agilara kaydig1 ve diizlemler

aras1 mesafelerin biraz arttif1 belirlenmistir. Ayrica tercihli yonelime ait pikin yar1 pik

genisliginde katki konsantrasyonunun artmasina bagli olarak daralma gozlenmistir. Bu

daralma ile birlikte hesaplanan ortalama kristal boyutlarinda bir artis goriilmektedir.
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Hesaplanan mikro gerilme degerleri incelendiginde katki konsantrasyonu ile birlikte mikro
gerilmelerin azaldig1 tespit edilmistir. Sekil 4.2’de ortalama kristal boyutunun ve mikro

gerilmelerin katki konsantrasyonuna bagli olarak degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. CdS:F ince filmlerin katki konsantrasyonuna bagli olarak ortalama kristal

biiyiikliigii ve mikrogerilme degerlerinin degisimi

Hesaplanan yapilanma katsayilar1 incelendiginde, %24 ve 6 oraninda F katkili CdS
ince filmlerde tercihli yonelime sahip pikin yapilanma katsayisinda artan F konsantrasyonu
ile birlikte azalma meydana geldigi, fakat %8 oraninda F katkili filmlerde ise tekrar arttig1
ve maksimum seviyeye ulastigi goriilmektedir. Coktiirtilen filmlere ait orgii sabitleri
hesaplanmis ve hesaplanan Orgii sabitleri Cizelge 4.3’te referans degerleri ile
karsilastirilmistir.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’ten goriilecegi lizere Orgii sabitlerin, referans degerlerinden
diisiik degerlere sahip olup, F katkisiyla birlikte her iki orgii sabitinin artis gosterdigi
belirlenmistir. Ek olarak Orgii sabitlerinin oranmi incelendiginde c/a oraninin referans

degerlere oldukc¢a yakin oldugu goze carpmaktadir.
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Cizelge 4.3. CdS:F ince filmlerine ait diizlemler aras1 mesafe ve Orgii sabitinin referans

degerleri
Deneysel JCPDS Kart No: 41-1049
Malzeme
dA) a(A) c(A) cla | dA) | a(Ad) | c(A) cla
CdS 3.2959 | 4.0475 | 6.5917 | 1.629

CdS:F (%2) | 3.3011 | 4.0660 | 6.6022 | 1.624
CdS:F (%4) | 3.3027 | 4.0578 | 6.6053 | 1.628 | 3.360 | 4.140 | 6.719 | 1.623
CdS:F (%6) | 3.3011 | 4.0598 | 6.6022 | 1.626

CdS:F (%8) | 3.3042 | 4.0619 | 6.6085 | 1.627

T - . - . - . . T 6.610
—®— a orgii sabiti ° i
4.065 - - -@- - ¢ 0rgii sabili ) - 6.608
- 6.606
e ~ ,I | ] -
* 7 - 6.604
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ot e - 6.602 =~
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3 - 6.600 %
= 4.055 1 - =
5 -6.598 2
< [ [#]
- 6.596
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- 6.592
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1 1 I 1 |
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Sekil 4.3. CdS:F ince filmlerin 6rgii sabitlerinin katki konsantrasyonuna bagli degisimi

CdS:F ince filmlerine ait XRD desenlerinden elde edilen biitin veriler
incelendiginde, F katkisinin CdS ince filmlerinin yapisal parametreleri iizerinde etkisi
oldugu ve yapisal 6zellikleri iizerinde olumlu etki yarattigi belirlenmistir. Ayrica, tercihli
yonelime ait pik siddetinin maksimum, yar1 pik genisliginin minimum ve ortalama kristal
biiyiikliigiiniin maksimum olmas1 nedeniyle %8 oraninda F katkil1 filmlerin en iyi yapisal

ozelliklere sahip oldugunu soyleyebiliriz.
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4.1.3. CdS:F ince Filmlerinin Morfolojik ve Elemental Analizi

Coktiiriilen filmlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek amaciyla atomik kuvvet
mikroskobu ve taramali elektron mikroskobu yardimi ile ylizey goriintiileri alinmistir.
Buna ek olarak filmlerin elemental analizleri Enerji Dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi ile
incelenmistir.

CdS:F ince filmlerinin AFM goriintiileri temassiz modda Park System XE 70 model
atomik kuvvet mikroskobu ile alinmistir. Sekil 4.4’te CdS:F filmlerine ait 3 boyutlu AFM
gorlntiileri verilmektedir. Bu goriintiiler incelendiginde film yiizeylerinde farkli boyut ve
morfolojilere sahip beyaz ve siyah bdlgelerin var oldugu goriilmektedir. Bu siyah
noktalarin, film yiizeylerinde ¢ukur seklinde olusumlarin meydana gelmesinden, beyaz
noktalarin ise baglangi¢ piiskiirtme c¢ozeltisinin iyi atomize olmamasi sonucunda
pargaciklarin st iiste yigilarak film ylizeylerinde meydana gelen tepecik seklinde
olusumlardan kaynaklandigini soyleyebiliriz. Bunlara ek olarak F katkisiyla birlikte
filmlerin yiizeylerinin daha homojen bir dagilima ve daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip
olduklar1 belirlenmistir. Katkisiz filmler i¢in 25 nm civarinda olan ylizey piiriizliigliniin
%2, 4, 6 ve 8 oraninda F katkili CdS ince filmleri i¢in sirasiyla 8, 15, 11 ve 9 nm oldugu
goriilmiistiir. Coktiiriilen CdS:F ince filmlerinin ylizey piriizliiliklerine bakildiginda, F
katkisinin filmlerin yiizey piiriizlilligiinde azalmaya neden oldugunu sdyleyebiliriz. Buna
ek olarak, AFM goriintiilerinden, film yiizeylerinde goriilen tepecik olusumlarinin
maksimum yiiksekliginin katkisiz CdS ince filmleri igin bazi bolgelerde 200 nm’ye ulastigi
belirlenmistir. F katkisi ile birlikte bu yiiksekligin azaldigi ve %8 oraninda F katkili CdS
ince filmler igin 70 nm’ye kadar distigii goriilmiistiir. Heteroeklem ince film giines
hiicrelerinde eklem ara yiizeyinde olusan kusurlar hiicre verimini olumsuz yonde
etkilemekte ve bu nedenle homojen dagilima sahip ara ylizey olusturulmasi istenmektedir.
Bu calismada c¢oktiiriilen CdS:F ince filmlerinin yiizeylerinde goriilen tepecik
olusumlarinin F katkisiyla azaldig:i belirlenmistir. Bu nedenle F katkisinin film yiizey
homojenligini arttirdigini soyleyebiliriz.

Coktiiriilen katkisiz ve farkli oranlarda F katkili CdS ince filmlerinin morfolojik
ozellikleri JEOL SEM-7100-EDX Marka model taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak
aliman SEM goriintiileri yardimiyla incelenmistir. Ayrica es zamanl olarak alinan EDX
spektrumlart ile ince filmlerin elemental analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.5°te
¢Oktiiriilen katkisiz ve %2, 4, 6 ve 8 oraninda F katkili CdS ince filmlerine ait SEM

goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.4. CdS:F ince filmlerine ait AFM goriintiileri
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4 CdS:F (%2)

— lpm  COMU 8/29/2016 — 1pm comu 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  14:03:04 20.0kV LED SEM WD 10mm  14:16:11

CdS:F (%4) CdS:F (%6)

—_— 8/29/2016 — 1pm coMuU 8/29/2016
20.0kV LED s WD 10mm  14:42:56 20.0kV LED SEM WD 10mm  15:00:07

" CHS:F (%8)

_— 1pm coMu 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  15:12:52

Sekil 4.5. CdS:F ince filmlerine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.5’ten gortilecegi lizere film ylizeylerinin hemen hemen homojen olduklarini,
herhangi bir catlak olusumunun goriilmedigini ve tabana tutunmanin oldukga iyi oldugunu
sOyleyebiliriz. Ayrica film yiizeylerinde goriilen acik renkli bélgelerin, film olusumu
sirasinda zayif ¢oOzelti atomizasyonu nedeniyle meydana gelen kiimelesmelerden

kaynaklandigimi diistinmekteyiz. Filmlerin elemental analizlerini gerceklestirmek iizere
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alinan EDX spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmektedir. Ayrica EDX spektrumlart yardimiyla

belirlenen CdS:F ince filmlerinin elemental dagilimlar Cizelge 4.4’te listelenmistir.

cam alttas = =

o 647
Si 22
Na 83
ca 27
Mg 21

CdS:F (%2) B specium s
At% 5
S 495 Cd
Cd 491 = S
F 14 - F

CdS:F (%6) i 5"“‘2.2 62 2 CdS:F (%8) =] s.:m;u;v
S 482 : S 475
Cd 459 Cd 447
F 59 - F 78

Sekil 4.6. Cam alttag ve CdS:F ince filmlerine ait EDX spektrumlari

Sekil 4.6’ dan gortildiigii iizere, katkisiz CdS ince filmlerde Cd ve S oranlar1 oldukca
birbirine yakin olmakla beraber Cd oranin S oranindan fazla oldugu goriilmektedir.
Bilindigi gibi, yapisindaki S bosluklari ve Cd atomlarinin 6rgii igerisinde ara yer atomlari
olarak yer almasi, CdS yariiletken malzemelere n-tipi elektriksel iletkenlik o6zelligi
kazandirmaktadir. Bu nedenle Cd oraninin S oranindan yiiksek olmasi beklenen bir
durumdur. F katkili CdS ince filmlerinin elemental dagilimlar1 incelendiginde ise her bir
malzemenin F elementi igerdigi goriilmektedir. Fakat F katkilanmas1 sonucunda, S orani
ile birlikte Cd oranininda azaldigi goze ¢arpmaktadir. Bu durumda F~ iyonlarinin NG
iyonlarinin yerini almasinin yani sira arayer durumlarint iggal eden cd* iyonlarinin

azalmasina neden olabilecegini diislinmekteyiz.
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Cizelge 4.4. CdS:F ince filmlerinin elemental bilesimleri

AL% CdS | CdS:F (%2) | CdS:F (%4) | CdS:F (%6) | CdS:F (%8)
Cd 51.4 495 48.1 4822 47.8
S 48.6 49.1 47.4 45.9 44.7

0 14 46 5.9 7.8

4.1.4. CdS:F ince Filmlerinin Optik Analizi

Katkisiz ve F katkili CdS ince filmlerinin optik 6zellikleri, Shimadzu SolidSpec—
2550 UV-VIS-NIR spektrofotometresi ile oda sicakliginda 350-900nm dalgaboyu
araliginda alinan sogurma, gegirgenlik ve yansima spektrumlari alinarak incelenmistir.
Alinan bu spektrumlar yardimiyla ¢oktiiriilen filmlerin yasak enerji araligi ve Urbach
parametreleri hesaplanmistir.

Sekil 4.7°de verilen gegirgenlik spektrumlar incelendiginde CdS ince filmlerinin
~550-900 nm dalgaboyu araliginda yaklasik olarak ortalama %355 gecirgenlige sahip
olduklar1 ve optik gecirgenligin %2 ve %4 oraninda F katkili CdS ince filmlerde yavasca
azaldig1 goriilmektedir. Optik gegirgenlikte meydana gelen azalmanin filmlerin kalinligr ile
iligkili olabilecegini diistinmekteyiz. Ayrica %2 ve 4 oranlarinda F katkili filmlerin XRD
desenleri incelendiginde, tercihli yonelime ait pik siddetinde meydana gelen azalma,
filmlerin kristallesme seviyelerinde azalmanin ve malzeme igerisinde kristal kusurlarinin
olusabilecegini ve bu kusurlar tarafindan sagilmalarin optik gegirgenligin azalmasina
neden olabilecegini diisiinmekteyiz.

Daha yiiksek oranlarda F katkili filmlerde ise film kalinliginin azalmasi ile birlikte
optik gecirgenlik tekrar artmaya baslamistir. Fakat %6 ve %8 oraninda F katkili CdS ince
filmlerinin kalinliginin katkisiz CdS ince filmlere yakin ve hatta biraz daha kalin olmasina
karsin gecirgenliklerinin katkisiz CdS ince filmlerden daha yiiksek olmasinin, F katkisiyla
birlikte filmlerin ortalama kristal biiyiikliiglinde meydana gelen artis ile iliskili oldugunu
diistinmekteyiz. Artan ortalama kristal boyutu ile birlikte sagilmalara yol agan tane

sinirlarinin azalarak optik gecirgenligin arttigini séyleyebiliriz.
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Sekil 4.7. CdS:F ince filmlerinin optik gecirgenlik spektrumlari

CdS:F ince filmlerine ait sogurma spektrumlari sekil 4.8’de verilmektedir. Sogurma
spektrumlarindan, filmlerin ~550-900 nm araliginda oldukca diisiik sogurmaya sahip
olduklar1 ve temel sogurma kenarlarinin yaklasik olarak ~450-550 nm araliginda olustugu
goriilmektedir. Disiik dalgaboyu araliginda (<~450 nm) ise F katkili filmlere ait
sogurmanin katkisiz CdS ince filmlerine nispeten arttig1 goriilmektedir. Diisiik dalgaboyu
araliginda filmlere ait sogurma degerlerinde goriilen farklilasmanin film kalinliklar ile

iliskili oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.8. CdS:F ince filmlerinin sogurma spektrumlari

Sekil 4.9°da c¢oktiiriilen katkisiz ve F katkili CdS ince filmlerine ait yansima
spektrumlar1 verilmistir. Yansima spektrumlarindan goriilecegi iizere, katkisiz CdS ince
filmlerinin %6 civarinda optik yansimaya sahip olduklari, %2 ve 4 oranlarinda F katkili
filmlerin yansima degerlerinin katki konsantrasyonu ile birlikte azaldigi goriilmektedir.
Optik yansimada goriilen bu azalmanin filmlerin kalinlig: ile birlikte malzeme igerisinde
ilerleyen 15181n daha fazla soguruldugu, bu nedenle i¢ yansimalar ve film alttas ara
yiizeyinden kaynaklanan geri yansimalarin azaldig diisiiniilmektedir. Ayrica daha yiiksek
katki konsantrasyonuna sahip F katkili ince filmlerde yansima degerlerinin tekrar artig
gosterdigi goriilmiistiir. %8 oraninda F katkili filmlerin yansima spektrumu diger katkisiz
ve F katkili CdS ince filmlerinden farklilik gostermektedir. Bu farkliligin, film-alttas ara
yiizeyinden kaynaklanan yansimalarin  baskin  olabileceginden kaynaklandigini
diisiinmekteyiz. Benzer sekilde, Ortufio-Lopez ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada,
yansima spektrumlarinda goriilen salimimlarin, film-alttag ara yiizeyinden kaynaklanan

yansimalar sonucunda meydana gelen girisimlerden kaynaklandig: ileri siiriilmiistiir.
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Sekil 4.9. CdS:F ince filmlerine ait yansima spektrumlari

Coktiirtilen ince filmlerin optik metotla yasak enerji araliklarinin belirlenmesi i¢in
cizilen (ahv)*~hv degisim grafikleri Sekil 4.10°da verilmektedir. Sekil 4.10’da verilen
(ahv)’~hv degisim grafiklerinin lineer kismmimn hv eksenini kestigi nokta kullanilarak,
katkisiz CdS ince filmlerinin 2.39 eV’luk yasak enerji araligina sahip oldugu, %2—4-6 ve 8
oraninda F katkili CdS ince filmlerinin ise yasak enerji araligmin sirasiyla 2.42 eV,
241 eV, 2.39 eV ve 2.41 eV oldugu belirlenmistir. Coktiiriilen ince filmlere ait yasak
enerji aralifi degerleri, Yilmaz (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada ifade edilen yasak
enerji araligi degerlerine oldukga yakindir. Katkisiz CdS ince filmleri igin belirlenen yasak
enerji araligimin bulk degeri olan 2.42 eV’dan diisiik olmasmin, yap: icerisindeki S
eksiliginden kaynaklandigi ifade edilmistir. F katkili ince filmler, katkisiz ince filmlere
nazaran biraz daha genis yasak enerji araligina sahip olmalarina ragmen, katki
konsantrasyonunun degismesi ile O6nemli bir degisimin goriilmedigini soyleyebiliriz.
Ayrica, F katkisi ile birlikte CdS ince filmlerinin yasak enerji aralifinda meydana gelen
hafifce artig literatiirde yer alan diger ¢alismalarda da gozlenmistir (Podesta ve ark. 2006;
Romeo ve ark. 2010).
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Sekil 4.10. CdS:F ince filmlerine ait (ehv)*~hv degisim grafigi

Sekil 4.11°da verilen Ino’nin hv’ye gore degisim grafiklerinden, lineer bdlgenin
egimi kullanilarak bant kenarlar1 sarkmalarinin bir 6lgiisii olan Urbach parametreleri (Eo)
belirlenmistir. Belirlenen Urbach parametrelerinin katkisiz CdS ince filmleri igin
~213 meV civarinda oldugu, %2 oraninda F katkisi ile birlikte azaldigi ve ~192 meV
civarinda oldugu gozlenmistir. %4 oraninda F katkili CdS ince filmlerine ait Urbach
parametresinin ~203 meV civarinda oldugu ve %2 oraninda F katkili CdS ince filmlerine
nazaran artti1 tespit edilmistir. %6 oraminda F katkili ince filmlere ait Urbach
parametresinin ~213 meV civarinda oldugu ve artmaya devam ettigi, %8 oraninda F katkili
ince filmlerde Urbach parametresinin ~212 meV civarinda oldugu belirlenmistir. Bu
durumda %2 oraninda F katkisiyla birlikte CdS ince filmlerinin bant kenarlarinda
sarkmalarin azaldig1 ve minimum oldugunu sdyleyebiliriz. Cizelge 4.5’te CdS:F filmlerine
ait bazi1 optik parametreler listelenmistir. Burada ayrica, spektroskopik elipsometri
yardimiyla 1200-1600 nm araliginda belirlenen kirilma indisi (n) ve soniim katsayisi (K)

degerlerinin ortalama degerleri verilmistir. Cizelge 4.5’ten goriilecegi iizere, F katkisinin
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filmlerin séniim katsayilarinda énemli bir degisime neden olmadig1 goriilmustiir. Kirilma
indisi degerlerindeki degisim incelendiginde, % 4 oraninda F katkisina kadar CdS:F
filmlerinin kirilma indisinin azaldig1 daha sonra artan katki konsantrasyonu ile birlikte

tekrar arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.11. CdS:F ince filmlerinin Ina~hv degisim grafigi

Cizelge 4.5. CdS:F filmlerine ait sogurma katsayilari, kirilma indisleri, soniim katsayilari,

yasak enerji araliklar1 ve Urbach parametreleri

Malzeme o (cm™) n k E, (eV) Eo (meV)
Cds 6.55x10" 2.03 0.027 2.39 213
CdS:F (%2) | 8.24x10* 1.95 0.028 2.42 192
CdS:F (%4) | 8.60x10* 1.87 0.028 2.41 203
CdS:F (%6) | 6.06x10* 2.09 0.028 2.39 213
CdS:F (%8) | 5.74x10* 2.13 0.028 2.41 212
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4.1.5. CdS:F ince Filmlerinin Elektriksel Analizi

Katkisiz ve farkli oranlarda F katkili CdS ince filmlerinin elektriksel ozellikleri
Keithley 6487 marka model cihaz ile alinan I-V Kkarakteristikleri incelenerek
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda 0-100V araliginda alman I-V Kkarakteristikleri
Sekil 4.12°de verilmektedir. Ayrica CdS:F ince filmlerinin elektriksel iletkenlik tiirleri
sicak ug teknigi kullanilarak belirlenmis ve katkisiz ve F katkili CdS ince filmlerinin n-tipi
elektriksel iletkenlige sahip olduklar1 gériilmiistiir.

Sekil 4.12°den goriildiigi tizere CdS:F ince filmlerine uygulanan gerilime karsilik
okunan akim degerlerinin dogrusal olarak arttig1 ve filmlerin omik iletim sergiledikleri
belirlenmistir. Ayrica, uygulanan gerilim araliginda F katkili CdS ince filmleri tizerinden

gecen akim miktarinin katkisiz CdS ince filmlerine kiyasla olduk¢a diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. CdS:F ince filmlerine ait I-V karakteristikleri
I-V karakteristiklerinin egimi ve esitlik (3.33) kullanilarak CdS:F filmlerine ait

Ozdireng degerleri hesaplanmis ve F katkisi ile birlikte CdS ince filmlerinin 6zdireng

degerlerinde goriilen degisim Sekil 4.13°de verilmistir. Sekil 4.13’ten goriildigi iizere,
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katkisiz CdS ince filmleri i¢in 1.1x10% Qcm civarinda olan elektriksel Ozdireng¢ degerinin
%?2 oraninda F katkisiyla 9.3x10° Qcm’ye arttig1 belirlenmistir. %4 oraninda F katkisiyla
birlikte elektriksel 6zdirencin artmaya devam ettigi ve 1.39x10* Qcm oldugu, %6 ve 8
oraninda F katkili CdS ince filmleri i¢in ise elektriksel 6zdirencin sirasiyla 1.1x10* Qcm

ve 1.24x10" Qcm oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. CdS:F ince filmlerinin 6zdirenglerinin degisimi

Hesaplanan 6zdireng degerleri literatiirde yer alan calismalar ile karsilastirildiginda,
katkisiz CdS ince filmlerine ait 6zdireng degerlerinin Santiago Tepantlan ve ark. (2008),
Islam ve ark. (2015) ve Garcia ve ark. (2016) tarafindan gerceklestirilen ¢aligmalarda elde
edilen 6zdiren¢ degerlerine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. F katkistyla birlikte CdS
ince filmlerinin 6zdirenglerinde meydana gelen artis literatiirde yapilan calismalar ile
karsilastirildiginda, Romeo ve ark. (2010) tarafindan gerceklestirilen g¢alismada F
katkisinin elektriksel 6zdirenci azaltmasini beklendigi fakat beklenilenin aksine 6zdirencin
azalmadigi ifade edilmistir. Yilmaz (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ise, %2 oraninda F
katkil1 filmlerin katkisiz CdS ince filmlerine kiyasla daha fazla tasiyic1 konsantrasyonuna

dolayisiyla daha diisiik 6zdirence sahip oldugu belirtilmistir. Fakat katki konsantrasyonu
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daha da artirildiginda (% 4 ve 6) elektriksel 6zdirencin arttig1, bu artisin 6rgii i¢erisinde ara
yer durumlarmi iggal etmis yiiksek -elektronegatiflige sahip F atomlarinin serbest
elektronlar1 yakalayarak tasiyici konsantrasyonunun diismesine yol actidi ileri siirtilmiistiir.
Bu calismada da ozellikle yapisal incelemeler sonucunda ince filmlerin ortalama kristal
biiyiikliigiiniin artmasiyla birlikte, tagiyicilarin sagilma merkezi olarak davranan kristal
siirlarindan daha az sagilmasi, tastyict mobilitelerinin iyilestirildigini diistindiirmektedir.
Bu nedenle, elektriksel 6zdirencin artmasinin nedeni olarak, F katkis1 ile birlikte tastyici
konsantrasyonunda azalma meydana gelmis olabilecegini diisiinmekteyiz. Ayrica bilindigi
gibi tastyici konsantrasyonu ile uzun dalgaboyu bdlgesinde filmlerin yansitirligi arasinda
iliski bulunmaktadir (Pankove, 1971). Sekil 4.9°da verilen yansima spektrumlarindan
goriilecegi tizere, CdS:F ince filmlerinin uzun dalgaboylarinda katkisiz filmlere nazaran
daha diisik yansimaya sahip olmasi, F katkisiyla birlikte serbest tasiyict

konsantrasyonunun azaldigini diistindiirmektedir.

4.2. PbS ve PbS:Ag Ince Filmleri

4.2.1. PbS ve PbS:Ag ince Filmlerinin Coktiiriillmesi

Tez galigmasinin bu boliimiinii, yariiletken ince film gilines hiicrelerinde sogurucu
katman olarak kullanilabilecek PbS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi ve fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi olusturmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda oOncelikle baslangi¢ piiskiirtme
coOzeltisini olusturan elementlerin derisim oranlart degistirilerek PbS ince filmleri
¢oktiirtilmiis ve kullanilan pliskiirtme ¢ozeltisinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Daha
sonra belirlenen optimum derisim oran1 ve diger deney parametreleri esas alinarak, PbS
ince filmlerine farkli oranlarda Ag elementi katkilanmis ve Ag katkisinin PbS ince
filmlerinin fiziksel 6zellikleri {izerine etkisi arastirilmistir.

Bu kapsamda oOncelikle, filmlerin kristal yapisi igerisinde Pb:S derisim oraninin
filmlerin fiziksel 6zellikleri iizerine etkisini incelemek i¢in baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltileri,
Pb kaynagi olan kursun asetat [Pb(CH3CO;),-:3H20] sulu ¢ozeltisinin derisimi sabit
tutularak (0.05M) ve S kaynagi olan thiourea [CH4N,S] sulu ¢ozeltisinin derisimi (0.05M,
0.075M, 0.1M ve 0.125M) degistirilerek hazirlanmistir.

Alttas olarak kullanilan ~1x1 cm boyutlarinda kesilmis mikroskop camlarin
temizligi, ultrasonik su banyosu icerisinde dnce 20 dk deterjan+distile su karisiminda
temizlendikten sonra yine ultrasonik su banyosu igerisinde 20 dk boyunca distile su

kullanarak durulama islemi ile tamamlanmustir.
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Hazirlanan baslangic piiskiirtme ¢ozeltileri 225°C sicakliginda, cam alttaslar {izerine
Sml/dk akig hizinda 30 dk boyunca piiskiirtiilmiistiir. Tasic1 gaz olarak 1 atm basinca sahip
sikigtirtlmis hava kullanilmistir. 100 kHz ¢alisma frekansina sahip ultrasonik piiskiirtme
basligi ile taban arasindaki mesafe yaklasik olarak 35 cm olacak sekilde ayarlanmistir.

Calismanin ikinci agamasi olan Ag katkili PbS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi igin
0.05M kursun asetat ve 0.125M Thioure sulu ¢ozeltileri ile birlikte 0.05M giimiis nitrat
[AgNO3] sulu ¢ozeltisi kullanilarak farkli oranlarda (%1, 2, 3 ve 4) Ag igeren baslangig
puskiirtme ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler, temizligi gergeklestirilmis ve Onceden 225°C sicakliga
1sitilmig, ~1x1 cm boyutlarinda mikroskop cam tabanlar lizerine 5 ml/dk akis hizinda
30 dk boyunca piiskiirtiilmesiyle Ag katkili PbS ince filmler elde edilmistir. Diger deney
parametreleri, bir 6nceki asamada verilen deney parametreleri ile ayni tutulmustur.

Coktiirtilen filmlerin, kalinliklar1 spektroskopik ellipsometre yardimiyla belirlenmis
ve Cizelge 4.6’da listelenmistir. Bunun yani sira, filmlerin yapisal ozellikleri X-151m1
kirmim desenleri yardimiyla, morfolojik o&zellikleri SEM ve AFM gorintiileri ile,
elemental analizleri ise EDX spektrumlar1 alinarak gergeklestirilmistir. Elektriksel
ozellikleri ise filmlerin yilizeyine diizlemsel formda yapilan altin kontaklar araciligiyla iki

uc teknigi kullanilarak alinan I-V karakteristikleri yardimiyla incelenmistir.

Cizelge 4.6. Farkli derisimlerde thioure sulu ¢ozeltisi kullanilarak ¢oktiiriilen PbS ince

filmlerine ve farkli oranlarda Ag katkili PbS ince filmlerine ait kalinlik degerleri

Pb:S Derisim
Kalinlik (nm) Ag Katki Oram Kalinlhik (nm)
Oram
0.05M:0.05M 400 %1 312
0.05M:0.075M 415 %?2 320
0.05M:0.10M 396 %3 325
0.05M:0.125M 394 %4 290

4.2.2. PbS ve PbS:Ag Ince Filmlerinin Yapisal Analizi
Coktiiriilen PbS ince filmlerinin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in 20°<26<80°
araliginda x-151m1 kirinim desenleri alinmistir. Sekil 4.14°de verilen, PbS ince filmlerine ait

XRD desenleri incelendiginde dokuz farkli kirinim agisinda, farkli siddetlere sahip pikler
goriilmektedir. Elde edilen desenler JCPDS (kart no0:65-0346) Kkartlart ile
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karsilagtirildiginda, desenler {izerinde goriilen biitiin piklerin kiibik yapiya sahip PbS’e ait
olduklart goriilmiistiir. Ayrica kirmnim desenleri iizerinde goriilen en siddetli bes pik i¢in
yapilanma katsayilar1 esitlik (3.7) kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.7°de
listelenmistir. Buna ek olarak desenler iizerinde yer alan piklerin en siddetli pike gore
kismi siddetleri hesaplanarak Cizelge 4.7°de referans degerleri ile karsilagtirilmistir.

XRD desenlerinden elde edilen diizlemler arast mesafe ve yar1 pik genislikleri ile
birlikte hesaplanan ortalama kristal biiylkliigli, mikro gerilme degerleri Cizelge 4.8’de
listelenmis ve ayrica, Pb:S derisim oranina bagh olarak ortalama kristal biiytlikliigliniin ve

mikro gerilmelerin degisimi Sekil 4.15’te verilmektedir.
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Sekil 4.14. PbS ince filmlerine ait XRD desenleri

Sekil 4.14’den goriilecegi lizere, kirmim desenlerinde goriilen piklerin referans
degerlerine kiyasla daha biliylik kirmmim acilarinda olustuklar1 ve baslangi¢ piiskiirtme
cozeltisi icerisindeki Pb:S oranma bagli olarak pik konumlarinda 6nemli bir kayma
olmadig1 goriilmektedir. Pik siddetlerinde meydana gelen degisim incelendiginde ise,
cozelti icerisindeki artan thiourea derisimine bagl olarak pik siddetlerinin arttigi, 0.10M

thiourea iceren c¢ozelti ile hazirlanan filmlerde pik siddetlerinin maksimum seviyede
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oldugu ve ¢ozelti igerisindeki thiourea derisiminin daha da arttirilmasiyla birlikte pik
siddetlerinin tekrar azalmaya basladigi goriilmektedir.

Yapilanma katsayis1 degerlendirilirken, TC~1 civarinda ise malzeme igerisinde
tanelerin rastgele dagilmis olduklar1 ve ancak TC>1 oldugu durumlar i¢in ilgili yonelimde
bir tercihli yonelimin oldugu sdylenebilmektedir (Marquez ve ark. 2011). Bu durum goz
Oniine alindiginda, Cizelge 4.7°de verilen, PbS ince filmlerine ait XRD desenleri {izerinde
goriilen en siddetli li¢ pik i¢cin hesaplanan yapilanma katsayilar1 incelendiginde, 0.05 M,
0.075 M ve 0.10 M thiourea derisimleri kullanilarak ¢oktiiriilen filmlerde bariz bir tercihli
yonelimin olmadig1 fakat thiourea derisimi 0.125M oldugunda ise, en siddetli pik olan

(200) yoneliminde biiyiimenin baskin oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7. PbS filmlerine ait XRD piklerinin kismi siddetleri ve yapilanma katsayilar

Cozelti icerisindeki thiuorea derisimi
JCPDS
~20(°) 0.05M 0.075M 0.10M 0.125M
65-0346

1/1200) TC 1/1200) TC Mooy | TC | Ulpogy | TC
26.5 94.3 7715 | 0.84 92.25 0.80 | 9463 | 1.14 | 76.03 | 1.09
30.6 100 100 1.03 100 0.82 100 1.13 100 | 1.35

43.5 64.1 63.09 | 101 | 7484 | 096 | 62.12 | 1.10 | 41.83 | 0.88

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.15°den goriildiigli tizere (200) yonelimli pik esas alinarak
hesaplanan ortalama kristal boyutunun 11-24 nm arasinda degistigi, ¢ozelti igerisindeki
thiourea derisiminin artmasiyla birlikte arttigi ve bununla birlikte mikro gerilme
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Veena ve ark. (2016) tarafindan ve Thangaraju ve
Kaliannan (2000) tarafindan yapilan calismalar incelendiginde spray pyrolysis teknigi ile
biiyiitiilmiis PbS ince filmlerinin ortalama kristal biiyiikliiklerinin bu tez ¢alismasinda elde
edilen degerlere oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica Baruah ve ark. (2016)
tarafindan yapilan bir calismada da belirtildigi gibi, ince filmler iizerinde var olan
mikrogerilme degerlerinde ki azalma kristal olusumlarini artirmaktadir. Bunun tersini
sOylemek de mimkiindiir. Artan kristal biiylikliigli, malzeme yapisindaki mikro
gerilmelerde rahatlama meydana gelmesine neden olabilir. Ji ve ark. (2015) tarafindan
yapilan calismada ise cozeltisi igerisinde yer alan S kaynagmin derisimi degistirilerek,
Pb:S orami 3:1, 2:1, 1:1 ve 1:2 olacak sekilde hazirlanan filmlerin yapisal analizleri

gerceklestirilmis ve ¢ozelti igerisindeki S kaynagi olarak kullanilan (NH4),S derisiminin
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arttirilmastyla birlikte kristallerin olusumlarinin hizlandig1 ve kristallesmenin arttig1 ifade
edilmistir. Bu tez ¢aligmasinda yer alan PbS ince filmlerine ait XRD desenlerinde goriilen
piklerin yar1 pik genisliklerindeki azalmalar ve ortalama kristal biiyiikliiglindeki artislar
g6z Oniine alindiginda benzer sonuglar elde edildigini sdylemek miimkiindiir. Buna ek
olarak, Cizelge 4.8’de verilen en siddetli {i¢ kirinim pikine ait mikro gerilme degerlerinden,
mikro gerilimin biitlin yonelimler i¢in {iniform olmadigi ve bu sebeple ince filmler

tizerinde anizotropik gerilmenin var oldugunu sdyleyebiliriz (Rajbongshi ve ark. 2016) .

Cizelge 4.8. PbS filmlerine ait XRD verileri, ortalama kristal biiyiikliigli ve mikro gerilme

degerleri
Pb:S Derisim Oram1 | 20(°) d(A) | FWHM(°) | hkl D(nm) | ex10?
26.56 | 3.3529 0.9195 (111) 9 17.0
0.05M:0.05M 30.60 | 2.9185 0.7767 (200) 11 12.4
43.66 | 2.0715 0.9627 (220) 9 1.05
26.54 | 3.3562 0.5769 (111) 15 10.7
0.05M:0.075M 30.63 | 2.9161 0.4927 (200) 18 7.85
43.63 | 2.0727 0.7437 (220) 12 8.11
26.46 | 3.3660 0.5433 (111) 16 10.1
0.05M:0.10M 30.57 | 2.9222 0.4450 (200) 19 7.11
4351 | 2.0781 0.7155 (220) 13 7.82
26.50 | 3.3611 0.4730 (111) 18 8.77
0.05M:0.125M 30.62 | 2.9173 0.3542 (200) 24 5.65
43.61 | 2.0739 0.6227 (220) 14 6.79

PbS filmlerine ait XRD desenlerinden elde edilen diizlemler aras1 mesafe degerleri
ile hesaplanan orgili sabitleri, JCPDS kartlarindan alinan degerler ile karsilastirilmis ve
Cizelge 4.9°da listelenmistir. Bunun sonucunda, diizlemler aras1 mesafe degerlerinin ve

Orgii sabitinin, referans degerlerinden biraz kiiciik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Ortalama kristal biiyiikliigii ve mikro gerilme degerlerinin Pb:S oranina bagh

degisimi

Cizelge 4.9. PbS ince filmlerine ait diizlemler arasi mesafe ve Orgii sabitinin referans

degerleri
Pb:S Deneysel JCPDS:65-0346
' d Q) a (A) d () a (A)
0.05M:0.05M 2.9185 5.837
0.05M:0.075M 2.9161 5.832
2.9689 5.938
0.05M:0.10M 2.9222 5.844
0.05M:0.125M 2.9173 5.835

Ag katkili PbS ince filmlerine ait XRD desenleri Sekil 4.16.’da verilmekte olup her
bir kirinim deseni lizerinde farkli siddet ve yar1 pik genisliklerine sahip dokuz farkli pikin
oldugu goriilmektedir. Desenler iizerinde goriilen bu piklerin JCPDS:65-0346 referans
kartt ile uyum igerisinde oldugu ve ¢oktiiriilen biitin Ag katkili PbS filmlerinin yiizey
merkezli kiibik yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunun yani sira XRD desenlerinde,

AQg,S gibi herhangi bir ikinci faza ait pike rastlanilmamistir. XRD desenleri iizerinde
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goriilen piklerin keskin, dar ve siddetli olmasi filmlerin kristallesme seviyelerinin oldukga

iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. PbS:Ag ince filmlerine ait XRD desenleri

Kirmim desenleri iizerinde yer alan piklerin siddetleri incelendiginde %1 ve %2
oraninda Ag katkili1 PbS ince filmleri igin en siddetli pikin (200) yoneliminde oldugu, daha
yiiksek oranlarda Ag katkili filmlerde ise (111) yonelimli pikin siddetinde onemli bir
artisin oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.10°da desenler {izerinde goriilen en siddetli ii¢ pik
icin (200) yonelimli pike gore kismi siddetleri ve hesaplanan yapilanma katsayilari
listelenmistir. Cizelge 4.10°da verilen yapilanma katsayilari incelendiginde tim PbS:Ag
ince filmleri i¢in 26~26.5 ve 30.6° civarinda olan (111) ve (200) yonelimindeki piklere ait
yapilanma katsayilarinin >1 oldugu, bu nedenle (111) ve (200) yoneliminde biiylimenin
baskin oldugu soOyleyebiliriz. Bu iki yonelimdeki biiyiimeler kendi igerisinde
incelendiginde, %1 ve %2 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerinde (200) yoneliminin
daha baskin oldugu, Ag katki konsantrasyonunun daha da artirilmasiyla baskin yonelimin

degiserek ve (111) yoneliminde oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.10. PbS:Ag filmlerine ait XRD piklerinin kismi siddetleri ve yapilanma

katsayilari
JCPDS Cozelti icerisindeki Thiuorea derisimi
~20(°) | 65- %1 Ag Katkih | %2 Ag Katkili | %3 Ag Katkih | %4 Ag Katkih
0346 Moy | TC /1200y | TC 1/1200) TC | Wy | TC
26.5 94.3 7410 | 134 | 79.46 | 158 | 12496 | 221 | 9931 | 1.62
30.6 100 100 1.71 100 1.88 100 1.67 100 1.54
43.5 64.1 3723 | 099 | 29.05 | 0.85 | 28.16 0.73 | 37.71 | 0.90

XRD desenlerinden elde edilen veriler kullanilarak, esitlik (3.6) ve (3.8) yardimiyla

ortalama kristal biiytikliikleri ve mikro gerilme degerleri hesaplanmistir. (200) yonelimli

pik esas almarak hesaplanan ortalama kristal boyutlarinin, %1, 2, 3 ve 4 oraninda Ag

katkilt PbS ince filmler i¢in sirasiyla 39, 40, 48 ve 49 nm olduklar1 belirlenmistir. Ayrica

desenler {lizerinde goriilen en siddetli ii¢ pike ait kirinim acilari, diizlemler aras1 mesafeler,

yar1 pik genislikleri, hesaplanan ortalama kristal biiyiikliikleri ve mikro gerilme degerleri

Cizelge 4.11°de listelenmektedir.

Cizelge 4.11. PbS:Ag ince filmlerine ait XRD verileri, ortalama kristal bilyiikliigi ve

mikro gerilme degerleri

Malzeme 20(°) d(A) | FWHM(®) | hkl | D(nm) | ex10?
26.52 | 3.3579 0.2544 | (111) | 34 4.71
%] AgKatkili PbS | 30.61 | 2.9185 0.2180 | (200) | 39 3.48
43.63 | 2.0727 0.3345 | (220) | 27 3.65
26.56 | 3.3530 0.2340 | (111) | 36 4.33
%2 Ag Katkili PbS | 30.63 | 2.9161 0.2146 | (200) | 40 3.42
43.66 | 2.0715 0.3164 | (220) | 28 3.45
26.54 | 3.3562 0.2024 | (111) | 42 3.74
%3 Ag Katkili PbS | 30.61 | 2.9185 0.1795 | (200) | 48 2.86
4362 | 2.0733 0.2811 | (220) | 32 3.06
26.56 | 3.3530 0.1902 | (111) | 45 3.52
%4 Ag Katkili PbS | 30.63 | 2.9161 0.1770 | (200) | 49 2.82
4367 | 2.0710 0.2616 | (220) | 34 2.85

87




Cizelge 4.11’den goriildigi tizere Ag katkisi ile birlikte yar1 pik genisliklerinde
daralmalar meydana gelmektedir. Buna bagli olarak Ag katkist ile birlikte hesaplanan
ortalama kristal biiyilikliigii degerlerinde artis ve mikro gerilme degerlerinde bir azalma s6z
konusudur. Ag katkisina bagli olarak mikrogerilme ve ortalama kristal biiyiikliiklerindeki

degisim Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17. Ortalama kristal biiytlikliigli ve mikro gerilme degerlerinin Ag katki oranina
bagl degisimi

Ag katkisi ile birlikte ortalama kristal biiytlikliiglinde ve malzemelerin kristallesme
seviyelerinde meydana gelen artig arastirildiginda, Lin ve ark. (2014) tarafindan yapilan
calismada, In,S; ince filmlerine Ag katkilanmasi sonucunda kristal biiyiikliiglinde
meydana gelen artisin Ag* iyon yarigapmin In®" iyon yarigapindan (0.8A) biiyiik oldugu ve
bu nedenle Ag katkisi ile birlikte kristal biiyiikliigiinde genisleme oldugu ifade edilmistir.
Fakat Ag® iyon yaricapinin (1.26 A), Pb? iyon yaricapma (1.20 A) oldukca yakin bir
degere sahip olmasi nedeniyle bu degerlendirmenin bizim c¢alismamizda ifade edilen
kristallesme seviyelerindeki artisi aciklamak i¢in yeterli olmadig diisiiniilmektedir. Kumar
ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada ise Ag katkilanmasi sonucunda SnS ince

filmlerinin kristal biiyiikliigiinde meydana gelen iyilesmenin, katkilanan Ag atomlarinin
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yeni ¢ekirdeklenme merkezleri olusturabilecegi ve bu durumda SnS biiyiimesi i¢in olumlu
bir etki yaratabilecegi ileri siiriilmiistiir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda tiretilen PbS:Ag ince
filmlerinin kristallesme seviyelerindeki artis sebebiyle de benzer siirecin var olabilecegini
diisiinmekteyiz.

PbS:Ag ince filmlerinin (200) yonelimli pik esas alinarak orgii sabitleri hesaplanmis
ve Cizelge 4.12°de listelenmistir. Cizelge 4.12 incelendiginde PbS:Ag ince filmlerine ait
Orgli sabitinin referans degerinden diisiik oldugu ve Ag katkisi ile birlikte 6nemli bir

degisimin meydana gelmedigi goriilmektedir.

Cizelge 4.12. PbS:Ag ince filmlerine ait diizlemler arast mesafe ve 6rgii sabitinin referans

degerleri
Deneysel JCPDS:65-0346
Malzeme

dA) a (A) dA) a (A)

PbS:Ag (%1) 2.9185 5.837

PbS:Ag (%2) 2.9161 5.832
2.9689 5.938

PbS:Ag (%3) 2.9185 5.837

PbS:Ag (%4) 2.9161 5.832

Literatiirde yer alan farkli elementler ile katkilanmis PbS ince filmlerinin yapisal
ozellikleri incelendiginde Lee ve ark. (2016) tarafindan yapilan Cd ve Cu katkili PbS ince
filmlerine ait XRD desenlerinde goriilen piklerin Cd katkisi ile birlikte daha biiytik kirmnim
acilarma kaydigi ve orgii sabitinin azaldigi goriilmistiir. Yapisal 6zelliklerinde meydana
gelen bu farkliliklarin Ccd* lyon yaricapinin Pb%* iyon yaricapindan kiiciik olmasindan
kaynaklandig1 ifade edilmistir. Benzer sonuglar Li katkili PbS ince filmleri i¢in de
goriilmiis ve Li%* iyon yaricapmin (0.73A) Pb** iyon yaricapindan (1.20A) daha kiigiik
olmast nedeniyle tercihli yonelime ait pikin biiyiik kirinim agilarina kaydigi ifade
edilmistir (Portillo ve ark., 2016). Bu tez calismasinda ise, Ag katkisinin kirinim desenleri
tizerinde goriilen piklerde herhangi bir diizenli kaymaya neden olmamasi ve orgii
sabitlerinin diizenli bir degisim gostermemesinin, Hosseini ve ark. (2015) tarafindan
yapilan galismada belirtildigi {izere 1.26 A civarinda olan Ag" iyon yaricapinin, Pb* iyon

yaricapina oldukga yakin bir degere sahip olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.
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4.2.3. PbS ve PbS:Ag ince Filmlerinin Morfolojik ve Elemental Analizi

Siilfir kaynagi olarak farkli derisimlerde Thiourea igeren baslangic piiskiirtme
cozeltileri kullanilarak ¢oktiiriilen PbS ince filmlerinin yiizey morfolojileri ve elemental
analizleri, Park System XE 70 model atomik kuvvet mikroskobu ile temassiz moda alinan
AFM goriintiileri ve JEOL JSM-7100F marka model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak alinan SEM goriintiileri yardimiyla incelenmistir. Sekil 4.18’de PbS ince

filmlerine ait AFM goriintiileri verilmektedir.

0.05M:0.05M 0.05M:0.075M

0.05M:0.10M 0.05M:0.125M

Sekil 4.18. PbS ince filmlerine ait AFM goriintiileri

Sekil 4.18 incelendiginde, film ylizeylerinde farkli sekil ve boyutlarda beyaz ve siyah
bolgelerin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu siyah bolgelerin film yiizeylerinde meydana
gelen ¢ukur olusumlarini, beyaz bolgelerin ise baslangig piiskiirtme ¢ozeltisinin iyi atomize
olmamasi1 sonucunda pargaciklarin iist iliste yigilarak meydana gelen tepecik olusumlarini
temsil ettigini distinmekteyiz. Ayrica artan thiourea derisimine bagli olarak AFM

goriintiileri tizerinde yer alan siyah bolgelerin boyutlarinda artis meydana geldigi agikg¢a
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goriilmektedir. AFM goriintiileri lizerinde meydana gelen bu degisimler incelendiginde,
artan thiourea derisimine bagli olarak film ylizeylerinde bosluklarin meydana geldigini
diistinmekteyiz. Bu degisim ayrica SEM goriintiilerinde de agik¢a goriilmektedir. Sekil
4.19°da, PbS ince filmlerine ait x6000 ve x7000 biiylitmeli SEM goriintiileri verilmektedir.

— 1lpm coMU 7/26/2016 — 1lpm coMU 7/26/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  13:59:15 x 20.0kV LED SEM WD 10mm  15:28:24

— lpm coMU 7/26/2016 — 1lpm coMU 7/26/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  16:59:22 x 20.0kV LED SEM WD 10mm  16:09:23

Sekil 4.19. PbS ince filmlerine ait x6000 ve x7000 biiylitmeli SEM goriintiileri

Sekil 4.19°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, film ylizeylerinde catlak
olusumlarinin meydana geldigi goriilmektedir. Buna ek olarak Sekil 4.20 ve 4.21°de
PbS ince filmlere ait sirasiyla x50 ve x30000 biiyiitmeli SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.20°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde artan thiourea derisiminin film
yiizeylerinde bosluklarin olugsmasina neden oldugu goriilmiistiir. Thangaraju ve Kaliannan
(2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, siilfiir elementinin kursun elementine kiyasla daha
diisiik erime noktasina sahip oldugu ve bu nedenle siilfiiriin film yiizeyinden buharlasarak
ayrilmasinin olast oldugu ifade edilmistir. Buna dayanarak, piiskiirtme ¢ozeltisi igerisinde

yer alan thiourea derisiminin arttirilmasi sonucunda, ince film ¢oktiirme islemi sirasinda
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daha fazla sayida siilfiir atomlarinin film yiizeyinden buharlagmasinin, bosluk olusumlarini

arttirmig olabilecegini diistinmekteyiz.

— 100pm COMU 7/26/2016 —_— 100pm COMU 7/26/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm 15:20:28 20.0kV LED SEM WD 10mm 15:50:08

Sekil 4.20. 0.075 ve 0.125 M thiourea kullanilarak ¢oktiiriilen PbS ince filmlerine ait x50
biiyiitmeli SEM goriintiileri

0.075M

- 100nm COMU 7/26/2016 - 100nm COMU 7/26/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm 14:11:54 20.0kV LED SEM WD 10mm 15:14:18

0.125M

- 100nm CoMU 7/26/2016 ) ) “100nm comu 7/26/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  16:50:43 20.0kV LED SEM WD 10mm  16:07:39

Sekil 4.21. PbS ince filmlerine ait x30000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.21°de verilen x30000 biiyiitmeli SEM goriintiileri incelendiginde Pb:S orani
0.05M:0.05M olarak hazirlanan baslangi¢ piiskiirtme c¢ozeltisi ile ¢oktiiriilen filmlerin
yiizeylerinin olduk¢a yogun oldugu ve yiizey iizerinde yaklasik 50-100 nm boyutunda
tanecik olusumlar1 géze ¢arpmaktadir. Baslangi¢ pliskiirtme ¢ozeltisi i¢erisinde Thiourea
derisimi arttikca ylizey lizerinde goriilen bu tanecik olusumlarinin arttigi goriilmektedir.
Yiizey lizerinde olusan bu yogun tanecikli yap1 arasindaki bosluklar gbz 6niine alindiginda
film yiizeylerinin artan thiourea derigsimi ile birlikte daha gdzenekli bir yapiya sahip
olduklarini soyleyebiliriz.

Sekil 4.22°de verilen EDX spektrumlarindan filmlerin elemental analizleri

gerceklestirilmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.13°de listelenmistir.

0.075M o el

Pb 58.0
S 420

Spectrum 14 = Spectrum 13
P P

At% - » At%
Pb 572 - S Pb 563
S 428 3 S 437

Sekil 4.22. PbS ince filmlerine ait EDX spektrumlari

EDX spektrumlarindan alinan veriler incelendiginde, baslangi¢ piiskiirtme c¢ozeltisi
igerisinde Pb:S oraninin 1:1, 1:1.5, 1:2 ve 1:2.5 olmasina karsin film igerisinde bu oranin
birebir korunmadig: fakat S oraninin arttig1 goriilmektedir. Baglangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi
icerisinde bulunan thiourea oranin artmasina bagl olarak filmlerin yapisinda bulunan Pb:S

oranin bire yaklastig fakat higbir zaman ulasmadig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.13. PbS ince filmlerinin elemental bilesimleri

At.% 0.05M:0.05M | 0.05M:0.075M | 0.05M:0.10M | 0.05M:0.125M
Pb 67 58 57.2 56.3
S 33 42 42.8 43.7
Pb:S 2.03 1.38 1.34 1.29

Sekil 4.23’te PbS:Ag ince filmlerine ait AFM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.23
incelendiginde, PbS ince filmlerine benzer sekilde, PbS:Ag ince filmlerine ait AFM
gorlntiilerinde siyah ve beyaz bolgelerin mevcut oldugu goriilmektedir. Fakat PbS ince
filmlerinden farkli olarak, Ag katkilanmasi sonucunda siyah bdélgelerin kiiciildiigii
goriilmektedir. Ayrica %2 oraninda Ag katki konsantrasyonuna kadar film yiizeylerinde
meydana gelen tepe olusumlarinin maksimum yiiksekliginin azaldigi ve minimum
seviyeye ulastigl, daha sonra artan Ag katki konsantrasyonu ile birlikte tekrar arttigi

gorilmiistiir.

PbS:Ag (%1)

PbS:Ag (%2)

PbS:Ag (%3) PbS:Ag (%4)
g

Sekil 4.23. PbS:Ag ince filmlerine ait AFM goriintiileri
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Sekil 4.24’te farkli oranlarda Ag katkili PbS ince filmlerine ait x250 ve x500
biiylitmeli SEM goriintiileri yer almaktadir. PbS:Ag ince filmlerine ait diisiik biiylitmeli
SEM goriintiileri katkisiz PbS ince filmlerine ait SEM goriintiileri ile karsilagtirildiginda
film ylizeylerinde goriilen bosluk olusumlarinin Ag katkisi ile ortadan kaldirilabildigi ve

homojen dagiliml yiizeylere sahip filmlerin elde edilebildigi goriilmiistiir.

PbS:Ag (%1) PbS:Ag (%2)

10pum COMU 8/29/2016 — 10um COMU 8/29/2016
EM WD 10mm  11:14:14 x 20.0kV LED SEM WD 10mm  11:20:20

- PbS:Ag (%3) PbS:Ag (%4)

100pm COMU 8/29/2016 — 10pm COMU 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm 11:43:47 x 20.0kV LED SEM WD 10mm 13:55:54

Sekil 4.24. PbS:Ag ince filmlerine ait x250 ve x500 biiyiitmeli SEM goériintiileri

Ag katkili PbS ince filmlerine ait x20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.25°te
verilmektedir. 0.125M Thiourea kullanilarak hazirlanan katkisiz PbS ince filmlerine ait
SEM goriintiisii ile karsilagtirildiginda, ylizey iizerinde goriilen tanecik olusumlarinin Ag
katkili PbS ince filmlerinde de mevcut oldugu, fakat bu tanecikler arasinda goriilen
bosluklarin, bir bagka ifade ile gézenekli yapinin Ag katkisi ile birlikte azalma egiliminde
oldugu goriilmektedir.

Ag katkili PbS ince filmlerine ait EDX spektrumlar1 Sekil 4.26’da ve bu
spektrumlardan alinan veriler ise Cizelge 4.14’te verilmektedir. Sekil 4.26 ve Cizelge 4.14
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incelendiginde biitiin filmlere ait EDX spektrumlarinda Pb ve S elementinin yani sira Ag
elementine ait piklerin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Ayrica baglangic pliskiirtme ¢ozeltisi
icerisinde artan Ag konsantrasyonuna bagl olarak kati film igerisinde, birebir ayni1 oranda

olmasa da, Ag oraninin arttig1 tespit edilmistir.

PbS:Ag (%1) PbS:Ag (%2)

I 1lpm coMU 8/29/2016 I 1lpm coMU 8/29/2016
x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  10:56:50 x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  11:22:49

PbS:Ag (%3) PbS:Ag (%4)

1pm CcoMU 8/29/2016 1pm coMU 8/29/2016
x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  11:47:00 x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  13:46:47

Sekil 4.25. PbS:Ag ince filmlerine ait x20000 biiytitmeli SEM goriintiileri
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Pb 550

s 430

Ag 20
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PbS:Ag (%2)

Sekil 4.26. PbS:Ag ince filmlerine ait EDX spektrumlari

Cizelge 4.14. PbS:Ag ince filmlerinin elemental bilesimleri

AL% PbS:Ag(%1) | PbS:Ag(%2) | PbS:Ag(%3) | PbS:Ag(%4)
Pb 56.3 55.0 55.8 53.0
S 428 43.0 418 431
Ag 08 2.0 2.4 3.9

4.2.4. PbS ve PbS:Ag ince Filmlerinin Optik Analizleri

PbS ince filmlerinin ve Ag katkili PbS ince filmlerinin optik 6zellikleri, Shimadzu
UV-2600 Marka/model spektrofotometre kullanilarak 300-1400 nm dalgaboyu araliginda
Sekil 4.27°de farkh

derisimlerde thiourea sulu ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan PbS ince filmlerine ait

gecirgenlik ve sogurma spektrumlart alinarak incelenmistir.

gecirgenlik spektrumlari verilmektedir. Sekil 4.27°den goriildiigii iizere her bir ince film
gorliniir bolge igerisinde oldukega diisiik gecirgenlik sergilerken, daha uzun dalgaboylarina
dogru gidildikce gecirgenligin arttigi  goriilmektedir. Goriinlir bolge igerisinde
gecirgenlikte meydana gelen degisim incelendiginde, thiourea derisiminin artmasina bagl
olarak gecirgenlikte goriilen artisin, ince filmlerin kalinligi ve SEM goriintiilerinden
goriilecegi lizere sahip olduklar1 gdzenekli yap1 ile iliskili oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica,
thiourea derisiminin artmastyla filmlerin yapisal 6zelliklerinde goriilen iyilesmenin optik

gecirgenliklerde goriilen bu artisin iizerinde etkili oldugunu diistinmekteyiz.
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Sekil 4.27. PbS ince filmlerine ait gecirgenlik spektrumlari

PbS ince filmlerine ait sogurma spektrumlar1 Sekil 4.28°de verilmektedir. Sogurma
spektrumlarindan gortildiigl tizere ince filmler, goriiniir bolge icerisinde yiiksek optik
sogurma sergilerken dalgaboyu azaldik¢a sogurma artmaktadir. Goriiniir bolge igerisinde,
gecirgenlik  spektrumlarinda goriilen artisin  tersi  sekilde sogurmanin  distiigii
goriilmektedir. Buna ek olarak her iki spektrumdan ¢6zelti igerisindeki Pb:S derisim orani
0.05M:0.05M olacak sekilde coktiiriilen PbS ince filmlerinde 1100 nm dalgaboyundan
daha biiyiik dalgaboyuna sahip fotonlarin sogurulmasinin oldukca diistik oldugu ve bunun
sonucunda sogurma kenarinin belirgin bir sekilde olustugu goriilmektedir. 0.075M, 0.10M
ve 0.125M Thiourea sulu ¢ozeltisi kullanilarak ¢oktiiriilen ince filmlerin diisiik enerjili
(A>1100nm) fotonlart daha fazla sogurdugu goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak, yasak
enerji araligr igerisinde yerellesmis farkli enerji seviyelerine sahip derin ve si§ tuzak
seviyelerinin daha yogun olabilecegini ve bu nedenle diisiik enerjili sogurmalarin daha
fazla olabilecegini sOyleyebiliriz. Ayrica goriiniir bolge igerisindeki ortalama sogurma

katsayst esitlik (3.15) yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.15°te listelenmistir.
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Sekil 4.28. PbS ince filmlerine ait sogurma spektrumlari

Sekil 4.29°da 350-900nm dalgaboyu araliginda alinan PbS ince filmlerine ait
yansima spektrumlar1 yer almaktadir. Yansima spektrumlarindan goriildiigii tizere filmlerin
oldukca diisiik yansima sergiledikleri, ¢cozelti igerisindeki thiourea derisiminin artmasina
bagli olarak yansima degerlerinin arttigi goriilmektedir. Bilindigi gibi, ince filmlerin

yansitirhigr biiyiik oranda yiizey piiriizliiliikleri ile dogrudan iligkilidir.
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Sekil 4.29. PbS ince filmlerine ait yansima spektrumlari

Yariiletken ince filmlerin yasak enerji araligi degerleri, filmlerin uygulama
alanlarinin ve uygulanabilirliginin belirlenmesinde olduk¢a biiyiikk bir 6neme sahiptir.
Coktiiriilen filmlerin direkt ya da indirekt gecisli yasak enerji araligina sahip olduklarini

2 hy grafikleri ¢izdirilmis ve biitiin

belirlemek igin sirasiyla (ahv)?~hv ve (chv)
coktiirilen ince filmlerin direkt gecisli yasak enerji araligina sahip oldugu goriilmiistir.
Sekil 4.30°da verilen (ahv)’~hv grafiklerinin lineer kisminin hv ekseninin kestigi nokta
kullanilarak ince filmlerin yasak enerji araliklar1 belirlenmis ve Cizelge 4.15’te verilmistir.
Pb:S derigim oranmin 1:1, 1:1.5, 1:2, ve 1:2.5 oldugu baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi ile elde
edilen PbS ince filmlerinin yasak enerji araliklar1 sirasiyla, 1.36 ¢V, 1.18 eV , 1.24 eV ve
1.37 eV olarak belirlenmistir. Coktiiriilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin, bulk PbS
malzemesinin yasak enerji araligindan (~0.41 eV) oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
Benzer sekilde Patel ve ark. (2014) tarafindan gergeklestirilen dondiirmeli kaplama teknigi
ile ¢oktiiriilen ve yaklasik 5 nm civarinda ortalama kristal biiytlikliigline sahip PbS ince
filmlerin 1.7 eV civarinda yasak enerji araligina sahip oldugu, Rajbongshi ve ark. (2016)

tarafindan yapilan ¢alismada ise yaklasik 13 nm civarinda ortalama kristal biiyiikliigline

sahip PbS ince filmlerinin 2.51 eV civarinda yasak enerji araligina sahip oldugu ifade
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edilmistir. Motlagh ve Araghi (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ise RF si¢ratma teknigi
ile kuartz cam tabanlar {izerine ¢oktiiriilen PbS ince filmler daha sonra farkli sicakliklarda
tavlanmis ve yaklasik 22 nm, 28 nm ve 29 nm ortalama kristal biiyiikliigiine sahip PbS ince
filmlerin sirasiyla 1.78 eV, 1.48 eV ve 1.2 eV yasak enerji aralifina sahip olduklar1 ifade
edilmistir. Bahsedilen calismalar ve literatiirde yer alan bir¢cok g¢alisma incelendiginde
nano-boyutlu kristallerden olugan PbS ince filmlerinin yasak enerji araligmin kuantum
boyut etkisi nedeniyle bulk formdaki degerinden biiyiik oldugu ve kristal biiytikligi ile

yasak enerji araliginin ters orantili olarak degistigi ifade edilmistir.
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Sekil 4.30. PbS ince filmlerine ait (ahv)’~hv degisim grafigi

Bu ¢aligmada da ¢oktiiriilen polikristal PbS ince filmlerinin yasak enerji araligi
degerlerinin 0.41 eV’tan oldukg¢a yiiksek olmasinin ince filmlerin kristal boyutu ile iliskili
olabilecegini diisiinmekteyiz. Fakat ¢oktiiriilen ince filmlerin polikristal formda olustuklar
g0z Oniine alindiginda, yasak enerji araligindaki degisimi degerlendirmek i¢in kristal boyut
dagilimlarinin dikkate alinmasi gerektigini diistinmekteyiz. Ciinkii malzemeler tekdiize

kristallerden ziyade farkli yonelimlerde farkli boyutlarda birgok kristallerden olugmaktadir.
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Sadonvikov ve Gusev (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada, ince film igerisinde bulunan
kiiciik boyutlu kristallerin yasak enerji araliginin geniglemesine neden olabilecegi gibi
bliyiik boyutlu kristallerin ise yasak enerji araliginda daralmaya neden olabilecegi ileri
stiriilmektedir.

Ayrica Cizelge 4.15’te PbS ince filmlerine ait 1200-1600 nm araliginda alinan
kirllma indisi ve sonim katsayilarinin ortalama degerleri verilmistir. Cizelge 4.15
incelendiginde, artan thiourea derisimi ile birlikte malzemelerin kirilma indislerinin arttig1

gorilmistiir. Sontiim katsayilar1 degerlerinin ise 0.575 ile 0.829 arasinda degistigi ve

sogurucu katman i¢in uygun bir aralikta oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.15. PbS ince filmlerine ait optik parametreler ve yasak enerji araligi degerleri

Pb:S Derigim Orani a(cm™) n k Eq (eV)
0.05M:0.05M 1.76x10° 2.17 0.618 1.36
0.05M:0.075M 1.46x10° 2.35 0.829 1.18
0.05M:0.10M 1.13x10° 2.65 0.816 1.24
0.05M:0.125M 1.00x10° 2.65 0.575 1.37

Farkli oranlarda Ag katkili PbS ince filmlerine ait gecirgenlik spektrumu ise
Sekil 4.31’de verilmektedir. Ag katkili PbS ince filmlerine ait gecirgenlik
spektrumlarindan goriildiigii lizere filmlerin gegirgenlik degerleri 700 nm’den daha uzun
dalgaboylarinda hizli bir artis gostermektedir. Buna ek olarak %2 oraninda Ag katkili PbS
ince filmlerinin diisiik dalgaboylarinda (<700nm) optik gegirgenliginin diger Ag katkili

filmlere nazaran daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31. PbS:Ag ince filmlerine ait gegirgenlik spektrumlari

Sekil 4.32’de verilen Ag katkili PbS ince filmlerine ait sogurma spektrumlari
incelendiginde, filmlerin kisa dalgaboylu fotonlar1 daha fazla sogurdugu, uzun
dalgaboyuna dogru gidildik¢e sogurma azalsa da yine diisiik bir sogurmanin meydana
geldigi goriilmektedir. Uzun dalgaboylarinda goriilen bu sogurmanin yasak enerji araligi
icerisinde bulunan yerellesmis durumlardan kaynaklanabilecegini sdyleyebiliriz. Goriiniir
bolge icerisinde %2 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerinin maksimum sogurmaya sahip
olduklar1 goriilmektedir. Ayrica tim filmler icin esitlik (3.15) ile hesaplanan lineer
sogurma katsayilariin goriiniir bolge icerisindeki ortalama degerleri Cizelge 4.16’da
verilmektedir.

Ag katkili PbS ince filmlerine ait 350-900 nm arasinda alinan yansima spektrumu
Sekil 4.33’te verilmektedir. %1, 2, 3 ve 4 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerinin goriiniir
bolge icerisinde sirasiyla ortalama %4.6, 2.9, 5.9 ve 3.3 yansimaya sahip olduklari
belirlenmistir. Gegirgenlik, sogurma ve yansima spektrumlar birlikte degerlendirildiginde
%?2 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerinin diisiik gegirgenlige, yliksek sogurmaya ve

diisiik yansimaya sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.32. PbS:Ag ince filmlerine ait sogurma spektrumlart
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Sekil 4.33. PbS:Ag ince filmlerine ait yansima spektrumlari
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Sekil 4.34°te, Ag katkil1 PbS ince filmlerinin yasak enerji araliklarin1 belirlemek igin
(chv)*~hv grafikleri verilmektedir. Buna gére %1, 2, 3 ve 4 oraminda Ag katkili PbS ince
filmlerinin yasak enerji araliklarinin sirastyla 1.34 eV, 1.35 eV, 1.37 eV ve 1.28 eV
olduklar1 belirlenmistir. Biiyiik eksiton bohr yarigapina (~18 nm) sahip PbS ince filmlerin
yasak enerji araligmin kristal biiyiikligi ile iliskili oldugu literatiirde yer alan birgok
caligmada ileri siiriilmustiir. Fakat farkli elementler ile katkilanmis yariiletken
malzemelerde yasak enerji aralifinda goriilen genisleme ve daralma esasen malzemelerin
tasiyici konsantrasyonlari ile iliskili olarak Burstein-Moss etkisi ile agiklanmaktadir. Buna
gbre artan tastyici konsantrasyonu ile birlikte Fermi enerji seviyesinin bantlar igerisine
dogru kaymasi yasak enerji araliginin genislemesine neden olurken, tasiyici
konsantrasyonun daha da artmasiyla birlikte tasiyicilarin birbirleri arasindaki etkilesimler,
tastyici-safsizlik iyonlar1 arasindaki etkilesimler yasak enerji araliginin daralmasina sebep
olmaktadir (Saha ve ark. 2015). Al-Ghamdi ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise
kalkojenit malzemelerin genellikle yiiksek oranda kararli olmayan baglar ve kusurlar
icerdigi ve bu kusurlarin yasak enerji araligi igerisinde yerellesmis durumlar meydana
getirdigi ifade edilmistir. Ag katkisi ile birlikte yasak enerji aralig1 igerisinde yer alan bu
yerellesmis durumlarin artabileceg§i ve yasak enerji araligmin daralabilecegi ileri
stirtilmustiir.

Pb:S derisim orani 0.05M:0.125M olarak ¢oktiiriilen katkisiz PbS ince filmlerine
kiyasla %1 oraninda Ag katkilt PbS ince filmlerinin yasak enerji araligmin daraldig
goriilmektedir. Buna ek olarak %?2 oraninda Ag katkisi ile birlikte yasak enerji araliginin
onemli derecede degismedigi, %3 oraninda Ag katkisi ile birlikte yasak enerji araliginin

tekrar artis gosterdigi ve %4 oraninda Ag katkisi ile tekrar diistiigli gortilmistiir.
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Sekil 4.34. PbS:Ag ince filmlerine ait (ahv)’~hv degisim grafigi
g grang

%3 oraninda Ag katkili PbS ince filmleri disinda diger biitiin Ag katkili filmlerin
yasak enerji araliginin, ¢oktiiriilen katkisiz PbS ince filmlerine nazaran (1.37 ¢V) daralma
egiliminde oldugunu sdyleyebiliriz. Bu daralmanin ise Ag katkisi ile birlikte malzemelerin
ortalama kristal biiylikliiglinde meydana gelen artis ile iligkili oldugunu sdyleyebiliriz.

Ayrica, Cizelge 4.16’da PbS:Ag ince filmlerine ait 1200-1600 nm araliginda
spektroskopik elipsometri ile alinan ortalama kirilma indisleri ve soniim katsayilari
verilmektedir. Kirilma indisleri incelendiginde, 2.58 ile 2.96 arasinda degistigi, katkisiz
PbS ince filmlerine kiyasla Ag katkisinin kirilma indisi degerlerinde artisin meydana
geldigi goriilmiistiir. Soniim katsayilarinin ise 0.510 ile 0.535 arasinda degistigi ve Ag

katkisinin soniim katsayisinda azalmaya neden oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.16. PbS:Ag ince filmlerine ait optik parametreler ve yasak enerji araligi degerleri

Malzeme a(cm™) n k E, (eV)
%1 Ag Katkili PbS 0.78x10° 2.73 0.510 1.34
%2 Ag Katkili PbS 1.73x10° 2.58 0.525 1.35
%3 Ag Katkili PbS 0.97x10° 2.96 0.535 1.37
%4 Ag Katkili PbS 0.83x10° 2.88 0.535 1.28

4.2.5. PbS ve PbS:Ag Ince Filmlerinin Elektriksel Analizleri

Coktiiriilen PbS ve PbS:Ag ince filmlerinin elektriksel analizleri diizlemsel formda
film yiizeylerine altin kontaklar kaplanarak Keithley 2400 Sourcemeter cihazi yardimiyla
oda sicakliginda karanlik ortamda 0-10V araliginda alinan akim-voltaj (I-V) grafikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Altin kontaklar MTI marka mini plazma sigratma sistemi
kullanilarak film yiizeyine kaplanmistir. Coktiirilen biitiin ince filmlerin elektriksel
iletkenlik tiirlerinin belirlenmesi igin sicak ug teknigi kullanilmig ve biitiin filmlerin p-tipi
iletkenlik tiirtine sahip olduklar1 belirlenmistir. Sekil 4.35’te farkli derisimlerde thiourea
sulu ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan PbS ince filmlerine ait I-V Kkarakteristikleri
verilmektedir.

Sekil 4.35 incelendiginde, ¢oktiiriilen biitiin PbS ince filmlerine uygulanan gerilim
ile birlikte akimin dogrusal bir sekilde arttig1 ve biitiin filmlerin omik iletim sergiledikleri
gorilmektedir. Ayrica baslangic piiskiirtme ¢6zeltisi igerisinde bulunan thiourea
derigiminin artmasiyla, uygulanan gerilime bagli olarak elde edilen akim degerlerinde artis
goriilmektedir.

Coktiiriilen ince filmlerin 6zdireng degerleri, I-V grafiklerinden elde edilen veriler ve
esitlik (3.33) kullanilarak hesaplanmistir. Film yiizeyi lizerine yapilan metal kontaklarin
uzunluklari, kontaklar arasi1 mesafeler ve hesaplanan 6zdireng degerleri Cizelge 4.17°de

listelenmistir.
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Sekil 4.35. PbS ince filmlerine ait I-V grafigi

Hesaplanan elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, baslangi¢ piiskiirtme
¢ozeltisi icerisinde yer alan Pb:S derisim oran1 1:1 olarak ¢oktiiriilen filmler i¢in 6zdireng
degerinin 4.78x10% Qcm oldugu, thiourea derigiminin artmasiyla birlikte Pb:S derisim
orant 1:1.5, 1:2 ve 1:2.5 olarak ¢oktiiriilen filmler i¢in 6zdireng degerlerinin sirasiyla
7.66x10" Qcm, 6.08x10" Qcm ve 3.08x10" Qcm oldugu belirlenmistir. PbS yariiletken
malzemelerin, 6rgii igerisindeki Pb*? iyon bosluklari nedeniyle p-tipi iletkenlik
sergiledikleri literatiirde yer alan ¢alismalarda ifade edilmektedir (Zheng ve ark.2016).
Cozelti igerisindeki thiourea derisiminin artmasiyla birlikte Orgli icerisindeki Pb*?
bosluklarinin artabilecegini, bununla birlikte yasak enerji aralifinda elektronlarin
tuzaklanmasimma ve perdelenmesine yol agan yerellesmis kusurlarin artarak hol
konsantrasyonunun artabilecegini diisiinmekteyiz. Sekil 4.36’da artan thiourea derisimine
bagl olarak EDX spektrumlarindan elde edilen malzeme igerisindeki Pb/S oraninda ve

elektriksel 6zdireng degerlerindeki degisim verilmektedir.
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Sekil 4.36. PbS ince filmleri igerisinde yer alan Pb/S oraninin ve filmlerin 6zdirenglerinin

degisimi

Ayrica artan thiourea derisimine bagli olarak PbS ince filmlerin ortalama kristal
biiyiikliiklerinde meydana gelen artis sonucunda tastyicilar i¢in sagilma merkezi olarak
davranan tane smrlarinin azalmasinin elektriksel Ozdirencin diismesine neden
olabilecegini diisiinmekteyiz.

PbS:Ag ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerini incelemek i¢in Sekil 4.37°de verilen
I-V grafiklerinden yararlanilmistir. Sekil 4.37°den goriildiigii tizere Ag katkili PbS ince
filmlerine uygulanan gerilimle birlikte 6l¢iilen akim degerlerinin dogrusal olarak arttig1 ve
biitiin ¢oktiiriilen ince filmlerin omik iletim mekanizmasia sahip oldugu goriilmistiir.
Ayrica sicak ug teknigi ile ¢oktiiriilen biitlin PbS:Ag ince filmlerinin p-tipi elektriksel

iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir.

109



8.0x1 0-5 | L PbSAg(% l) °
® PDbS:Ag(%2) ®
A PbS:Ag(%3) ®
& PbS:Ag(%4) . ¢
6.0x10° Y . ]
i n
[ ] * m " A 4
| |
= 4.0x10° - ol .® a*
[ R A
PY ]
[ )] - s A A
m, A .
| |
2.0x10° - *aat oo’
® 5a ¢ *
® | A ¢ * *
* ¢
2 i ¢ *
r R ¢
0.0 "_! L T T T T T ' 1 T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10 11

V (Volt)
Sekil 4.37. PbS:Ag ince filmlerine ait I-V grafigi

Sekil 4.37°den elde edilen veriler ve esitlik (3.33) kullanilarak farkli oranlarda Ag
katkili PbS ince filmlerinin elektriksel 6zdiren¢ degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.17°de
listelenmistir. Buna ek olarak Cizelge 4.17°de elektriksel analizlerin gerceklestirilmesi i¢in
film yiizeylerine yapilan metal kontaklara ait kontak uzunluklar1 ve kontaklar arasi mesafe
degerleri verilmektedir. %1, 2, 3 ve 4 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerin
zdirenclerinin sirastyla 1.91x10" Qcm, 1.54x10* Qcm, 2.17x10" Qcm ve 4.72x10" Qcm
oldugu goriilmiis ve %2 oraninda Ag katkisina kadar 6zdirencin azaldig1 ve daha yiiksek
katki konsantrasyonlarinda ise tekrar artig gosterdigi belirlenmistir. Sekil 4.38°’de Ag

katkisi ile birlikte elektriksel 6zdireng degerlerindeki degisim verilmektedir.
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Sekil 4.38. Ag katki konsantrasyonuna bagli olarak PbS:Ag ince filmlerinde goriilen

elektriksel 6zdireng degisimi

Zhang ve ark. (2015) tarafindan yapilan c¢alismada PbS malzemesine Ag
katkilanmas1 sonucunda Ag® iyonlarmin Pb** iyonlart ile yer degistirmesi neticesinde
malzeme igerisindeki akseptor seviyelerinin artacagi ifade edilmistir. %1 ve 2 oraninda Ag
katkili PbS ince filmlerinde, Ag" iyonlarmm Pb* iyonlari ile yer degistirmesi sonucunda
yasak enerji aralif1 icerisinde akseptor seviyeleri olusturularak hol konsantrasyonunun
artirildigini ve boylece elektriksel 6zdirencin azaldigini diistinmekteyiz. Fakat daha yiiksek
oranlarda Ag katkilanmas1 sonucunda elektriksel ozdirengte goriilen artism, Ag’
iyonlarmin daha fazla Pb?* iyonlar ile yer degistirmedigini ve orgii igerisinde elektriksel
olarak etkisiz notr kusurlar olusturarak elektriksel 6zdirencin artmasina neden olabilecegini
diisiinmekteyiz. Benzer sonu¢ Zheng ve ark. (2016) tarafindan gercgeklestirilen Cu katkili

PbS ince filmleri ile ilgili caligmada ileri siiriilmiistiir.
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Cizelge 4.17. PbS ve PbS:Ag ince filmlerine ait elektriksel 6zdireng degerleri ve film

yiizeyine yapilan metal kontak uzunluklar1 ve kontaklar aras1 mesafe degerleri

Kontak uzunlugu | Kontaklar Arasi Ozdireng
Malzeme
(cm) mesafe (cm) (Qcm)

0.05M:0.05M 1.015 0.1 4.78x10°
0.05M:0.075M 0.975 0.1 7.76x10*
0.05M:0.10M 1.005 0.1 6.08x10*
0.05M:0.125M 1.025 0.1 3.08x10*
%]1 Ag katkili PbS 1.035 0.28 1.91x10"
%2 Ag katkili PbS 1.050 0.27 1.54x10"
%3 Ag katkili PbS 0.945 0.275 2.17x10*
%4 Ag katkili PbS 1.00 0.26 4.72x10"
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

5.1. Giris

Giinliik yasantimizda siklikla yer alan mobil cihazlar ve elektrikle calisan giinliik
arac/gerecgler gibi lriinlerin artan niifus ile birlikte daha fazla kullanilmasinin yanm sira
teknolojinin gelismesiyle birlikte, elektrikli otomobiller gibi yeni iiriinlerin yavas yavas
yayginlagmasi ve gelisen ekonomiler ile birlikte sanayi faaliyetlerinde, liretim amagh
uygulamalarda enerji gereksinimi giin gegtikge artmaktadir. Bir yandan artan enerji talebi,
diger yandan insan yasantisini olumsuz yonde etkileyen ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinmayla
miicadele, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik arastirmalarin gereksinimini One
cikartmaktadir. Bu amagcla, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
fotovoltaik giines hiicreleri, kiigiik gereclerin iizerine entegre edilebilmesinin yani sira
biiyilik 6lgekli gilines enerji santralleri gibi uygulama alanlarinin genisligi diistiniildiigiinde
alternatif enerji kaynaklari arasindan en dikkat ¢ekici olanidir.

Glines hiicrelerinin ticarilesme potansiyeli, tiretim maliyetleri ile hiicrelerden elde
edilen gii¢ ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle diisiik hammadde gereksinimi ve diisiik
maliyetli sistemler ile {iretilebilen ince film giines hiicreleri {izerine yapilan arastirmalar
hizla artmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da, ince film gilines hiicrelerinde tampon tabaka
olarak kullanilan CdS ince filmlerinin fiziksel ozellikleri iizerine F katkisinin etkisi
incelenmis ve fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilirligi arastirilmistir. Buna ek olarak
ise CIGS, CdTe gibi sogurucu tabakalara alternatif olabilecek PbS yariiletken ince
filmlerinin fiziksel ozellikleri ve Ag katkisinin PbS ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri

izerine etkisi incelenmistir.

5.2. CdS:F ince Filmleri

Katkisiz ve farkli oranlarda F katkili CdS ince filmler, genis alanlara kaplama
olanagi, diisiik maliyet ve kolay kullanim gibi avantajlara sahip olan Spray pyrolysis
sistemi kullanilarak 350°C sicaklikta mikroskop cam tabanlar iizerine ¢oktiiriilmiistiir. Cd
kaynag1 olarak 0.01M kadmiyum asetat sulu cozeltisi ile S kaynagi olarak ise 0.01M
thiourea sulu ¢ozeltileri esit oranlarda karistirilarak baslangic piiskiirtme c¢ozeltileri
hazirlanmistir. F katkisinin  filmlerin fiziksel oOzellikleri {izerine etkisini incelemek
amactyla baglangic piiskiirtme ¢ozeltisi igerisine %2, 4, 6 ve 8 oraninda 0.01M’lik NH4F

sulu ¢ozeltisi eklenmistir.
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X-151m1 kirinim teknigi ile c¢oktiiriilen filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek
amactyla XRD desenleri alinmistir. Alinan XRD desenleri yardimiyla filmlerin polikristal
yapida ve hekzagonal kristal sistemine sahip olduklar1 belirlenmistir. Desenler iizerinde
goriilen her bir pik icin yapilanma katsayis1 hesaplanarak filmlerin (002) tercihli
yonelimine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica XRD desenleri referans kartlar ile
karsilagtirildiginda, desenler iizerinde goriilen piklerin daha biiyiikk kirmmim agilarinda
oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte XRD desenleri {izerinde goriilen her bir pike ait
diizlemler aras1 mesafe degerlerinin standart degerlerden diisiik olmasi, CdS:F ince filmleri
tizerinde makro boyutta basma gerilimi oldugunu gostermektedir. Debye-Scherrer bagintisi
yardimiyla CdS:F ince filmlerine ait hesaplanan ortalama kristal biiyiikliiklerinin 23.8 nm
ile 36.0 nm arasinda degistigi ve artan F katkisiyla birlikte ortalama kristal biiytikliigiiniin
arttig1 belirlenmistir. Buna ek olarak F katkisiyla birlikte mikro gerilme degerlerinde
azalma meydana gelmistir. Coktiiriilen filmlere ait Orgii sabitleri hesaplandiginda F
katkisiyla birlikte 6rgli sabitlerinin artmasina ragmen biitiin filmlere ait 6rgii sabitlerinin
referans degerlerinden diisiik oldugu fakat c/a oraninin referans degerlerine oldukga yakin
oldugu belirlenmistir.

Katkisiz ve farkli oranlarda F katkili CdS ince filmlerine ait AFM goriintiileri
incelendiginde, film yiizeyleri lizerinde farkli sekil ve biiytikliiklerde ¢ukur ve tepecik
olusumlarinin meydana geldigi goriilmiistiir. Yiizey iizerinde goriilen bu degisimler,
ozellikle ince film giines hiicrelerinde, eklem ara ylizeyinde kusur olusumlarini arttirmakta
ve hiicre verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir. Fakat F katkilanmas1 sonucunda bu
tepecik olusumlarinin yiiksekliginin azaldigir ve film yiizeylerinin daha homojen oldugu
goriilmiistiir. Buna ek olarak F katkisi ile birlikte yilizey piiriizliiliikklerinin 6nemli derecede
azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle F katkisinin yiizey homojenligini arttirdigini ve gilines
hiicresi uygulamalarinda olumlu bir etki yaratabilecegini diisiinmekteyiz.

Alinan SEM goriintiileri ile morfolojik 6zellikleri incelendiginde, filmler {izerinde
herhangi bir ¢atlak olusumunun olmadig: ve filmlerin hemen hemen homojen bir ylizeye
sahip olduklar1 belirlenmistir. Film yiizeyleri {izerinde goriilen agik renkli olusumlarin
zay1f ¢ozelti atomizasyonu neticesinde meydana gelen kiimelenmelerden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica elemental analizlerinin gergeklestirilmesi i¢in alinan EDX
spektrumlarindan beklenildigi tizere Cd, S ve F elementlerinin yap1 igerisinde bulunduklar
belirlenmistir.

CdS:F ince filmlerinin optik analizleri ger¢eklestirildiginde, katkisiz filmlerin %55
civarinda optik gecirgenlige sahip oldugu, %2 ve 4 oraminda F katkisiyla optik
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gecirgenligin azaldigr ve yaklasik %50 civarinda oldugu, fakat katki oran1 daha da
artirtldiginda, optik gecirgenligin arttig1, %6 oraninda F katkili CdS ince filmler i¢in %62
civarinda, %8 oraninda F katkilt CdS ince filmler i¢cin maksimum degerde olup ~%70
civarinda oldugu goriilmiistiir. Giines hiicresi uygulamalarinda, daha fazla fotonun
sogurucu katmana ulasabilmesi i¢in tampon katmanimin yiiksek optik gecirgenlige sahip
olmas1 gerekmektedir. Bu ac¢idan bakildiginda, F katkisiyla birlikte CdS ince filmlerinin
optik gecirgenliginde goriilen artisin  fotovoltaik uygulamalarda olumlu etki
yaratabilecegini diisiinmekteyiz. Sogurma spektrumlarindan filmlerin goriiniir bolge
igerisinde diisiik sogurmaya sahip olduklari, yasima spektrumlarindan ise filmlerin oldukga
diisiik yansimaya (<%10 ) sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Optik metotla belirlenen yasak enerji araliginin, katkisiz CdS ince filmleri igin
2.39 eV oldugu, %2, 4, 6 ve 8 oraninda F katkili ince filmler igin ise sirasiyla 2.42 eV,
241 eV, 2.39 eV ve 2.41 eV civarinda oldugu belirlenmistir. Belirlenen yasak enerji
araliklari, CdS:F ince filmlerinin giines hiicresi uygulamalarinda, tampon tabaka olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bant sarkmalarinin bir 6lgiisii olan Urbach enerjisi ise
katkisiz CdS ince filmler i¢in 213 meV, %2, 4, 6 ve 8 oraninda F katkil1 CdS ince filmler
icin sirasiyla 192 meV, 203 meV, 213 meV ve 213 meV olarak belirlenmistir.

Oda sicakliginda karanlik ortamda alinan I-V karakteristikleri yardimiyla hesaplanan
elektriksel 6zdireng degerlerinin katkisiz CdS ince filmler igin 1.1x10° Qcm oldugu ve F
katkisiyla birlikte elektriksel 6zdirencin arttig1 goriilmiistiir.

Yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel analizler bir biitiin olarak ele alindiginda,
F katkistyla birlikte kristal yapisinin iyilesmesi, optik gecirgenliginin artmasi ve yasak
enerji aralifinda meydana gelen artis fotovoltaik uygulamalar agisindan bir avantaj
saglayacagi fakat elektriksel 6zdirencin F katkisiyla birlikte artmast CdS:F ince filmlerinin
giines hiicrelerinde kullanilabilirligini kisitladigin1 diistinmekteyiz. Literatiirde yer alan
caligmalar incelendiginde CdS ince filmlerine Sn katkilanmasiyla filmlerin elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinin 6nemli derece iyilestirilebildigi fakat bununla birlikte yasak enerji
araliginda onemli derece azaldigin1 gdsteren ¢aligsmalar mevcuttur. Bu agidan bakildiginda
Sn ile birlikte F elementinin ikili katkisiyla CdS ince filmlerinin, optoelektronik
Ozelliklerinin 1iyilestirilebilecegini ve giines hiicresi uygulamalar1 agisindan 6nemli bir

iyilestirme elde edilebilecegini diisiinmekteyiz.
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5.3. PbS ve PbS:Ag Ince Filmleri

Bulk yapida oda sicakliginda ~0.41 eV civarinda yasak enerji araligina sahip olan
PbS ince filmler, sahip olduklar1 nispeten genis Bohr eksiton yarigapindan (~18 nm) dolay1
oldukca yiliksek kuantum boyut kisitlama etkisi gosterir ve kristal boyutlarina gore oldukca
genis aralikta (~0.4 eV-2.5 ¢V) yasak enerji araligina sahip olabilmektedirler. Bu nedenle
PbS ince filmler, ¢ok farkli optoelektronik uygulamalarda yer alabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda PbS ve Ag katkili PbS ince filmler ultrasonik Spray pyrolysis
teknigi ile cam tabanlar iizerine ¢oktiiriilmiistiir. Oncelikle baslangi¢ piiskiirtme ¢dzeltisi
icerisinde yer alan Pb ve S kaynaklarinin derisim oranlar1 degistirilerek PbS ince
filmlerinin fiziksel Ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Bu amagla, baslangig
puskiirtme ¢ozeltileri i¢erisinde yer alan Pb ve S kaynagi olarak kullanilan kursun asetat ve
thiourea sulu ¢ozeltilerinin derisim oranlart Pb:S, 0.05M:0.05M, 0.05M:0.075M,
0.05M:0.10M ve 0.05M:0.125M olarak sec¢ilmistir. Hazirlanan baslangi¢c piiskiirtme
cozeltileri 225°C sicaklikta cam tabanlar {izerine 30 dakika boyunca 5 ml/dk akis hizinda
puskiirtiilerek PbS ince filmler ¢oktiiriilmiistiir. Coktiiriilen PbS ince filmlerinin yapisal
analizlerini gergeklestirmek i¢in alinan XRD desenleri incelendiginde, ¢oktiiriilen biitiin
filmlerin yiizey merkezli kiibik yapiya sahip olduklari, desenler iizerinde farkli yonelimlere
sahip c¢ok sayida kirinim pikinin mevcut oldugu, ayrica kirmmim piklerinin referans
degerlere kiyasla daha biiyiik kirmim agilarinda oldugu belirlenmistir. Her bir kirinim
pikine ait diizlemler aras1 mesafe degerinin referans degerinden kii¢lik olmasi biitiin PbS
ince filmleri iizerinde basma geriliminin var oldugunu gostermektedir. Ayrica ince filmlere
ait ortalama kristal biiyiikliikleri Debye-Schrerrer bagmtisi ile hesaplanmig ve 11-24 nm
arasinda degistigi ve artan thiourea derisimi ile birlikte filmlerin ortalama kristal
bliytikliiklerinde bir artis oldugu goriilmiistiir.

Ince filmlerin morfolojik 6zellikleri incelendiginde, film yiizeylerinde catlak ve
bosluk olusumlarmin mevcut oldugu goze ¢arpmaktadir. Artan thiourea derisimine baglh
olarak yiizeydeki degisimler incelendiginde, 1:1 Pb:S derisim orani ile ¢oktiiriilen PbS ince
film yiizeyinin olduk¢a yogun oldugu ve film yiizeyinde ~50-100 nm aralifinda farkl
bliyiikliiklerde tanecik olusumlarinin oldugu goriilmiistiir. Baglangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi
igerisindeki thiourea derisimi arttirildiginda, bu tanecik olusumlarinin arttig1 ve taneler
arasindaki bogluklar g6z oniine alindiginda gozenekli bir yiizeye sahip olmaya bagsladigi
belirlenmigtir. Buna ek olarak film yilizeylerinde bosluklarin meydana geldigi goéze

carpmaktadir. EDX spektrumlar1 alinarak elemental analizleri gergeklestirildiginde ince
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film yapisinda bulun Pb:S orani artan thiourea derisimiyle birlikte 2.03’den 1.29’a diigmiis
fakat hi¢bir zaman 1’e ulagsmamustir.

Optik analizlerin gercgeklestirilmesi i¢in almman gecirgenlik, sogurma ve yansima
spektrumlart incelendiginde, filmlerin diisiik gecgirgenlige, yiiksek sogurmaya ve
~9%0.75-%4.5 araliginda optik yansimaya sahip oldugu goriilmiistiir. Beer-Lambert esitligi
ile hesaplanan sogurma katsayisinin ~10° cm™ mertebesinde oldugu belirlenmistir. Optik
metotla belirlenen yasak enerji araliginin Pb:S derisim oram1 1:1, 1:1.5, 1:2 ve 1:2.5 olan
PbS ince filmler i¢in sirasiyla 1.36 eV, 1.18 eV, 1.24 eV ve 1.37 eV oldugu belirlenmistir.
Filmlerin sogurma katsayilarinin giines hiicresi uygulamalar1 i¢in oldukga iyi bir degerde
oldugu, ayrica yasak enerji araligi degerlerinin Schokley-Queisser limiti ile belirlenen
optimum doniistiirme verimliligi i¢in kabul edilebilir olduklar1 gériilmektedir.

PbS ince filmlerinin elektriksel iletim tiirlerini belirlemek icin sicak u¢ teknigi
uygulanmis ve biitiin filmlerin p-tipi iletkenlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica oda
sicakliginda ve karanlik ortam altinda alinan I-V karakteristikleri incelenerek filmlerin
elektriksel 6zdireng degerleri hesaplanmistir. Buna gore 1:1 Pb:S derisim oranina sahip
baslangi¢ pliskiirtme ¢ozeltisi ile hazirlanan PbS ince filmlerinin 4.78 x10% Qcm bzdirence
sahip oldugu, artan thiourea derisimi ile birlikte elektriksel 6zdirencin yaklasik on kat
azaldigi ve 3.08x10" Qcm oldugu gorillmiistiir. Buna gore baslangig piiskiirtme ¢ozeltisi
icerisinde yer alan thiourea sulu ¢ozeltisinin derigimi artirilarak hol konsantrasyonunun
artirllabilecegini diisiinmekteyiz.

Gergeklestirilen incelemeler sonucunda PbS ince filmlerinin basarili bir sekilde
ultrasonik spray pyrolysis teknigi ile ¢oktiiriildiigii ve baslangic piiskiirtme c¢ozeltisi
icerisindeki Pb:S derisim oraninin filmlerin morfolojileri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu goriilmiistiir. Ayrica Pb:S derisim oraninin degistirilmesiyle yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin 6nemli derece iyilestirilebilecegi ileri siirilmiistiir. Bunun yani sira,
morfolojik incelemeler, filmlerin yiizeysel oOzelliklerinin iyilestirilmesinin gerektigini
ortaya koymaktadir. Sicak taban iizerine gonderilen damlacigin igerdigi ¢6ziliciiniin alttaga
ulasirken tamamen buharlagmamasi film yilizeylerinde 1slak bir katmanin olugmasina ve bu
katmanin hizli bir sekilde buharlasmasi film ylizeylerinde ¢atlaklarin olusmasina neden
olabilmektedir. Buradan yola ¢ikarak Onemli bir deney parametresi olan ¢ozelti akis
hizinin optimizasyonunun gerceklestirilmesiyle, film yiizeylerinde goriilen catlak ve
bosluk olusumlarinin engellenebilecegini diisiinmekteyiz. Benzer sekilde, damlaciklarin

icerdigi ¢Oziliciinlin tabana ulagsmadan buharlagabilmesi icin ultrasonik baslik ile alttas
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arasindaki  mesafenin  optimizasyonu  gergeklestirilerek  catlak  olusumlarinin
engellenebilecegini diisiinmekteyiz.

Ag katkisinin PbS ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri iizerine etkisini incelemek icin
0.05M:0.125M Pb:S derisim orani ile hazirlanan baglangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi igerisine
0.05M AgNOs; sulu ¢ozeltisi %1, 2, 3 ve 4 oranlarinda ilave edilmis, hazirlanan baslangi¢
puskiirtme ¢ozeltisi 225°C sicaklikta cam tabanlar tizerine 5 ml/dk akis hizinda 30 dakika
boyunca piiskiirtiilerek Ag katkili PbS ince filmler elde edilmistir.

Ag katkili PbS ince filmlerine ait XRD desenleri incelendiginde Ag katkisi ile
birlikte XRD desenleri iizerinde yer alan piklerin yar1 pik genisliklerinde daralma meydana
geldigi ve Debye-Scherrer bagintis1 ile hesaplanan ortalama kristal biiyiikliiklerinin
~39-49 nm civarinda oldugu ve Ag katkistyla birlikte arttigi belirlenmistir. Yapisal
analizler sonucunda Ag katkisinin PbS ince filmlerin kristallesmesini olumlu yonde
etkiledigi goriilmistiir. Buna ek olarak %1 ve 2 oraninda Ag katkili PbS ince filmlerinin
(200) tercihli yonelimine sahip iken katki konsantrasyonu daha da artirildiginda tercihli
yonelimin degistigi ve (111) yoneliminde oldugu belirlenmistir.

Ag katkisinin PbS filmlerinin yiizey morfolojileri iizerindeki etkisini incelemek i¢in
SEM goriintiilerine bakildiginda, Ag katkisinin etkisiyle yiizey iizerinde goriilen tanecik
olusumlar1 arasindaki bosluklarin azaldigi goriilmistiir. Ayrica katkisiz PbS ince
filmlerinin yiizeylerinde goriilen ¢atlak benzeri olusumlara rastlanilmamistir.

PbS:Ag ince filmlerine ait gecirgenlik spektrumlari incelendiginde, %2 oraninda Ag
katkil1 PbS ince filmlerinin katkisiz filmlere oranla daha yiiksek gecirgenlige sahip oldugu,
% 4 oraninda Ag katkistyla birlikte goriiniir bolge icerisinde gegirgenligin dnemli derece
azaldig1, daha yliksek Ag katki konsantrasyonlarinda ise tekrar arttigi goriilmiistiir.
Filmlerin sogurma spektrumlarindan alinan veriler ve Beer-Lambert kanunu kullanilarak
PbS:Ag ince filmlerinin sogurma katsayisimin ~10%-10° cm™ civarinda oldugu
hesaplanmistir. Ayrica alinan yansima spektrumlarindan optik yansima degerlerinin %26
arasinda degistigi goriilmiistiir. Cizilen (ah Vi~hv degisimlerinin lineer bolgesinin eksenini
(ehv)*=0"da kestigi nokta kullamlarak PbS:Ag ince filmlerine ait yasak enerji araliklar:
belirlenmis ve %1, 2, 3 ve 4 oraninda Ag katkili PbS ince filmleri i¢in sirasiyla 1.34 eV
1.35eV, 1.37 eV ve 1.28 ¢V oldugu goriilmiistiir.

Elektriksel 6zellikleri incelendiginde, sicak ug teknigi ile biitiin Ag katkili PbS ince
filmlerinin p-tipi iletkenlige sahip olduklari belirlenmistir. Ayrica oda sicakliginda karanlik

ortamda alinan 1-V  karakteristikleri yardimiyla elektriksel 6zdireng degerleri

118



hesaplandiginda, %2 oraninda Ag katkisina kadar filmlerin elektriksel O6zdirencinin
azaldig1, %3 ve 4 oraninda Ag katkisiyla birlikte tekrar artmaya basladigi goriilmiistiir.
Diisiik katki oranlarinda Ag' iyonlarinin Pb**, iyonlan ile yer degistirmesi sonucunda
yasak enerji araligi icerisinde akseptOr enerji seviyelerinin arttig1 ve bunun sonucunda hol
konsantrasyonunun arttigint diisiinmekteyiz. Katki orani yiikseldikce, katki atomlarinin
yapt igerisinde notr kusurlar olusturarak elektriksel 6zdirencin artmasma yol agtigini
diistinmekteyiz.

Genel olarak Ag katkisinin PbS ince filmler iizerindeki etkisi incelendiginde,
filmlerin biiyiimelerini olumlu yonde etkiledigi ve ortalama kristal boyutlarinin 6énemli
derecede arttig1 goriilmistiir. Ayrica ~%2 civarinda Ag katkisiyla hol konsantrasyonunun
artirilabilecegini diistinmekteyiz. Bu durum, o6zellikle gilines hiicrelerinde p-tipi sogurucu
tabaka ile uygun is fonksiyonuna sahip kontak metali se¢iminde Onemli kolaylik
saglamaktadir.

Bilindigi gibi p-tipi malzeme ile birlikte kullanilan metal kontak arasinda omik iletim
meydana gelebilmesi i¢in p-tipi yar1 iletken malzemenin is fonksiyonunun (¢), metalin is
fonksiyonundan (¢y) kiigiik olmasi gerekmektedir. Bu durum metal kontak igin segilecek
malzemeleri kisitlamaktadir. Fakat yariiletken malzeme yiiksek tastyici konsantrasyonuna
sahip oldugunda (>10*® cm™®) metal-yariiletken arasindaki eklem bolgesi tastyicilarin
tinelleme yapmasina olanak saglayacak kadar ince olugmaktadir. Bu durumda, bu tez
calismasinda gerceklestirildigi gibi, yiiksek thiourea derisimi igeren baslangi¢ piiskiirtme
c¢ozeltisi igerisinde %2 oraninda Ag katkilanarak yiiksek tagyici konsantrasyonuna sahip
PbS ince filmlerinin elde edilebilecegini ve n-CdS/p-PbS heteroeklemi iizerine ince bir
katman biiyiitilmesiyle, n-CdS/p-PbS/p*-PbS:Ag yapist olusturularak yiiksek is
fonksiyonuna sahip arka metal gereksinimi duymadan yariiletken-metal arasinda omik

iletim elde edilebilmesine olanak saglayabilecegini diistinmekteyiz.
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iyilestiriimesi
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puskurtme teknigi ile
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Zn0 ince filmlerinin Srr:seklz Mart 15.000,00 2011/2012  Arastirmaci (2011/011)
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Ultrasonik Kimyasal
PuUskirtme Teknigi
lle Hazirlanan N- .
Cds:AlIP-Si Hetero-  TUBITAK  25.000,00  2011/2012  Bursiyer T(gff%;)
Ekleminin Yapisal,
Optiksel Ve
Elektriksel Ozellikleri
Elektrostatik-
Ultrasonik Spray Proje TEYDEB/B
Pyrolysis vaniletken  rygirak 14913333 2016/~  Ekibi&Sirket  IGG
Ince Film Kaplama Ortag! (2150358)
Sistemi Tasarimi ve
Uretimi
Vanadyum Oksit
Filmlerinin Ultrasonik Canakkale BAP
Spray Pyrolysis -~ Ongekiz Mart  20.000,00  2016/-- Arastirmaci  (FBA-2016-
Teknigi ile Uretilmesi 722)

ve Karakterizasyonu
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