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OZET

FARKLI ORANLARDA Pb KATKILI CdPbS iNCE FILMLERIN
BUYUTULMESI VE KARAKTERIZASYONU

Elif CINKAYA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Do¢. Dr. Eyiip Fahri KESKENLER

Bu tez calismasinda kimyasal piiskiirtme yontemi ile elde edilen, Cd1xPbxS (0 <x <0,175)
filmlerinin bazi karakteristik 6zellikleri incelendi. Cd1xPbyS filmleri, 450 °C altlik sicakliginda
CdClz, Pb(NO3), ve CS(NH,), tuzlari kullanilarak kimyasal piiskiirtme yontemiyle cam altliklar
tizerine tretildi. Cdi«PbyS filmlerinin, yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
Yasak enerji aralik degerleri optik dl¢timler yardimiyla 2,38-2,44 eV araliginda bulundu. CdS
yapisina farkli yogunlukta Pb atomlar1 eklenmesiyle, filmlerin yasak enerji araliklarinda
azalmalar gozlemlendi. Ayn1 zamanda yapidaki Pb orani arttikga malzemenin optik seffafligi
artan x degerlerine bagl olarak azalma gosterdi. Filmlerin kristal yapilar1 X isinlar1 yardimiyla
incelendi. XRD sonuglarindan filmlerin hekzagonal yapida olduklari tespit edildi. Elde edilen
ince filmlerin 6zdireng degerleri dort nokta yontemi ile aydinlikta ve karanlikta dlgiildii. Isik
altinda 6zdireng degerleri 0,37x10° Q-cm ile 16,87x10° Q-cm araliginda, karanlik 6zdireng
degerleri 0,72x10° Q-cm ile 22,2x10° Q-cm araliginda degisim gosterdi. Elektriksel 6lgiimlere
dayanarak malzemenin 1s18a duyarli oldugu goriildii. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle iiretilen
Cd1-xPbxs ince filmler 90 dakika ultraviyole 1sinlara maruz birakildi ve daha sonra deneyler
tekrarlanarak filmlerin yasak enerji araliklarindaki ve Ozdireng degerlerindeki degisimler
incelendi. Giines pili malzemesi olarak kullanilan CdS filmlerinin 6zelliklerinin Pb katkisiyla

degistigi goriillmektedir.

2020, 55 sayfa
Anahtar kelimeler: CdS, CdPbS, Kimyasal Piiskiirtme Yontemi, Ince Film.
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ABSTRACT
DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF CdPbS THIN FILMS DOPING
WITH DIFFERENT Pb RATIOS

Elif CINKAYA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr Eyiip Fahri KESKENLER

In this thesis, some characteristic properties of Cd1«PbyS (0 < x <0,175) films obtained by
chemical spraying method were examined. Cd1-xPb,S films were produced on glass substrates
by chemical spraying using CdCl,, Pb(NOs), and CS(NH,), salts at 450 °C substrate temperature.
Structural, optical and electrical properties of CdixPbyS films were investigated. The band gap
energy values were found in the range of 2,38-2,44 eV with the help of optical measurements. By
adding different density Pb atoms to the CdS structure, reductions in the band gap energy ranges
of the films were observed. At the same time, as the Pb ratio in the structure increased, the optical
transparency of the material decreased due to increasing x values. The crystal structures of the
films were examined with the help of X-rays. It was determined from the XRD results that the
films have hexagonal structure. The resistivity values of the thin films were measured in light and
dark by the four-point method. The resistivity values under the light ranged from 0,37x10° Q -
cm to 16,87x10° Q - cm, and the dark resistivity values ranged from 0,72x10° Q - ¢cm to 22,2x10°
Q - cm. Based on electrical measurements, the material was found to be sensitive to light. Cd;-
«PbxS thin films produced by chemical spraying were exposed to ultraviolet rays for 90 minutes,
and then the experiments were repeated and changes in the band gap energy and resistivity values
of the films were investigated. It is seen that the properties of CdS films used as solar cell material

change with Pb doping.

2020, 55 pages
Keywords: CdS, CdPbS, Chemical Spraying Method, Thin Film.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Artan diinya niifusu ve enerjiye bagli elektronik cihazlar nedeniyle, enerjiye olan
talep her zaman artma egilimindedir. Fosil yakitlarin giderek tilkenmesi, ¢evre kirliligine
ve kiiresel 1sinmaya sagladifi olumsuz katkilar yenilenebilir enerji kaynaklarinin
arastirtlmasii ve lretilmesini zorunlu hale getirmistir. Bu yiizden bilim adamlar1 ve
miithendisler riizgar enerjisi, niikleer enerji, giines enerjisi, jeotermal enerji ve giines
pilleri gibi alternatif enerji kaynaklar1 iizerinde g¢alismalar yapmaya yoOnelmislerdir.
Alternatif enerji kaynagi olarak kullanilan giines pilleri daha ¢ok yariiletken
malzemelerden olusmaktadir. Yariiletken ilk fotovoltaik hiicre, Shockley, Bardeen ve
Brattain tarafindan 1954’lerde elde edilmistir.

1.2. Literatiir Ozeti

Nagarethinam ve arkadaslar1 bir sprey teknigi kullandiklar1 c¢alismada cam
substratlarin tizerine katkisiz ve Pb (agirlik¢a% 0, 2, 4, 6 ve 8) katkili CdS ince filmleri
hazirladilar. Filmleri XRD, SEM, EDX, optik ve elektriksel ¢alismalar ile karakterize
ettiler. Biitin filmler altigen kristal yapi sergilediklerini tespit ettiler. Scherrer
formiiliinden tahmin edilen kristal boyutu, Pb miktarindaki artiglarla 18.42 nm'den 34.76
nm'ye yiikseldigini hesapladilar. XRD sonucuna gore Pb katkisindaki artisla azalan giiglii
(0 0 2) tercihli bir yonelim sergilemis ve yiizey morfolojisinde esit olmayan biiytiklikteki
tanelerden esit biiytikliikkteki nano tanelere degistigini incelediler. EDX spektrumlari,
katkil1 filmlerde Pb varligin1 dogruladi. Filmlerin elektriksel direng degerleri 10* Q-cm
mertebesinde buldular. Agirlik¢a% 6 Pb katkilama konsantrasyonu ile kaplanan CdS: Pb
filmi, yaklasik % 90'a esit bir maksimum seffaflik sergiledigini gozlemlediler
(Nagarethinam, 2016).

Kundu ve arkadaglarinin yaptiklari ¢aligmada 300 °C alt tabaka sicakliginda sprey
piroliz teknigi kullanarak katkisiz ve Pb katkili CdS ince filmleri hazirladilar ve yapisal,
optik ve elektriksel ¢caligmalar lizerinde deneysel arastirmalar ve analizler gdzlemlediler.
Hazirlanan filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri XRD ve UV-VIS spektroskopisinden

yararlanarak karakterize ettiler. X 1sm1 kirmmimi (XRD) piklerinin sonucuna gore,
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numunelerin altigen kristal yapiya sahip oldugunu gordiiller. Hesaplanan tanecik
boyutunun, CdS filmi i¢in 20 nm - 62 nm araliginda oldugunu buldular. Pb katkili CdS
ince filmlerinin optik ozellikleri, 400 nm ila 1100 nm dalga boyu araliginda oda
sicakliginda incelediler ve yasak enerji araliklarinu 2,36 ¢V ila 2,42 eV arasinda degistigi
gozlemlediler (Kundu, 2018).

Chaure ve arkadaslar1 Cd1-xPbxS'nin ince filmlerini inceledi. Filmler, cam altliklar
lizerine sprey piroliz yoluyla iirettiler ve daha sonra 450 °C’ de tavladilar. Filmlerin
yapisal ve optik Ozelliklerini incelediler. Kristal yapt X 1sm1 kirinimi (XRD) ile
incelenmis ve CdS piklerinin varligini tespit etmisler. Tiim numunelerin kristalligi termal
tavlama ile gelistirdiler. Optik bant araligi da optik gecirgenlik spektrumlarindan
incelemesi yapilmis ve elde edilen deger 2.27-2.42 eV araliginda bulmuslardir (Chaure
vd., 2004).

Onyia yaptigi caligmada kimyasal banyo yontemi kullanarak kursun katkili
kadmiyum stlfiir ince filmleri hazirladi. Farkli pH’ a sahip kimyasal banyolarda ve
biliylime ortaminin kontrollii asitliginin film morfolojisi ve 6zdirencine etkileri iizerine
caligma yapti. Film yapissini elde etmek igin X-1gin1 kirmimini Kullandi. Filmlerin
elektriksel 6zdirencini 6lgmek icin dort nokta prob yontemini kullanarak 6zdirenglerini
64 Q-m - 105 Q-m 6lgtii. Yiizey morfolojisinde pH artisi ile diizenliligin arttig1 iyi bir
film gbzlemledi. Film iizerinde yapilan Rutherford geri sacilmasi, yiizey morfolojisini
gelistirdigini gozlemledi (Onyia, 2018).

Dutta’nin yaptig1 ¢aligmada farkli x degerleri (x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) igin
kursun katkili Kadmiyum Silfiir (Cd1-xPbxS) ince filmleri, 300 °C sicakliginda cam
tabanlarin {izerine sprey piroliz teknigi kullanarak hazirladi. Cd1-xPbxS filmlerinin 300
°C’ de taramali elektron mikroskopisi (SEM) goriintiileri aldi ve daha sonra bir saat
boyunca 450 ° C’ de tavlanan filmlerin goriintiileri alip inceledi. Tavlamadan sonra ylizey
piiriizliliigiinilin arttigin1 gézlemledi. Cd1-xPbxS ince filmlerinin Enerji Dagitici X-151m
(EDX) verilerini aldi. EDX verilerinden, x = 0.00 filmler i¢gin Cd ve S'nin atomik
agirliginin sirasiyla % 54.79 ve % 45.21 oldugunu buldu. Cd1-xPbxS filmlerinin
stokiyometrik oldugu gézlemledi. Cd1-xPbxS filmlerinin ve tavlanmais kristal yapilar1 X-
1511 kirmimi (XRD) ile inceledi. Tiim numunelerin altigen kristal yapiya sahip oldugunu
gozlemledi. Tane boyutunun Pb miktarindaki artigla birlikte 8.048 nm” den 3.018 nm’ye
diistiiglinii daha sonra 450 C’de bir saat tavlama igleminden sonra ise tane boyutunun

4.527nm'den 9.215 nm’ ye ¢iktigini inceledi. Farkli Pb konsantrasyonlarina sahip filmler
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icin yasak enerji aralig1 belirlendi ve 2.40 eV ila 2.23 eV oldugunu buldu. Tavlamadan
sonra ise yasak enerji araliklarinin 2.36 eV’ den 2.00 eV’ ye distiigiinii tespit etti (Dutta,
2009).

Kamruzzaman ve arakadaslar1 Cdi - xPbxS ince filmler, cam altliklar tizerine 300 °C
sicakliklarda sprey piroliz teknigi ile hazirladilar. Hazirlanan filmler, enerji dagitict X-
1s1n1, taramal1 elektron mikroskopisi, X-1s11 kirinimi ve UV-VIS spektrofotometresi ile
elementel, yapisal ve optik Ozellikler ile karakterize ettiler. Enerji dagitici X-1s1n1,
filmlerde Cd, S ve Pb varligin1 dogruladigini incelediler. SEM goriintiileri, birikimin alt
tabakay1 diizgiin bir sekilde kapladigin1 ve Pb’ nin dahil oldugunu gordiiler. Kristal yap1
altigen olarak tespit etmisler ve tahmini tane biiylkligi 9 ila 49 nm arasinda
incelediler. Optik bant aralig1 2,43'ten 2,07 eV’ ye diistiigiinii gérmiigler (Kamruzzaman
vd., 2012).

Mahdi ve arkadaglarinin CdS ince filmleri 80 © C ¢6zelti sicakliginda cam altliklarin
tizerinde kimyasal banyo yontemi (CBD) ile hazirladilar. X- 111 kirinimi ile incelenen
bu filmlerin altigen kristal yapiya sahip oldugunu incelediler. Filmler, giines hiicrelerinde
seffaf bir pencere olarak faydali olmalarin1 saglayan yiiksek optik gecirgenlik T % 50 -
100 ve dalga boyu (500-900) nm’ de diisiik yansima sergiledigini gézlemlediler (Mahdi,
2009).

Banerjee ve arkadaslart katkisiz ve Pb katkili CdS filmleri, oda sicakliginda cam
altliklar tizerine kimyasal banyo yontemi ile hazirladilar. Hazirlanan filmlerin yapisal ve
optik 6zellikleri, XRD ve UV-VIS spektroskopisi kullanarak karakterize ettiler. Filmlerin
parcacik boyutu, Scherrer formiiliinii kullanarak XRD modellerinden belirlediler ve CdS
filmi i¢in 27.31 nm oldugunu buldular. Partikiil boyutu, Pb katkili film durumunda
degisiklik gosterdigini ve 29,52 nm’ ye ciktigini tespit ettiler. Yasak enerji araliklarinda
CdS filmi i¢in bant aralig1 3.82 eV olarak, farkli Pb katkil ince film i¢in bu deger 3,5 eV
olarak tespit ettiler (Banerjee, 2012).

Kellegdz ve arkadaslar1 ultrasonik sprey piroliz yontemi ile bor katkili CdS ince
filmleri yapisal, ylizeysel, optik ve elektriksel 6zelliklerini incelediler. X- 1sm1 kirmimi
sonucu diisiik boron katkisilari i¢in (011) diizleminde yonelme olurken boron miktarinin
artmastyla bu yonelme (002) olarak degistigini incelediler. Bor konsantrasyonuna bagl
olarak tane boyutu 30,8 den 115,4 nm araliginda degisim gozlemlediler. Katkisiz ve bor
katkili ince filmlerin optik bant araliklar1 2,39 eV — 2,46 eV araliginda tespit ettiler
(Kellegoz, 2018).



Yiicel’ in yaptig1 calismada kimyasal banyo yontemi (CBD) kullanarak nano yapili
kadmiyum sitilfiir (CdS) ince filmler cam yliizeyler {izerinde iiretti. Maltozun CdS ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri tizerindeki etkisi X-Isini kirinimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve UV-Vis spektrofotometre kullanarak inceledi.
XRD analizlerine gore tek bir baskin pikin (111) oldugu ve kristal yapimin kiibik
oldugunu tespit etti. CdS ince filmlerin kristal biiyiikliikleri katki miktar1 arttikca 27,5
nm’ den 8,3 nm degerine azaldigin1 hesapladi. Maltoz katki miktarinin %0’ dan %16’ ya
artmastyla film yiizeyinin homojen dagiliminin arttig1 ayni1 zamanda tane boyutunun da
azaldig1 goriildii. CdS ince filmlerin 400-700 nm araligindaki optik gecirgenlik
degerlerinin %38’den %63’¢ hizli bir sekilde arttigin1 ve yasak enerji bant araligi
degerlerinin 2,22 eV degerinden 2,29 eV degerine arttigin1 gozlemledi (Yiicel, 2017).

Goniilli’ niin yaptig1 caligmada CdS ve farkli oranlarda (% 10, %30) mangan (Mn)
katkili ince filmleri ultrasonik kimyasal piskiirtme (UKP) yontemi ile elde etti. Tiim
filmlerin optik, elektrik ve yiizey 6zellikleri inceledi. Optik metot kullanarak saf ve Mn
katkili CdS filmlerin optik bant araliklar: sirasi ile 2.14 eV, 2,24e V ve 2.16 eV olarak
tespit etti. Yiizey morfolojileri ve yiizey piiriizlilik degerleri atomik kuvvet mikroskobu
kullanarak incelenmis ve dort u¢ metodu ile CdS ve Mn katkili CdS filmlerinin elektriksel
ozdirenglerinin 5.5x10* - 4.8x 10° Q-cm araliginda degistigini gdzlemledi (Goniillii,
2012).

Yellaiah ve arkadaslar birlikte ¢okelme yontemiyle CdS ince film Orneklerine
%0,03-0,3 araliginda Na katkis1 yaptilar. X-151m1 kirmim desenlerinde faydalanarak
orneklerin tane boyutunun 29-55 nm arasinda ortalama bir kristal boyutuna sahip
oldugunu gozlemlemediler. Bununla birlikte Na katkisiyla yasak enerji araliginin 2,58
eV’tan 3,18 eV’a artigin tespit ettiler (Yellaiah, 2013).

Klyuev ve arkadaslar1 kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde ettikleri katkisiz ve
klor, sodyum, potasyum atomlariyla katkili CdS ince filmlerini incelediler. Katkili ve
katkisiz CdS filmlerini kiyasladiklarinda katki ile goriiniir spektrum araliginda (650-850
nm) liimiinans siddetinde on kat artis oldugunu gozlemlediler. Filmler bir saat UV
1sinlarina maruz birakildiktan sonra liimiinans siddetinde gozle goriiliir bir degisiklik
gozlenmedi (Klyuev, 2010).

Mageswari ve arkadaglar1 kimyasal banyo yontemiyle yaptiklar1 bir ¢alismada
katkisiz, sodyum katkili, potasyum katkili, sodyum ve potasyum cift katkili CdS

filmlerini cam altliklar tizerine ¢okeltiler. XRD analizi filmlerin kiibik faza ait oldugunu
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gosterdi. Katkisiz, sodyum katkili, potasyum katkili, sodyum potasyum c¢ift katkilt
filmlerin sirasiyla tane boyutu (35, 44, 25, 37 nm) ve yasak enerji araligi (2.31, 2.35, 2.38,
2.34 eV ) sahip olduklar1 goriildii (Mageswari, 2012).

1.3. Yaniiletkenler

Yariiletkenlerin temel bir sinifi oldugu kanitlanmadan 6nce, elektriksel malzemeler
yalitkanlar ve iletkenler olmak tizere iki grupta incelenmekteydi. Elektrik akiminin
dolasmasina izin veren olarak iletken ve buna karsi1 engel olarak bilinen yalitkan olmak
tizere iki grupta incelenmekteydi. Uzun yillardan beri siiregelen ¢alismalarla, elektriksel
malzemelere ek olarak yariiletken adi verilen bir temel sinifin daha oldugu kanitlandi
(Sandik¢i, 2013). “Yariiletkenlik” terimi Alessandro Volta tarafindan 1782 yilinda
kullanmistir. Yariiletken etkisi ile ilgili ilk yazili belge 1833 yilinda Michael Faraday
tarafindan glimis stlfit direncinin, metallerde gozlenenin tersine, sicaklikla azaldigini
fark etmistir. Faraday makalesinde, bu gozlemden “Elektrikte Deneysel Aragtirmalar”
olarak bahsetmistir (Lukasiak vd., 2010). Yariiletken arastirmalarina biiyiik bir katkida
bulunan diger bir bilim adami ise Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel 1839 yilinda bir
yartiletken ile bir elektrotun eklem bolgesindeki fotovoltaik etkiyi kesfetmistir (Sandikg,
2013). Katilardaki 1s1l iletkenlik, Willoughby Smith tarafindan 1873 yilinda selenyum
direng elemanlarini deneye tabi tutmasiyla 1518 bu malzemelerin direnglerini biyiik
oOlglide arttirdigini gézlemlemistir (Lukasiak vd., 2010).

Kronolojik siraya gore elektromanyetik dalgalarin varligi 1888 yilinda Hertz
tarafindan ispatlanmistir. Elektromanyetik dalgalarin ispatindan sonra Bose, kablosuz bir
sekilde dalgalarin alinmasinda yariiletkenlerin kullanilmasini 6neren ilk kisi olmustur.
Yaptig1 ¢aligmalar sonucu kablosuz dalgalari bulan ve ilk yariiletken diot dedektor olan,
galenali (PbS) (Kursun II Siilfid) dedektorii bulmustur. Bu cihaz “Hertz dalgasi, 151k
dalgas1 ve diger radyasyon” gibi her tiir radyasyonu tespit edebilmektedir. 1898 yilinda
bilim adami Braun kablosuz telgraf¢ilik alaninda yariiletkenleri kullanarak deneyler
yapmis ve 1901°de yariiletkenleri bu alanda kullanmanin avantajlarmi fark etmistir.
Selenyum, telliir ve silikonun yariiletken oldugu 1907 yilinda “Hall Etkisi” sayesinde ilk
defa sistematik olarak ortaya ¢ikarilmistir (Khan, 2004). 1878 yilinda Edwin Herbert Hall
katilardaki yiik tasiyicilarinin manyetik alan i¢inde saptiklarini kesfetmistir. Bu 6zellik

ile ilgili daha sonra yariiletkenler lizerinde ¢aligmalar yapilmaya baslanmistir (Lukasiak
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vd., 2010). 1898 yilinda J. J. Thomson elektronu kesfetmesiyle Hall etkisi yariiletkenlerde
elektrik iletimi siirecinin anlasilmasinda kilit nokta olmustur (Sandik¢i, 2013). 1931
yilinda Alan H. Wilson “bos ve dolu enerji bantlar1” teorisini gelistirmis Ve
yariiletkenlerin iletkenliginin safsizliklardan kaynaklandigini dogrulamistir. Ayni yil
icerisinde Heisenberg “delik (bosluk)” kavramini gelistirmigtir. 1938 yilinda Walter
Schottky ve Neville F. Mott potansiyel bariyer ve metal-yariiletken birlesme yerindeki
dogru akim modellerini gelistirmislerdir. Daha sonra Schottky gelistirilen bu modeli delik
yikiiniin  varligini  da igerecek sekilde iyilestirmistir (Lukasiak vd., 2010).
Yariiletkenlerin gelisimi gliniimiizde hala devam etmekte ve elektriksel 6zelliklerinin
iyilestirilmesi, giiniimiizde en ¢ok {izerinde durulan ¢aligmalardandir. Ozellikle nano

boyutta liretimi ve kullanimu ile ilgili birgok ¢aligsma yapilmaktadir (Sandikgi, 2013).

1.3.1. Yariiletkenler Hakkinda Temel Bilgiler

Katilar optik ve elektriksel 6zeliklerine gore yariiletkenler, yalitkanlar ve iletkenler
olmak iizere 3 grupta bulunmaktadir. Ozdireng, malzemenin birim Kesitteki pargasinin
elektrik akimina kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir. iletkenlik 6zdirenc ile
ters orantilidir. Iletkenlik genellikle Q1-m™ ile ifade edilirken 6zdireng ise Q-m ile
belirtilir. iletkenlerin &zdirengleri 10° —10*% Q-m arasinda deger almaktadir.
Yariiletkenlerin 10%-10%° Q'm ve yalitkanlarin ise 10° Q-m degerine esit veya daha
biiyiik olmaktadir. Cok ¢esitli uygulama alanina sahip yariiletkenler, genis bir bolgeyi
kapsamaktadir. Iletken, yalitkan ve yariiletkenleri birbirinden ayiran en énemli 6zelligi
enerji-bant yapilar1 agiklamaktadir (Ates, 2012).

Katinin valans bandi tamamen elektronlarla dolu ve iletim bandi bos ise yalitkan
olarak incelenmektedir ve yasak enerji araligi ¢ok genistir. Yalitkanlarin valans bandinda
bulunan elektronlar oda sicakliginda uygulanan isisal uyarma yoluyla genis araliktan
iletim bandma gegemezler ve elektrigi iletemezler. Valans ve iletim bantlari arasinda
bulunan yasak enerji araligi yoksa veya ¢ok az ise bunlar iletken malzeme olarak
tanimlanmaktadir ve elektrigi iyi iletirler. Yariiletkenlerde ise valans bandinda bulunan
elektronlara uygulanan 1sil uyarilma ile yasak enerji araligini asabilirler ve uyarilan
elektronlar bantlar aras1 gecis yaparak iletimi saglarlar. Valans bandindan iletim bandina
gecen elektronlarin yerini bosluklar (hol) yer alir (Ates,2012). Iletim bandina gegen

elektronlar ve valans bandinda olusan holler elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar.
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Hol olarak adlandirilan bosluklar hareket etmezler ancak valans bandinda bulunan
elektronlar bu hollerin yerine gecis yaparak geride yeni bir hol olustururlar. Bu sekilde
holler hareketli, pozitif yiiklii pargaciklar gibi davranirlar.

Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin 6zdireng kriterine gore ayirt edilmesi
her zaman gegerli degildir. Zira yariiletkenlerin 6zdirenci bazi1 sicaklik araliinda
metallere benzer veya bazi sicakliklarda da (mutlak sifira yaklasildiginda) yalitkanlara
benzer davranis gostermektedirler. Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin farki daha

genel ve tam olarak band teorilerinin agiklanmasiyla belirlenebilir.

1.3.2. Bant Yapisi

Mutlak sifir sicakliginda (T=0 K) yariiletkenler valans bandinda bulunan biitiin
elektronlar hareketsiz olarak yalitkan gibi davranirlar. Sicaklik T=0 K’den itibaren
arttirildiginda elektronlar bulunduklari valans bandindan iletkenlik bandina 1s1sal uyarma
yoluyla gecip hareketlilik kazanmaktadir. Valans bandindan, iletkenlik bandina gegen
elektronlarin yerini hol adi1 verilen bosluklar yer alir. Bagka elektronlar olusan hollerin
yerini alir ve hollere hareketlilik kazandirir. Boylece 6z iletkenlige, elektronlar ve holler
yarar saglamaktadir. Bu durum yariiletkenlerde iletkenligin sicaklikla dogru orantili

oldugunu agiklamaktadir.

E E I=1l olarak uyarilmasg
iletitn elekmonlan

Bosg iletiim bhandh o - o
E\- F 3 E’l.' I
E.=E.-E. E.= E.- E.
E. 77T 7777777 E.
/ Dioha valans banda 7 ! ! +
PV A A A A A AV ;‘H;ﬁ_
Bos valans bant
dhirmimlan (holler)

() (L)
Sekil 1. Bir yariiletkenin (a) Mutlak sifirda (T=0 K) ve (b) Oda sicakliginda (T=300 K)
elektronlarin ve bosluklarin 1s1l hareketi (Aydin,2010).
Sekil 1°de iletim bandinin alt sinir1 Ec, valans bandin iist sinir1 ise Ev ile gosterilmektedir.
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Sekil 2. Kati cisimlerin Band Teorisine gore elektriksel iletkenliklerinin
degerlendirilmesi (Aydin,2010).

Mutlak sifir sicakliginda (0 K) elektron bulunan en yiiksek enerji diizeyinin adi ise
Fermi seviyesidir. Sekil 2’de fermi seviyesinin iletken, yalitkan ve yariiletkenlerdeKi
durumu goériilmektedir.

Sekil 2’den goriilmek tizere malzemelerin elektriksel iletkenligini belirleyen faktor,
iki bant arasinda bulunan genisliktir. Valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda
elektronlarin yer almadigi bu genislige yasak enerji araligi denir. Bu tanima gore iletken
bir kati malzemede valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki yasak enerji araligi ¢ok
kiictktiir.

Yalitkanlarda ise bu aralik elektronlarin valans bandindan iletim bandina
gecemeyecegi kadar genisliktedir. Sekil 2°den goriilmek iizere yariiletkenlerde yasak
enerji aralig1, oda sicakliginda uygulanan enerji ile valans bandinda bulunan elektronlarin
iletkenlik bandina ¢ikmalarina izin verecek genisliktedir.

Katilarin band yapisi, kristal igerisinde bulunan elektronlar veya hollerin 6zellikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Boylece bir katinin band yapisi hakkinda bilgi sahibi
olunmasi, o katinin elektriksel ve optiksel ozellikleri konusunda daha fazla bilgi

alinmasini saglamaktadir (Aydin, 2010).
1.3.3. Yaniiletken Malzemelerin Simiflandirilmasi

Periyodik tabloda elementlerin gruplandirilmasi elementer yariiletkenler ve bilesik
yariiletkenlerden olmak tizere Sekil 3’de gosterilmektedir.

Sekil 3’de goriilmek {izere IV-A grubunda bulunan elmas, Si ve Ge elementer
yariiletkenler olarak gosterilmektedir. Gri kalay yariiletken ve Pb ise metaldir. 111-V ve
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I1-VI gruplart arasinda olusan yariiletkenler bunlara benzer kristal yapiya sahiptir
(Sandikg1, 2013).

IIb |Ila|IVa| Va |Vla

Elz|-[Blc|N]oO

a| 3| -|A|Si|P|S

4 Zn | Ga | Ge | As | Se

l 5 |Cd| In | Sn | Sb | Te
6 Hg Tl Pb Bi Po Ornekler:

Grup —
Si, Ge, a-Sn

GaAs, InP, AlGaAs, Ga,_, ]n‘As,_rP),
~ 7n0, Cds, HeSe, Hg,.,, CTe.

PbS, PbSe, PBTe, Pb,_,, Sn Se,

Sekil 3. Yariiletkenlerin periyodik tabloda gdsterilisi (Sandike1, 2013).

Yariiletkenler katki durumlarina gore iki ana grupta incelenmektedirler. Bunlar
Ozgiin (asal) yariiletkenler ve Katkili yariiletkenlerdir. Katkili yariiletkenlerde kendi

arasinda n-tipi ve p-tipi olmak tizere 2’ye ayrilir.

1.3.3.1. Ozgiin (Asal) Yariiletkenler

Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) gibi saf yariiletken kristaller, 6zgiin yariiletken
olarak tanimlanir. Si, Ge ve diger IV. grup elementleri elmasla benzer kristal yapiya
sahiptirler. Ozgiin bir yariletken safsizlik icermemektedir. Iletim bandinda bulunan
elektronlarin sayisi (n) ile valans bandinda bulunan hollerin (p) sayis1 birbirine esittir. Bir
elektronun valans bandindan iletken bandina iletilmesi i¢in bir termal uyarim yeterlidir.
Boylece iletim bandinda bir serbest elektron ve valans bandindan elektron gecisiyle
geride kalan bir serbest bosluk olusur ve elektronlarla bosluklarin yogunluklar1 esittir
(Sahin, 2010).



1.3.3.2. Katkili Yarniiletkenler

Yabanci atomlar Ozgiin bir yariiletkene dahil edildikten sonra katkili bir
yariiletkene doniisiir. Modern cihazlarda kullanilan yariiletkenlerin ¢ogu katkilidir.
Bunun nedeni, saf yariiletkenlerin elektriksel ve optik Ozelliklerinin, safliklarini
degistirerek istenen diizeyde kolayca kontrol edilebilmesidir (To6reli, 2018).

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katilan uygun katki
atomlar1 ile elektriksel ve optik oOzelliklerinin 6nemli Ol¢iide degismesidir. Bir
yariiletkene uygun katki atomlar eklendiginde, tasiyicilari olan ya elektronlar ya da
holler olmaktadir. Burada yariiletkene eklenen atomlara safsizlik atomlar1 olarak
tanimlanmaktadir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik atomlarina gore ya elektron
verici (dondr) ya da elektron alic1 (akseptor) olarak gorev yapmaktadir. Iletkenlik bandina
elektron bagislayan safsizliklar verici (dondr), valans bandi i¢in hol saglayanlar da alici
(akseptor) olarak adlandirilmaktadir. Yariiletkenler, katkilama isleminin sonucuna gore

n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterirler (Aydin,2010).

1.3.3.2.1. N Tipi Yarniiletkenler

Saf Si kristali igerisine periyodik tablonun V. grup elementlerinden biri (fosfor, P)
katkilandiginda n-tipi Si yariiletkeni elde edilir. V. grup elementlerinin son ydriingesinde
bes valans elektronu bulunmaktadir. Bu bes elektrondan dordiinii Si atomlart ile kovalent
bag i¢in kullanir ve geriye kalan bir elektron zayif olarak bagli oldugu icin kolayca
iyonlasir. Bu elektron kristal igerisinde serbest¢e dolasir. Boylece kristal igerisinde bir
elektron fazlalifi meydana gelmis olur. Dondr enerji seviyeleri yasak enerji araligi
igerisinde iletkenlik bandinin alt kenarina yakin bir yerde bulunur. Donérlerin iyonlagma
enerjileri ¢ok disiiktiir. Bundan dolayr hemen hemen biitiin dondr atomlar1 oda
sicakliginda iyonlasirlar. Sekil 4’te n-tipi Si yariiletkeni i¢in sematik olarak kovalent bag

oOrgiisii ve dondr seviyeleri verilmistir.

10



\_/

5.Grup Atomlan . &®.\,} ,
'Y NV W N et
/?\ /N NN

P: 1522s22p53s23p” | / %@,} \

/n-Si\ Exiverici (dondr) enerji seviyesi

Sekil 4. n-tipi yariiletkende kovalent bag orgiisti ve dondr seviyesi.
1.3.3.2.2. P Tipi Yariiletkenler

Ornegin saf Si kristali igerisine belli oranlarda ve sartlarda periyodik cetvelin IIl.
grup elementlerinden biri (boron, B) katkilandiginda III. grup atomu en yakin Si atomu
ile kovalent bag yapabilmesi i¢in bir elektrona ihtiyaci1 vardir. Bu eksik elektronu kristal
icindeki bir Si atomundan almaktadir. Boylece Si kristali icerisinde bir hol fazlalig:
meydana gelmistir. Si atomundan aldig elektron ile son yoriingesini dorde tamamlayarak
kararl1 hale gelen III-grup atomuna akseptor (alict) adi verilmektedir. Bu yariiletkenlere
p-tipi yariiletken denir. P tipi yariiletkenlerde hol yogunlugu elektron yogunlugundan
fazla oldugundan elektriksel iletkenlige en biyiik katkiy1 holler saglamaktadir. P tipi Si

yariiletkeni i¢in sematik olarak kovalent bag orgiisii ve akseptor seviyeleri Sekil 7°de

goriilmektedir.
N/
3.Grup Atomlan " //@\\ py
| \_ 7/ \\‘// \\@/
/'\ 2N Na? N\
B: 1s22s?2p 4 \\@// N
&N Ex:alict (akseptor) enerji
p-Si seviyesi

Sekil 5. p-tipi yariiletkende kovalent bag 6rgiisii ve akseptor seviyesi
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Akseptor atomlarinin enerji seviyeleri Sekil 5’te goriildigi gibi yasak enerji
araligininda ve valans bandinin iist boliimiine yakin bir yerde bulunmaktadir. Akseptor
atomlarinin iyonlasma enerjileri ¢ok diisiiktiir. Bundan dolay1 oda sicakliginda genellikle

biitlin akseptor atomlar1 iyonlagirlar.

1.3.4. Elektriksel Iletkenlik

Yariiletkenlerin en Onemli Ozelligi ise elektriksel iletkenliktir. Elektriksel
iletkenlige valans bandinda bulunan elektronlarin iletkenlik bandina gegerek geride
biraktig1 holler ve gecis yapan elektronlar katkida bulunmaktadir. Yariiletkenlerde her
elektron-bosluk ciftinin olugmasi iki tane yiik tasiyicisinin ortaya ¢ikmasi demektir.
Bunlardan biri negatif yiikli tasiyici olan pe (serbest elektron), digeri de pozitif yiikli
tastyici olan pp (bosluk)’tur. Bu iki tanecik elektriksel alanin (E) etkisinde, zit yonde
hareket ederler. Taneciklerin yiikleri birbirlerinin ters isaretlisi oldugundan, iletecekleri

akimlar ayn1 yonde olur (Colak, 2010).

E
— Jp g Je
bosluklar elektronlar
P > - e
P > < e
p » < e
p > - e

Sekil 6. Elektriksel alanin etkisi altinda elektron ve bosluklarin siiriiklenisi (Colak, 2010).

1.3.5. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Yariiletkenlerin optiksel 6zellikleri incelemesi yapilarak bant yapilari, malzeme
icerisinde bulunan elektronlarin ve holler hakkinda bilgi almak mimkiindiir.
Elektronlarin fotonlarla etkilesimini incelemek yariiletkenlerin uygulama alanlar1 ve

fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir yariiletken
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tizerine foton gonderilmesiyle absorpsiyon (sogurma), gegirgenlik, yansima ve kirtlma

gibi optiksel olaylar meydana gelmektedir (Ates, 2012).

1.3.6. Yariiletkenlerde Sogurma Olaylari

Yariiletkenlerin optik Ozelliklerinin bilinmesi ve elektriksel davraniglarinin
anlasilmasi onlarin elektronik endiistriyel alanda daha genis kullanim alanlarinin se¢imi
icin biiyiik kolayliklar saglar. Bir yariiletkenin bant yapisinin incelenmesi sonucunda
malzemenin igerisindeki elektronlarin ve hollerin davraniglar1 hakkinda baz1 bilgiler elde
edilmesi miimkiindiir.

Genel olarak sogurma, bir materyalin igerisinde bulunan elektriksel yiiklerin
materyal iizerine gonderilen elektromanyetik dalgalar ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan
enerji kaybi olarak tanimlanmaktadir.

Yariiletken materyallerde fotonlarin sogrulmasi dort ayri sekilde meydana gelir.

1.3.6.1. Temel Sogurma

Yariiletken malzemeye gonderilen fotonlarin madde tarafindan emilerek valans
bandindaki elektronun etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji aktarimina temel sogurma
denir. Temel sogurma, yariiletkenlerin bant yapist hakkinda bilgi aldigimiz en yaygin ve

temel bir metoddur.

i hv>Ee Eg
Es : ANV . hv=E,
,:..—.,.E'f hoso see| EV
(a) (b)

Sekil 7. (a) Enerjisi bant araliginin altinda olan fotonlar i¢in (b) Enerjisi bant araliginin
tistlinde olan fotonlar i¢in sogurma olay1 (Golciir, 2012).
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Sekil 7°de gorildigii gibi yariiletken bir malzemeye belirli enerjide foton
gonderildiginde; gonderilen foton enerjisinin malzemenin bant aralig1 enerjisinden biiyiik
oldugu durumlarda fotonlarin engellendigi, foton enerjisi bant aralig1 enerjisinden kiigiik
oldugu durumda ise fotonlarin diger tarafa gecebildigi goriilmektedir. Burada hv>Eg olan
fotonlarin yariiletken tarafindan soguruldugu agiktir (Golciir, 2012).

Bir yar1 iletkenin temel sogurma sinirinda direkt ve indirekt bant gegisi olmak iizere
iki tiir gecis olay1 vardir.

Bunlardan direkt bant gegisi; bir yariiletken malzemede iletim bandinin alt sinir1 ile
valans bandinin st sinir1 arasinda enerji-momentum seviyesinde ayni k degerine sahip
olabilme durumunda valans bandindan iletkenlik bandina gecen elektronlarin
momentumunda degisiklik olmaz (Ak=0). Bu tiir bantlara direkt bant denir ve bu tiir
gecislere de direkt bant gecisi denir. Sekil 8’de goriildiigii gibi yariiletken malzeme
ylizeyine gelen foton enerjisinin yariiletken enerji araligina esit olma durumunda 1 gegisi
olarak; gelen fotonun enerjisinin yariiletkenin enerji araligindan biiyiik ise Sekil 8’de 2

gecisi olarak goriilmektedir (Yavuz,2012).

Y

Sekil 8. Direkt bant gegisi (Yavuz, 2012).

Bir digeri olan indirekt bant gegisi ise; bir yariiletkende iletkenlik bandinin alt siniri
ile valans bandinin iist sinir1 arasinda enerji-momentum uzayinda k dalga vektorii ayni
degere sahip degilse (Ak#0) bu durumda gegisler indirekt gecisler olarak adlandirilir.
Indirekt gecislerde enerji korundugu halde momentum korunumu saglanamamaktadir.

Gelen foton momentumu kiiciik oldugundan momentum korunumu saglamak ig¢in
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bulundugu ortamdan fonon sogrulmasi veya fonon salinmasi yapilmaktadir. Ancak bu

sekilde momentum korunumu saglanmaktadir.

k

Sekil 9. Indirekt bant gecisi (Ates, 2012).

Boyle bir indirekt gecislerde Sekil 9° da gériildiigii gibi iki asamada olmaktadir. 1k
asamada; yariiletkenin valans bandinda bulunan elektronun iletkenlik bandina gegis
yapabilmesi i¢in iki bant arasinda yer alan yasak enerji araliginin degeri kadar veya daha
biiyiik bir foton sogurur. Ikinci asama ise; momentum korunumu igin ortamdan bir fonon

sogurur veya salar (Ates, 2012).

1.3.6.2. Eksitonlarda Sogurma

Yariiletkenlerin iletkenlik bandindaki bir elektron ile valans bandindaki bir hol
serbesttirler. Bu iki yiik tasiyicis1 birbirlerini bir Coulomb kuvveti ile ¢ekerler ve boylece
aralarinda bir bag olusturarak birbirlerinin etrafinda donerler. O halde bir eksiton serbest

bir elektronla bir holiin birbirlerine baglanmasidir.

1.3.6.3. Serbest Yiik Tastyicilarinin Sogurulmasi

Yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilari, elektron ve holler bir banttan diger bantta
uyarilmadan da fotonu sogurabilirler. Yani bir fotonun enerjisi huv<Eg ise, iletkenlik
bandindaki bir elektron veya valans bandindaki bir hol tarafindan sogrularak, onlarin ayni
bant icerisinde bulunan daha yiiksek enerji diizeylerine uyarilmalarini saglar. Bu olaya

serbest yiik tasiyict sogurulmasi denir. Serbest yiik tasiyici sogrulmasinda bir fotonun
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enerjisi yasak enerji araliginin degerinden biiyiik oldugu zaman, ayni anda hem temel

sogurma ve hem de serbest yiik tagiyici sogurma olay1 meydana gelebilir.
1.3.6.4. Katki Atomlarinin Sogurulmasi

Katki atomlarinin sogurulmasi, katkili yariiletkenlerde meydana gelir ve katkilama
tiiriine ve katki konsantrasyonuna baglidir. Katkili yariiletkenlerde, gelen fotonun enerjisi
yasak enerji araligindan kiiciik ise valans bandindaki bir elektronu iletkenlik bandina
uyaramayacak ve bu foton donér veya akseptor atomlari tarafindan sogrulabilir. Boylece

katki atomlar1 iyonlasir. Bu olaya katki atomlarinin sogrulmasi denir.
1.4. Ince Film Uretim Yontemleri
1.4.1. Fiziksel Buharda Cokeltme Yontemi

Ince filmlerin altlik yiizeyine kaplanmasi ii¢ siiregten olusur. 1) kaplanan malzeme
atomlarmin tiretimi 2) vakum ortaminda atomlarin altliga kadar gecisi, 3) atomlarin altlik
ylizeyine ¢Okmesi ve ince film tabakasinin olugmasi. Isitma islemi ile malzeme
buharlagtirilir ve gaz halinde altlik yiizeyine ¢okerek ince film seklinde kaplanir. Bu
yontem ile kolay ve optiksel olarak diizgiin filmler elde edilmesine ragmen, ¢ékelme
katman1 dengedeki elementlerin buhar basinglarina kuvvetli bir sekilde bagli oldugu i¢in

Stokiometriyi kontrol etmek zordur (Karaca, 2015).

R

—_ -'“"H.__
LY

r 4 g
— Althk 1siticast
—_—
>

Vakumhi odactk — Altlsk

Molibten kavikclk —+—= T—umm/
- e S

Sekil 10. Fiziksel buharda ¢okeltme yontemi sematik diyagrami (Karaca, 2015).
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1.4.2. Kapalh Hacimde Cokeltme Yontemi

Isitic1 olarak tungsten lambanin kullanildig1 kapali hacimde ¢okeltme yonteminde
althiklar kaynaktan 0,5-2 cm uzakliga yerlestirilerek yiliksek sicakliga (kaynak
sicakligindan diisiik sicakliklarda) tabi tutulmaktadir. Yapismanin iyi olmasi igin altlik
sicakligi 500°C kadar yiiksek secilir. Altlik i¢in segilen sicaklik ile kristal yapinin

kalitesinin artmasiyla dogru bir orant1 vardir (Bedir, 2015).

—— T «— Althk
CdS polilcristal tomm
1

Karbon pota, 700°C —

Sekil 11. Kapali hacimde ¢okeltme yontemi sematik diyagrami (Bedir, 2015).

1.4.3. Lazerle Buharlastirma Yontemi

Optik olarak diizgilin ve yiiksek yonelime sahip CdS (kadmiyum kiikiirt) ince film
iretmek i¢in kullanigl olan baska bir yontem ise lazerle buharlastirma yontemidir. Bu
yontemle tiretilen filmlerin 6zelikleri bazi tiretim parametrelerine baghdir. Bunlar darbe
sliresi, enerji yogunlugu, lazer dalgaboyu ve sistem geometrisi gibi sayilabilmektedir.
Lazerle buharlastirma yonteminde ince film iretimi, vakumlu odaciga ZnSe (¢inko
selenit) penceren giren lazer 1s1n demeti kayikcigin igerisinde bulunan buharlastirilacak
malzeme iizerine odaklanir ve buharlasan malzeme odacik igerisindeki altlik yiizeyine

yapigmaktadir (Oncel, 2014).
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Vakumlu odacik
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e OC
Kayikeik — CdS polikristal tozu

Sekil 12. Lazerle buharlastirma yontemi sematik diyagrami (Oncel, 2014).
1.4.4. Kimyasal Banyo Yontemi

Kimyasal banyo yonteminde (chemical bath deposition, (CBD)), iiretimi igin
istenilen malzemenin elementlerinin bulundugu bir ¢6zelti hazirlanir ve 1sitma islemi i¢in
manyetik karistiricili dedigimiz 1sitici iizerine yerlestirilir. Belli bir sicakliga kadar 1sitilir.
Ince film kaplanacak olan altlik 1sitic1 lizerindeki hazirlanan ¢dzelti igerisine daldirilir ve
belli bir siire beklenir. Film kalinlig1 bekleme siiresi ile dogru orantili olarak degisebilir.
Bu yontemde hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 ve sicakligi, iiretilen ince filmin 6zelliklerini

etkilemektedir (Karaca, 2015).

PHmetre Termometre

Sekil 13. Kimyasal banyo yontemi sematik diyagrami (Karaca, 2015).
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1.4.5. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Ekonomik olarak ucuz, basit ve biiyiilk alanlarda yariiletken ince filmlerin
hazirlanmasina olanak saglayan ayrica vakumsuz ortamda filmlerin iiretilmesi kimyasal
puskiirtme yontemini diger iiretim yontemlerinden avantajli kilmaktadir. Bu yontemle
elde edilen filmlerin kalitesi iiretimde kullanilan kimyasal 6zelliklerine bagli oldugu gibi
diizenekteki altlik sicakligina ve piiskiirtme hizina da baghdir. iri taneli damlaciklarin
althga ulagsmalarin1 engellemek amaciyla gesitli geometrilerdeki kimyasal piiskiirtme
sistemleri kullanilarak daha iyi kalitede film eldesine ¢aligilmaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ilk olarak saydam iletken tabakalar iiretiminde
kullanilmistir. H. A. McMaster 1942°de saydam iletken kalay dioksit tabakalar1 elde
etmede kullanilmistir. Daha sonra 1951°de J. M. Mochel, kalay kloriir ¢6zeltisi i¢ine %
8-38 oraninda SbCls katarak saydam iletken tabakalar elde etmistir. Bu calismalardan
sonra saydam iletken tabaka iiretiminde kimyasal piiskiirtme yontemi kullanilmaya
baslanmigtir. 1966’da Skarman ve Chamberlin, pilskiirtme yontemi ile [1I-VI
bilesiklerinden ilk kez CdS tabakalarin tiretiminde kullanmistir.1976'dan baslayarak bu
yontem ile diger II-VI bilesikleri (ZnO, ZnS, CdS vb.) elde edilmis ve bu tabakalarla
beraber CdS filmlerinin gilines pili yapimina uygunlugu arastirilmistir.

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle tliretimi yapilan filmlerin fiziksel 6zellikleri bazi
parametrelerle iliskilidir. Bunlar; altlik sicakligi, piiskiirtme hizi, altlik ile piiskiirtme
baslig1 (nozzle) arasindaki mesafe, ¢ozeltinin bilesim oranlari, piiskiirtme zamani ve
puskiirtillen toplam ¢6zelti miktaridir (Feigelson vd., 1977). Kimyasal piiskiirtme

diizeneginin sematik gosterimi Sekil 14°te verilmektedir.

Sekil 14. Kimyasal piiskiirtme yontemi sematik diyagrami (Bedir, 2015).
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Kimyasal piiskiirtme yonteminde ¢6ziicii olarak genelde su kullanilmasina ragmen
bazen kimyasal malzemeler de kullanilmaktadir. Bunlar etanol, metanol, propanol veya
butyl asetat gibi ¢oziicli kimyasal malzemelerdir ve bunlarin uguculugu fazla, diistik
ylizey gerilimine sahiptirler. Tasiyict gaz olarak da azot (N2), oksijen (O2), argon (Ar)
gazlar1 ya da hava kullanilabilir.

Kimyasal piiskiirtme yonteminde, tiretimi yapilacak malzemenin tuz formu alkol ya
da su (veya ikisinin karigimi) gibi bir ¢oziiciide ¢ozilindiirme isleminden sonra piiskiirtme
baslig1 sayesinde 1sitilmis altlik {izerine pliskiirtiiliir. S1vi damlaciklarinin sicak althiga
ulagmadan 6nce buharlagmasina ya da altliga ulastiktan sonra reaksiyona girmelerine

bagli olarak bu yontem bir CVD yontemi olarak siniflandirilabilir.

1.5. Ozdirenc Ol¢iim Yontemleri

Yariiletken malzemelerin 6zdireng Ol¢timleri i¢in iki problu, dort problu ve Wan
der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Kullanilan malzemeden akim gecerken, belirli bir

bolgesinde elektrik potansiyel farki 6l¢timleri bu yontemlerin temelidir.

1.5.1. iki Problu Ol¢iim Yéntemi

Iki problu dlgiim yontemi, sekli diizgiin dikddrtgen geometrik sekline sahip
orneklerin 6zdireng dl¢iimlerinde kullanilmaktadir. Olgmede kullanilan 6rnege akim igin
kars1 kenar yiizeylerine 1 ve 2 omik kontaklar bulunmaktadir. Akim ¢izgileri {izerine
yerlestirilen 3 ve 4 nolu A kadar uzaklikta kiiciik alanli gerilim 6l¢timleri (V34) i¢in omik
kontak yapilmaktadir. Akimin birimi (A), gerilim birimi (V), 6rnek boyutlarinin birimi
(cm) oldugunda, hesaplanan dzdireng birimi (Ohm-cm)dir (Ozdemir, 2010).
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Sekil 15. iki problu yontemle dzdireng dlgme devresi (Ozdemir, 2010).

1.5.2. Dért Problu Ol¢iim Yontemi

Yariiletkenlerin 6zdireng Ol¢limlerinde en ¢ok dort problu oOlglim ydntemi
kullanilmaktadir. Dort nokta prob metodu ile 6zdireng Slgiimii yapilirken 6rnegin en az
bir yiizeyinin diizlemsel olmasina ve boyutuna dikkat edilmelidir. Boyutu kontaklar
sisteminin boyutundan biiyiik olmalidir. Bdylece yapilacak 6l¢gmenin dogrulugu arttirilir.

Daort nokta kontak metodunda, Sekil 16°da goriildiigii gibi 6l¢me sisteminde distaki
iki proba (1 ve 4) akim kaynagi baglanir ve (l14) akim gegirilir. Igteki iki uc (2 ve 3)
arasinda ise (V23) gerilim olgiiliir. Akimin birimi amper, gerilimin birimi volt, dérnek
boyutlarmin birimi santimetre oldugu zaman &zdirencin birimi Q-cm olur (Ozdemir,

2010).

l T

1 2 3 4

-S| — > 45y 45—

Sekil 16. Dortlii Prob Yontemi igin sematik gosterim (Yildirim, 2013).
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Diinyanin 6zdirencini 6lgmek i¢in 1916 yilinda Wenner tarafindan tasarlandi ve bu
6l¢iim yontemi Jeofizikte Wenner metodu olarak bilinir. 1954 yilinda Valdes tarafindan
yariiletken olan silisyum elementinin 6zdiren¢ Glglimlerini yapmak igin kabul edildi
(Y1ldirim, 2013).

1.5.3. Van Der Pauw Yontemi

Dort nokta prob teknigine oldukga benzer olan bu yontem de kontaklarin ikisine
akim uygulanirken geriye kalan iki kontak arasinda ise gerilim 6lgiiliir. Bu yontem serbest
formlu diizlemsel levha seklindeki malzemelerin 6zdireng Ol¢limlerinde daha ¢ok
kullanilmaktadir. Bu 6lgiimler i¢in numunenin kenarinin dort noktasina omik kontaklar
yapilir.

Sekil 17°de goriildiigii gibi Van der Pauw metoduyla dort nokta kontak dl¢iimiinde,
Ozdirenci hesaplamak i¢in, A, B, C ve D noktalarindan elektrotlar numune ylizeyine
temas ettirilir. Rag,co direnci, A ve B noktalar1 arasindan akim gegisi yapilirken D ve C
noktalar1 arasindaki gerilimi gostermektedir. Rec pa direnci de benzer sekilde tarif edilir

(Ozdemir, 2010).

Sekil 17. Van Der Pauw y&ntemi ile dlgme sekilleri (Ozdemir, 2010).
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1.6. Yiizey Yapis1 ve Elementel Analiz

1.6.1. X-Isim1 Kirinimi Analizi (XRD)

X-Isinlar1 1895 yilinda Roentgen tarafindan bulunmustur. Kristal yap1 analizlerinde
X-1ginlarinin kullanilma sebebi, diger goriiniir 1s1klara gore daha kiigiik dalga boyuna
sahip olmasi ve boyutlarinin kati kristaller arasindaki bosluklarla ayni derecede
olmasindan dolay1 kullanilmaktadir. X-iginlar1 kirmmim desenlerinden, bir katidaki
diizlemler arasindaki mesafe, tek kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir
malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir. X-
1sinlar1 0,1 A — 100 A dalga boyuna sahip ve enerjisinin dalga boyuyla ters orantili oldugu
elektromagnetik dalgalardir. Kristal calismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalga boylu
X 1ginlar1 kullanilmaktadir (Esen, 2017).

X-1s1m1 kirinimi, bir kristal diizlemine gonderilen X 1sinlarinin kristal yiizeyinin
altindaki atom diizlemlerine ¢arptirilarak yansimasi olayidir. Diizensiz yapiya sahip bir
kristal diizlemine gelen X-isinlarinin diizleme herhangi bir agiyla ¢arpmasi durumunda
yanstyan X 1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari farkli olacagindan faz farki olusur ve

1sinlar birbirini yok eder. Bunun sonucu olarak herhangi bir kiriim (difraksiyon) olay1

gergeklesmez.
I\u IN1ma ugramis
Gelen 1}1111211 1s1lar
/ | \
/ | \
(-[ ' 4 e : N %
M \:/ N
L

Sekil 18. Bragg yasasinin sematik hali (Esen, 2017).
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Kirmim olaymin olusmasi i¢in; X-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢carpma agisi (0),
atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X-isinlarinin dalga boyu () arasinda

belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir (Golciir, 2012). Bu baginti Bragg yasasi ile

acgiklanmaktadir.
Bragg yasasi;
n), = 2dsin 0 1)

n: yansima mertebesini ifade eder (Tamsayidir).

A: Dalga boyu

d: Kristal mertebeler arasindaki mesafe

0: Isinlarin gelis agisi.

XRD yontemiyle filmlerin kimyasal yapilari, bu kristal yapilardaki atomlarin
dizilisleri, kristal kristal tabakalar arasindaki uzakligi, kalinliklari, amorfluklari, kristal
yap1 bozukluklari, 6rgii parametreleri, tane boyutu gibi kristal malzemenin 6zellikleri

hakkinda bilgi verir (Esen, 2017).

1.6.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (Uv-Vis) Spektroskopisi

Spektroskopik yontemler ile molekiil hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir. Bir
molekiile ya da ¢ok atomlu bir yapiy1 UV ya da goriiniir bolgede bulunan bir 1s1n molekiil
tarafindan absorblandig1 zaman temel haldeki orbitalinden bir elektron uyarilir ve bir st
seviyedeki orbitale gegis yapar. Bu gecise elektronik gecis denir. Elektronun bir iist
seviyedeki orbitalde kalma siiresi kisadir. Molekiil bu halde sadece 108-10° s kadar kalir
ve tekrar eski haline doniis yapar. Doniis yapma sirasinda bir enerji agiga ¢ikmaktadir.
Bu enerji genel olarak 1s1 enerjisidir. Ultraviyole spektroskopisi molekiiliin bag yapist
hakkinda bilgi verirken goriiniir bolge spektroskopisi ise elektronik gecisler ve maddenin
elektronik yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglamaktadir.

UV-Vis spektrofotometresi bes boliimden olusmaktadir. Sekil 19°da gosterildigi
lizere sirastyla bu boliimler; 151k kaynagi, dalga boyu secici (monokromatdr), absorpsiyon

ortam1 (numune kabi), dedektor ve kaydedicidir.
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KAYNAGI ) BOYU ) HUCRESI )

ISIK DALGA NUMUNE DEDEKTOR # KAYDEDICI

Sekil 19. Bir spektrometrenin temel bilesenleri (Esen, 2017).

Isik kaynag1 olarak genellikle kararli 151k kullanilmaktadir. Gortiniir bolgede 350
ile 3000 nm araliginda genis bir dalga boyu degerine sahip tungsten lambalar kullanilir.
UV bolgesinde ise daha diisiik dalga boylu doteryum ya da diisiik basingli hidrojen
lambalar1 kullanilir. Déteryum lambalart 185-375 nm araliginda dalga boyuna sahiptir.
Isik kaynaklar1 6zellikle kuvars malzemeden olmas1 gerekir.

Dalga boyu seg¢icinin gorevi istenilen dalga boyundaki 1sinlart numunenin iizerine
diistirmektir. Isnlar numuneye disiiriildigi zaman kirilmaya ugrar. Bunun nedeni
havanin indisiyle numune indisinin birbirinden farkli olmasidir. Numune kabi ise kuvars
ya da plastik hiicrelerden olugsmaktadir ve absorbsiyon yapabilecegi ig¢in cam kullanilmaz.
Numuneler bu hiicrelere yerlestirilir.

Dedektor boliimiinde fototiipler ya da fotogogaltict tiipler kullanilmaktadr.
Numunelerin absorpladigi 1sinlar dedektor boliimiine gonderilir ve burada 1sin siddeti ile
dogru orantili olarak sinyaller elde edilir. Dalga boylar dikkate alinarak grafik ¢izilir ve

spektrum elde edilmis olur (Esen, 2017).

1.7. Il = VI Yarniiletken Bilesiklerinin Dogal Yapisi

1950°1i yillarin baslarinda yariiletken teknolojisindeki bilytime, silisyum ve
germanyumun sinirlt kullanim alanlarim1 ortaya ¢ikardi. Bu smnirlama, bu grup
yariiletkenlerin karakteristik 06zelliklerinden ve ekonomik olarak daha yiiksek
maliyetinden kaynaklanmistir. Yasak enerji araliginin genisletilmesi ile ilgili ilk
caligmalar III-V grubu bilesiklerinde yapilmistir. Bunlar arasinda InSb ve GaAs, sirastyla
kiicik ve biiyiikk enerji araligma karsilik gelen, yariletken bilesikler olarak
gosterilebilirler. III-V grubu bilesiklerindeki bu gelismelere paralel olarak Il — VI grubu
bilesiklerinde de sistematik calismalar yapilmistir (Karakiz, 2008). Bu g¢alismalarin
sonuglari, daha ¢ok Il — VI bilesiklerinin genel dogas1 ve oda sicakliginda genis yasak

enerji araligina sahip malzemelerin kimyasal kararlilig1 hakkinda bilgiler verdi. Dogrudan
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enerji araligmin (direct energy gap), Az- Bs bilesiklerinin genel bir karakteri oldugu
anlagilmaktadir. HgTe’in yari-metalik, CdS ve CdSe’in yiiksek fotoiletkenlik ve ZnS’in
ise gii¢lii bir liminesans 6zellik gostermeleri, 11 — VI grubu bilesiklerinin ¢esitli alanlarda

yararli olabileceklerini géstermektedir.
1.7.1. 11 — VI Yariiletken Bilesiklerinin Orgii Konumlar1

II. ve VI grup elementlerin bir araya gelerek atom basina dort degerlik
elektronunun ortaya c¢ikmasi, elektron paylasma egiliminin oldugu tetrahedral orgii
konumlarinin olusumuna neden olur. Her bir A atomu simetrik olarak dort tane en yakin
B atomlarn tarafindan cevrelenerek AB bilesigindeki tetrahedral 6rgii konumunu
olusturur. Bu durumun olusmast i¢cin B atomlar1 bir tetrahedron (dort yiizli) un
koselerine, A atomu ise bu dort yiizliiniin geometrik merkezine konulmalidir. Bu dortlii
konumlarin birlesimi, bilesiklerle iliskili olarak olasi iki tiir ortaya ¢ikarir. Sekil 20.a, i¢
ice giren iki tane dort yiizliinlin taban ii¢ggenlerini diisey olarak ayni hizada oldugu ve
birbirine paralel tetrahedral 6rgii konum Ornegini gostermektedir. Sekil 20.b, taban

ticgenlerinin paralel fakat dikey ¢izgiye gore 60° donmiis halini géstermektedir.

o

a) b)
Sekil 20. Tetrahedral 6rgii konumlar1 (Bedir, 2015).

1.7.2. 11 = VI Yariiletken Bilesiklerinin Kristal Yapilar

Tetrahedral 6rgii konumlarinin iki tiir birlesimi, wurtzite ve ¢inko—blende gibi iki

tane kristal yapiya yol agar.
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1.7.2.1. Wurtzite

Waurtzite yapisi, hekzagonal kristal sinifinda yer almaktadir. Bu yapi, Sekil 21.a’da
goriildiigii gibi, tetrahedron konumlarin birlesimine sahip olan hekzogonal ¢ ekseni
boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden kaydirilmis i¢ ige gegmis iki tane hekzogonal

orgiiyii igerir. Ideal tetrahedral konumlara sahip wurzite yapisinda en yakin komsu
mesafesi (3/8)c veya V- %a dir; bu da c¢/a orani1 i¢in \/§=1,632 degerini alir. ZnS, BeO, ZnO,

CdSe, CdS, ZnSe ve MgTe gibi malzemelerin hepsi wurzite yapida kristallestikleri

gozlenmistir.
1.7.2.2. Cinko—-Blende

Tetrahedron konumlarinin birlesimine sahip olan ¢inko—blende kiibik kristal
smifinda yer almaktadir. Sekil 21.b’de gortldigii gibi, hacim kosegen boyunca 1/4’i
kadar Gtelenerek i¢ ice gegmis olan iki tane siki paket kiibik orgiiniin birlesiminden
olusmaktadir. Bu durumda en yakin komsu mesafesi v/3a/4 ’tiir. Berilyum, ¢inko,
kadmiyum ve civanin siilfiirleri, selentirleri ve telliirlerinin tiimii ¢inko—blende yapisinda
kristallesebilmektedir. Bu iki yapi, ¢inko—blende’nin [111] ii¢ katli ekseni ve wurtzite
yapinin [001] alti katli ekseni cinsinden karsilastirilabilir. Cinko— blende’deki i¢ ige
gecmis iki dort yiizli, [111] ekseni etrafinda dondiirtiliirse yap: wurtzite yapisina doniisiir

ve simetri ekseni [001] ekseni olur (Bedir, 2015).

Sekil 21. a) Wurtzite yapisi, b) Cinko—blende yapisi (Bedir, 2015).
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyal

Cd1xPbxS filmlerini elde etmek i¢in kadmiyum (Cd) kaynagi olarak, kadmiyum
kloriir CdCly, kursun (Pb) kaynagi olarak kursun nitrat Pb(NO3)2 ve siilfiir (S) kaynagi
olarak da tiotire (NH2).CS kullanildi. CdixPbxS filmlerni iiretmek igin kullanilan

¢ozeltinin hazirlama islemi 0,025 mol/L degerinde gerceklestirildi. M=% ifadesi
yardimiyla n=0,00625 mol olarak hesaplandi. n=Mi ifadesine bagl olarak Cdi-xPbyS
A

filminde kullanilan tuzlarin agirliklart (m) hesaplanmig oldu. Tartilar 250 ml i¢in
asagidaki degerler belirtildi.
e Cd kaynagi olarak CdCl, tuzu (Ma= 183,17 g, 0,00625 mol i¢in mcdciz=
1,145731259)
e Pb kaynagi olarak Pb(NO3)2 tuzu (Ma=331,2098 g, 0,00625mol i¢in mppn03)2=
2,15286379)
e S kaynagi olarak (NH2)2CS tuzu (Ma =76,120869, 0,00625 mol i¢in mnH2)2cs =
0,47575537 g) kullandi.
x =0, 0,05, 0,125, 0,175 alinarak toplam dort farkli ¢ézelti olusturuldu. Burada x degerleri
kursun konsantrasyonunu gostermektedir. Kullanilan tuzlarin miktarlar1 tablo 1°de

verilmistir.

Tablo 1. 250 ml i¢in kullanilan tuzlarin miktarlari.

X CdCl; (gr) Pb(NO3). (gr) (NH2).CS (gr)

0 1,14573125 0 0,47575537
0,05 1,08844469 0,10764318 0,47575537
0,125 1,00251484 0,26910796 0,47575537
0,175 0,94522828 0,37675115 0,47575537

Biitiin ¢ozeltilerin tuz miktarlar1 hassasiyeti 10 gr olan Precisa XB-220A marka
elektronik terazi yardimiyla dlgiildiikten sonra ayri ayr1 beherlere konuldu. Daha sonra
bu beherlere 250 ml deionize su ekleyerek tuzlarin deionize su i¢inde ¢ézlinmesi saglandi.

Cozlinme islemi oda sicakliginda gerceklestikten sonra zaman igerisinde c¢ozeltide
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herhangi bir ¢okelme gozlenmedi. Bu islemler gergeklestirildikten sonra hazirlanan
cozeltilerin pH degerleri Hanna marka pH metre yardimiyla 6l¢iildii. pH degerlerimiz oda
sicakliginda (300 K) x=0 i¢in 7,71, x=0,05 i¢in 6,32, x=0,125 i¢in 5,86 ve x=0,175 igin
5,52 olarak olgiildii. Bu pH degerleri incelenecek olursa Pb konsantrasyonu arttik¢a pH

degerlerinde de bir azalma meydana geldigi goriilmektedir.

2.2. Yontem

Cd1.xPbxS yapili yariiletken filmleri elde etmek igin lam cam tabanlar kullanildi. Bu
camlar seyrelttirilmis 1:2 oraninda HCl ¢ozeltisinde 1 giin bekletildikten sonra saf su ile
yikanarak kurutuldu. Ilk olarak CdS ince filmini iiretmek i¢in hazirlanan 250 ml’lik
¢Ozelti 6zel tasarlanmis piiskiirtme kabina bosaltildi. Altlik olarak kullanilan camlar 1s1tic1
tizerine daha Onceden termocift yardimiyla belirlenmis sicakligin sabit dagilim
bolgelerine yerlestirildi. Isiticinin calistirilmasiyla birlikte cam altliklarm 450 °C
sicakliga ulagmasi saglandi. Isiticinin sicakligi kromel aliimel termogift yardimyla kontrol
edildi. Sicaklik degisimi 5-10 °C arasinda degistigi tespit edildi. Piiskiirtme islemi
sirasinda puskiirtme basligi (nozzle) ile firin arasindaki mesafe 30 cm yiikseklikte
tutularak piiskiirtme hizi dakikada 5 ml olarak ayarlandi. Bu piiskiirtme hizi filmin
dakikada 50 A biiyiimesini sagladi. Piiskiirtme siireci yani filmin biiyiimesi 50 dakika
stire devam ettirildi. Ayrica ¢ozelti altlik yiizeyine periyodik olarak esit araliklarla
puskiirtiildii. Puskiirtme islemi 50. dakikaya gelindiginde piiskiirtmeye son verildi ve
sitict kapatilarak iiretilen filmler isitict tlizerinden alinarak 6zel kaplara konuldu.
Piiskiirtme siiresi ve piiskiirtme hizi géz oniine alindiginda iirettigimiz filmlerin 0,25 pym
kalinliga sahip olduklar1 tahmin edildi. Belirtmek gerekiyor ki 6n tespitimiz filmlerde
kursun konsantrasyonu arttik¢a renklerde bir koyulagsma oldugu goriildii. Bu ilk tespit,

kursun yogunluguna bagl oldugu kanaatini vermistir.
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3. BULGULAR

Katkisiz CdS ve farkli oranlarda Pb katkili CdPbS ince filmlerin yapisal, optiksel
ve elektriksel olarak incelemesi yapildi. Yapilan incelemelerin sonuglar1 asagida yer
almaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle iiretilen katkisiz ve Pb katkili CdS ince filmlerinin
X-151n1 kirmim desenleri x-ray difraktometre ile 6l¢limii yapildi ve ¢ikan sonuglara gore
cizimleri yapildi. Katkisiz CdS ve Pb katkili CdPbS ince filmlerin grafiklerinden miller
indisi analizleri yapildu.

Sekil 22°de katkisiz CdS ince filmin grafigi goriilmektedir. Grafikte ¢ikan miller
indislerine JCPDS veri kartt 80-0006 kart numarast ile numaralandirilmas: yapildi
(Barote vd., 2011). CdS ince filmin yapisal olarak hekzagonal yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Literatiir calismalarinda da bu yapinin hekzagonal yapiya ait oldugu rapor
edilmistir (Soltani vd., 2012; Manikandan vd., 2015).

Asagida gosterilen sekil 23, 24 ve 25° de farkli katki oranlarinda iiretimi yapilan
CdPbS ince filmlerinin 6l¢iimiinden sonra yapilan ¢izimlerinde katkisiz CdS ince filmin
pik numaralarindan farkli ¢ikan piklere numaralar1 verildi (Tan vd.,2014). XRD
grafiklerinde gortldigi gibi CdO ve PbS gibi farkli katmanlar olusmus ve bu ¢ikan pikler
literatiir ile kiyaslanmasi yapilmistir (Bulakhe vd., 2013; Vu vd., 2011). Cikan sonuglara
gore farkli miktarlarda eklenen kursunun (Pb) yapiy1 bozmadigi ve filmlerin hekzagonal

yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 23. Cdo,95Pbo,05S ince filmin XRD grafigi.
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Sekil 25. Cdo,g25Pho,175S ince filmin XRD grafigi.
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Sekil 26. Katkisiz CdS ve farkli oranlardaki CdPbS ince filmlerin XRD grafigi.

Elde edilen grafiklerde, piklerin katkisiz CdS ve katkilt CdPbS ince filmlerin
katkilama miktarina gore degisimleri gosterilmektedir. 0,05 katkili CdPbS ince filmin
XRD grafiginde (100) pikin katkisiz CdS ince filmine gore yaklasik olarak iki katina
¢cikmis, 0,125 ve 0,175 katkilanan CdPbS ince filmlerde bu pikin ¢ok fazla degisimi
goriilmemistir. (002) pikinin 0,05 katkili CdPbS ince film de 6nce azalma daha sonra
0,125 ve 0,175 katki miktarinda tekrar artigin oldugu goriilmiistiir. (101) piki ise 0,05 Pb
katkil ince film de ¢ok fazla bir artisin oldugu, 0,125 katkilama tiiriinde bir miktar azalip
0,175 katk1 miktarinda sabit kaldig: tespit edilmistir.

Tablo 2’de temel olarak alinan (100), (002) ve (101) piklerin diizlemler aras1 mesafe
degerleri (d) denklem 1 de gosterilen

n\ = 2d Sind 1)

Bragg Yasasi’na gore hesaplandi. Standart d (A) degerleriyle kiyaslanmasi yapildi
(Rakhshani vd., 2001).
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Tablo 2. Katkisiz CdS ve CdPbS ince filmlerinin temel pikleri (100), (002) ve (101) igin
standart ve hesaplanan diizlemler aras1 (d)mesafesi degerleri.

(hkl) Standartd Hesaplanan d (A)
A) Katkisiz 200,05 200,125 200,175
CdS CdPbS CdPbS CdPbS
(100) 3,58 3,586 3,606 3,605 3,594
(002) 3,36 3,367 3,374 3,378 3,367
(101) 3,16 3,159 3,180 3,178 3,282

Katkisiz CdS ve CdPbS ince filmlerin elde edilen ¢izimlerinden alinan sonuglara
gore (101) diizlemine ait kirmmim piki diger piklere gore daha baskin oldugu
goriilmektedir. Referans olarak aldigimiz (100) kirnim piki 20 a¢1 degerleri 24,9 derece,
(002) kirmim piki 26,6 derece ve (101) kirinim piki 28,3 derece civarinda oldugu
literatiirde belirtilmektedir. Tablo 3’de verilen kirmim piklerin dereceleri literatiirle
yaklasik bir deger ¢iktig1 goriilmektedir (Soltani vd., 2012).

Referans alinan piklerin ortalama tanecik boyutu (D) denklem 2’ ye gore
D =0,92/BCosb (2)

hesaplandi (Keskenler, 2012). Literatiir ¢alismasi ile kiyaslanmasi yapilan ¢aligma
hekzagonal yapiya ait oldugu belirtilmis ve bu yapiya ait a ve ¢ orgii sabit degerleri

denklem 3

1 4 (h®+hk+k? 12
—_ _Q + = (3)
daz 3 a? c2

formiilii ile hesaplanmistir (Nagarethinam vd., 2016). Bragg yasasindan hesapladigimiz
diizlemler aras1 degerleri (d) ile 002 pikine gore c¢ degeri, 101 pikine gore de a degeri
hesaplanistir.

Katki oranlarina gore tanecik boyutu ve FWHM (pikin yar1 maksimumdaki
genisligi) degerlerinde degisimler oldugu goriilmiistiir. Bu degisimlerin sebebi Pb atomik
yarigapinin Cd atomik yarigapina gore daha biiyiik olmasit (Pb elementinin atomik
yarigapt 180 pm iken Cd elementinin 155 pm’dir) (Slater, 1964) ve Pb’nin kristal yapida

Cd ile yer degistirmesi veya ara yer kusurlar1 olarak bulunmasina atfedilebilir. Tanecik
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boyutu (D) CdS filmler i¢in 28,86 nm iken bu deger x=0,05 Pb katkisiyla birlikte 43,43
nm degerine artmistir. Bu durumun nedeni Pb atomlarinin biiyiik ihtimalle ara yer kusuru
olusturmalarindan kaynaklanabilir. iri yapilarindan dolay: kristal yapilarda genis yer
kaplayabilirler ve kristal diizlemlerin yonelimlerini de etkileyebilirler. Bu durum sekil
26’ da net bir sekilde goriilmektedir. Daha sonra katki miktarinin x=0,125 degerine
artmasiyla bu tanecik boyutu 37,69 nm’ye diigmiistiir. Bu durumda daha biiyiik atomik
yaricapli Pb atomlarinin Cd atomlar ile yer degistirmis olma ihtimallerinin bir sonucu
olabilir. Yine bu durum baskin diizlemlerin Sekil 26’ dan deg§isimin gézlemlenmesi ile
desteklenebilir. Daha sonra katki orani x’in degerinin 0,175 degerine ¢ikarilmasiyla
birlikte tanecik boyutu tekrar 43,54 nm degerlerine artmistir. Yine bu durumda Pb
atomlar1 yer yer Cd atomlarinin konumlarini isgal ederken katki oraninin yiiksekligi
nedeniyle ara yer kusurlar1 seklinde kristal icerisinde bulunmalarinin neticesi olarak
yorumlanabilir.

Katkisiz CdS ve CdPbS ince filmleri i¢in X-1g1n1 kirinimi yontemi ile elde edilen
bazi verileri tablo 3’de sunulmustur. Barote ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada CdPbS
ince filmleri incelemistir. Hekzagonal ve kiibik faz i¢in 6rgii sabitlerini belirlemislerdir.
Hekzagonal yapi icin orgii sabiti olan a i¢in 4,1035A ile 4,1728A, ¢ sabiti igin 6,6382A
ile 6,6947A degerleri arasinda bulmuslardir (Barote vd., 2011). Yapilan hesaplamalarda

Orgii sabitlerinin katki oranlarina gore 6nce artip daha sonra azaldig1 goriilmektedir.

Tablo 3. Katkisiz CdS ve CdPbS ince filmleri i¢in X-1511 kirinimi yontemi ile elde
edilen bazi veriler.

Pb Orgii Sabitleri(A) D FWHM 20 (°)

(x) a c (nm) ) (101) (002) (100)
0,00 4140 6,734 28,86 0,331 28,213 26,436 24,795
0,05 4,163 6,748 4343 0,197 28,018 26,383 24,658
0,125 4,162 6,756 37,69 0,227 28,037 26,350 24,662
0,175 4,149 6,734 4354 0,196 27,132 26,435 24,738

Sekil 27°de ¢ozeltide x degerlerine bagli olarak pH degerlerinin degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 27. X degerlerine bagli olarak pH degisimi.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakliginda sogurma
spektrumlart 200-800 nm aralikli UV-Visible spektrofotometresi (Shimadzu UV-1601)
cihaz1 kullanilarak elde edildi. Spektrometreden elde ettigimiz sayisal verileri originpro
programi kullanilarak optik sogurma spektrumlar1 ¢izildi. Bu spektrumlardan
faydalanilarak farkli Pb yogunlukta elde edilen filmlerin yasak band araliklar1 hesaplandi.
Yasak band araliginin hesaplanmasinda asagidaki denklem 4
a =-In(1/T)/d 4)

ifadesi kullanildi. Burada, o sogurma katsayisini, d ince filmin kalinhigimi
gostermektedir.

Direk bant araligina sahip bir yariiletkenin optik sogurma katsayis1 yardimiyla bant
araligini belirleyebilmek i¢in Tauc tarafindan verilen

(ahv)2 = p(hv - EQ) ()
denklemi kullanilmaktadir. Burada o sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v frekans, Eg
yariiletkeninin yasak bant araligin1 gostermektedir (Kaleli vd., 2020).

Uretilen filmlerin yasak enerji araliklarmin daha dogru tespiti igin her bir filmin
ayrt ayrt (ahv)?’nin hv’ye gore degisim grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin lineer
bolgesinden hv eksenine indirilen dogrunun kestigi nokta filmlerin yasak enerji degeri
olarak kabul edildi. Asagidaki grafiklerde x degerlerine baglh olarak iiretilen filmlerin

yasak enerji araliklariin degerleri gosterilmistir.
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Sekil 28. CdS ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.

CdS filmleri igin gizilen (ahv)?’nin hv’ye kars1 degisimi Sekil 28° de gosterilmistir.
Bu grafik incelendiginde CdS filmlerinin lineer sogurma katsayisindaki artigin yaklasik
olarak 2,40 eV enerji degerine kadar yavas bir artis gosterdigi ve bu enerji degerinden
sonra Ustel olarak hizli bir artisin oldugu goziikmektedir. Ayrica Ol¢limler oda
sicakliginda (300 K) incelendiginden dolay1 biiyilik dalga boylarinda yani kiiclik enerji
degerlerinde yapida olusmasi ihtimali olan kusurlardan kaynaklanan enerji diizeylerinden
sogurmalar goziikmemektedir. Yiiksek dalga boylarinda, dolayisiyla diisiik enerji
degerlerinde safsizliktan kaynaklanan enerji diizeyleri oda sicakliginda aktif halde
bulunabilirler. Bu safsizliklardan kaynaklanan sogurma spektrumlarini géziikmesi igin
6l¢timlerin azot sicakliginda (77 K) yapilmasi gerekmektedir. CdS filmi i¢in yasak enerji

aralig1 grafikten yararlanarak 2,44 eV olarak 6l¢iildii.
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Sekil 29. Cdo,95Pbo,05S ince filmi igin yasak band aralik tespiti grafigi.

Cdo,e5Pbo,sS filminin optik gecirgenlik spektrumundan yararlanarak 485 nm- 525
nm dalga boyu araliginda yani yaklasik olarak 2,38 eV enerji degerinden sonra
sogurmada keskin bir artis basladigi gozlendi. Bu aralikta temel sogurma
gerceklesmektedir. Sekil 29 daki egim yardimiyla CdosPboosS filminin yasak enerji
aralig1 2,42 eV olarak bulundu.

1.0x10" 5
= CdPbBS 0,125
2.0x10""
(ot}
"_-"-"
IE &.0x10" <
Q
S
(ot ]
? 4 0x10 "
L
o]
o
2.0x10
] -
--l!lll-l!nll-lnnlnllnnll!l
: . : | |
: ) - - £

hv (&V)

Sekil 30. Cdo,g75Pbo,125S ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.
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Cdo,g75Pbo,125S filminin optik gecirgenlik spektrumundan yararlanarak 490 nm- 530
nm dalga boyu araliginda yani yaklasik olarak 2.36 eV enerji degerinden sonra
sogurmada keskin bir artis bagladigi gozlendi. Bu aralikta temel sogurma
gerceklesmektedir. Sekil 30’ taki egim yardimiyla Cdog7sPbo,125S filminin yasak enerji
aralig1 2,41 eV olarak bulundu.
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Sekil 31. Cdo,g25Pho,175S ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.

Cdog25Pbo,175S filminin Optik gecirgenlik spektrumundan yararlanarak 490 nm-
530nm dalga boyu araliginda yani yaklasik olarak 2.36 eV enerji degerinden sonra
sogurmada keskin bir artis basladigi gozlendi. Bu aralikta temel sogurma
gergeklesmektedir. Sekil 31 teki egim yardimiyla Cdo,g2sPbo,175S filminin yasak enerji
aralig1 2,38 eV olarak bulundu.

Kundu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada katkisiz ve Pb katkili ince filmleri
incelemis ve katkisiz CdS ince filmin yasak enerji araligim 2,42 eV bulurken Pb
miktarinin artmasi ile bu degerin 2,36 eV degerine diistiigiinii gdézlemlemistir. Bu
calismaya gore literatiirle yaklasik sonuglarin bulundugu gézlenmistir (Kundu, 2018).

CdixPbxS filmlerinin (ahv)>~hv degisiminden yararlanilarak yasak enerji
araliklarinin degerleri belirlendi ve bu degerlerin artan Pb (kursun) konsantrasyonuna
bagli olarak enerji araliklarinda azalmalarin meydana geldigi gozlendi. Eq degerlerindeki

bu degisimler sekil 32 de verilmistir.
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Sekil 32. Eg~x degisim grafigi.

Filmlerimizin oda ortamindan biiyiimesinden dolay1 ve kursun safsizlik atomlarinin
katkilanmasinin sonucu sekilden de goriildiigii gibi CdS filminin yapisal 6zellikleri
degismektedir. Bu yapida olusan oksit ve yariiletken bilesenlerinin (CdO, PbO ve PbS)
olusumundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yani genel olarak 6zetlersek x degerlerine
bagli olarak yasak band araliginin kiigiildiigiinii s6yleyebiliriz. Yasak band araligindaki
degisimler x degerine bagli olarak CdS temel katmandaki yapisal degisimlerden
kaynaklanabilir. Yapida olusturdugumuz Cd1xPbxS x yapisina paralel olarak PbS ve PbO
yariiletkenlerinin de olugma olasilig1 vardir. Ayrica bilindigi gibi PbO ve PbS yapilari
farkli yasak band araliklarmma sahiptirler. Dolayisiyla muhtemelen iiretim esnasinda
cozeltide x degerleri arttikga olusan ek yapilar agirlikli olarak yasak band araligi
hesaplamalarinda kendi yapilarini 6ne ¢ikarabilirler.

Asagida elde edilen farli x degerlerindeki Cd1-xPbxS ince fillerin optik gecirgenlik
spektrumlar1 verilmistir. Gortildiigii gibi iretilen filmlerin optik seffaflik degerleri x
degerleri ile degismektedir. Bunun nedeni yukarida belirtildigi gibi temel katmanda
olusan ve muhtemelen farkli diizlemlerde biiyliyen istenmeyen ek yapilardan
kaynaklanabilir. Film yiizeyine gonderilen farkli dalga boylarindaki iginlar kristal yapida

var olan farkli diizlemlerden yansiyarak optik seffaflik degerlerini azaltmaktadir.
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Sekil 33. Optik gecirgenlik grafigi.

Cd1xPbyxS filmlerinin 6zdireng Ol¢iimleri oda sicakliginda (300 K) dort nokta
yontemi kullanarak aydinlikta ve karanlikta Olclildii. Dort nokta yonteminin
kullanilabilmesi i¢in filmin geometrik sekli diizenlenerek film yiizeyine giimiis pasta
kullanilarak omik kontak yapildi. Kontaklar aras1 mesafeler esit olarak ayarlandi. Sekil
33’ de goriildiigii gibi 1-4 numarali kontaklara akim uygulandi ve 2-3 numaral

kontaklardan gerilim degerleri 6l¢iildii. Daha sonra denklem 6 ifadesi kullanilarak
p =27 (6)

aydinlikta ve karanlikta 6zdireng degerleri teorik olarak hesaplandi. Tablo 4’ teki verilen

degerler kullanarak filmlerin 6zdireng degerleri sekil 34 deki gibi ¢izildi.

Tablo 4. Ozdirencin x degeri ile degisimi.

X degerleri p(karanhk) 10° Qcm p(aydinhk) 10° Qcm
0 0,72 0,37
0,05 1,53 1,23
0,125 3,20 2,48
0,175 7,42 6,04
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Sekil 34. Ozdirencin x ile degisim grafigi.

Aydinlik ve karanlik ortamlarda orneklerde x degeri arttikca 6zdirencin arttigi
goriilmektedir.

Aydinlik 6zdireng 6l¢limlerinde filmlerin 1518a duyarliligi x degerlerine bagli olarak
artts gostermektedir. Bunun nedeni muhtemelen Pb katkisinin yapida var olan yani
kusurlardan kaynaklanan 1518a duyarsiz S tipi hizli rekombinasyon merkezlerinin bloke

etmesinden kaynaklanabilir.

Tablo 5. p(k)/p(a) oraninin x degerlerine bagli degisimi.

X p(k)/p(a)

0 1,95
0,05 1,24
0,125 1,29
0,175 1,23
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Sekil 35. p(k)/p(a) oraninin x ile degisim grafigi.

Tablo 5’ te p(k)/p(a) oraninin x degerlerine bagh degisiminin sekil 35 de grafik
tizerinde gosterimi yapilmistir. Sekilden goriilecegi gibi Pb miktar1 arttikca 6zdireng
oranlarinda azalma oldugu goriilmiistiir. Aydinlik 6zdirencinin karanlik 6zdirencine gore
daha fazla arttig1 tespit edilmistir.

Yukarida incelenen Orneklere bir bucuk saat UV 1sinlar1 uygulandiktan sonra
yapilan deneyler tekrarlanmistir. Asagida sekil 36, 37, 38 ve 39’ da farkli x degerlerinde
tiretilmis filmlerin optik sogurma spektrumlari verilmistir. Tablo 6 ise bu filmlerin x
degerlerine gore Eg degerlerinin degisimini gostermistir. Tablodan goriildiigii gibi UV
uygulama sonucu filmlerin Eq degerlerindeki degisimler daha kii¢iik degerlere kaymuistir.
Bu fiziksel siirecin yiiksek enerjili hizli pargaciklarin filmlerle etkilesmesi sonucu kristal
yapida yeni bir yapmin olusumuna neden oldugunu gosterebilir. Kristal yapidaki bu

degisim optiksel ve elektriksel dl¢timlerde etkisini gostermistir.

Tablo 6. X degerlerine bagli degisen Eg degerleri.

X degerleri Eg
0 2,42
0,05 2,41
0,125 2,40
0,175 2,37

43



=
-MIIIIII--...

T
2,0 / 2,5

hv (eV)

Sekil 36. CdS ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.
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Sekil 37. Cdo,95Pbo,05S ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.
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Sekil 38. Cdo,g75Pho,125S ince filmi i¢in yasak band aralik tespiti grafigi.
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Sekil 39. Cdo,g25Pbo,175S ince filmi igin yasak band aralik tespiti grafigi.

Yukarida UV uygulanmis ince filmlerin yasak band araliklariin grafigi verilmistir.
Dutta’ nin sprey piroliz teknigi kullanarak yaptig1 calismada Pb katkili CdS ince filmleri
450 °C’ de tavlamadan Once ve tavlama igleminden sonra yasak band araliklarinin

tespitini yapmustir. Bu islemlerin sonuglarina gore tavlama isleminde 6nce ¢ikan degerler
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(x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20) sirasiyla 2,40, 2,29, 2,27, 2,25 ve 2,23 iken tavlama
isleminden sonra yapilan degerler ise 2,36, 2,30, 2,27, 2,10 ve 2,00 araliginda ¢ikmigtir
(Dutta, 2009). Literatiir calismasina gore bu yapilan ¢alismada yasak band araliklarinda
UV uygulanmadan ve UV uygulandiktan sonra ¢ikan sonuglar arasinda biiyiik bir fark
olmadig1 azalmalarin orantili olarak diistiigli goriilmiistiir.

Asagida UV uygulanmis filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari verilmistir. UV
uygulanmamis Ol¢limlerle kiyaslandiginda bu uygulamada x’in 0,05 degerinde optik
seffaflikta artiglar géziikmektedir. Ayrica x’in 0 degerinde optik seffafliktaki diisiis UV

uygulamasi sonucu kristal yapidaki degisimi gostermektedir.
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Sekil 40.0ptik gegirgenlik spektrumlari.

Asagidaki tabloda UV uygulanmis filmlerin 6zdireng¢ degerleri verilmistir. Bu iki
uygulama sonuglarint kiyasladigimizda UV uygulamas:t sonucu filmlerin 6zdireng
degerlerinin kiigiildiiglinii ve azda olsa 1s18a duyarlikta artis1 gormekteyiz. Tablo 7°de ve

Sekil 41°de bu degisimler verilmistir.
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Tablo 7. Ozdirencin x degeri ile degisimi.

X p(karanhk) 106 Qcm p(aydinhk) 10° Qcm
0 3,8 19
0,05 8,5 7,8
0,125 10,6 9.8
0,175 12,4 11,3
14 -
=4@=p(karanhk)
12

== p(aydinlik)

ozdiren¢ (106 Qcm)
e)} (0] 8

S

0 0,05 0,1 0,15 0,2

Sekil 41. p (6zdireng) ~ x degisim grafigi.
Asagidaki Tablo 8’de filmlerdeki UV uygulamasi sonucu filmlerin 1s18a
duyarliligini tespit etmek i¢in karanlik ve aydinlik 6zdireng oranlar1 hesaplanmistir. Sekil

42’ de ise bu verileri kullanarak karanlik ve aydinlik oranmnin x ile degisimi verilmistir.

Tablo 8. p(k)/p(a) oraninin x degerlerine bagli degisimi.

X p(k)/p(a)

0 1,92
0,05 1,09
0,125 1,08
0,175 1,12
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Sekilde goriildiigii gibi UV uygulamasi sonucu filmlerin 6zdirenci x=0 degerinden
x=0,05 degerine kadar hizli bir diisiis daha sonra ise x’in tiim degerlerinde 6zdirengler bir
doyum degerini gostermektedir. Bu fiziksel siirecte sabit yapinin olusumu 1sinlanmada
Uygulanan fotonlarin enerjilerinin belirli bir x limit degerine ulastiktan sonra
gostermektedir. Muhtemelen 1s1nlanma stirecinde fotonlarin enerjisini yiikseltirsek yeni

bir yapinin meydana gelmesi gergeklesebilir ve 6zdirencte degisimler gozlemlenebilir.
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Sekil 42. p(k)/p(a) oraninin x ile degisim grafigi.
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu ¢alismada kimyasal piiskiirtme yontemiyle farkli Pb katki1 yogunluklarinda Cd;-
xPbxS filmleri tiretildi ve iki farkli uygulamada bu filmlerin bazi karakteristik 6zellikleri
incelendi. Inceleme sonucunda asagidaki sonuglar elde edildi.

1) Uretilmesi esnasinda ¢ozeltiye ilave edilen kursun (Pb) atomlarmin yogunlugu
arttikca elde edilen filmlerin yasak band araliginda biikiilmeler goriildii.

2) Optik gecirgenlik Olgiimlerinde Pb katkisi arttikca filmlerin optik seffaflik
spektrumunda azalmalar tespit edildi.

3)  Filmlerin 6zdireng degerleri x degerlerine bagl olarak artiglar géstermistir. Ayrica
filmlerin x degerlerine bagl olarak 1s18a duyarliliginda artislar tespit edildi.

4) UV uygulamasi sonucunda Eg degerleri UV uygulanmamisa kiyasla x’in tiim
degerlerinde daha da fazla distigii goriildii.

5) UV uygulanmis orneklerin Optik gecirgenliginde en yiiksek seffafligi x=0,05
degerinde gostermistir.

6)  Aynisonuglar UV uygulanmis 6rneklerin 6zdirenglerine de yansimustir.
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5. ONERILER

Giines pili uygulamalarinda énemli yere sahip CdPbS filmlerinin giines pili akim
voltaj karakterizasyonu yapilabilir ve boylece ultraviyole 1sinlarin bu piller {izerine

olumlu yada olumsuz sonuglar teferruatli sekilde incelenebilir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile yapilan bu ¢alismada farkli oranlarda Pb katkili
Cd1-xPbxS iiretilen ince filmlerin UV uygulanmis XRD Olglimleri yapilarak UV
uygulanmamis Cd1xPbxS ince filmlerin XRD 6l¢iimleri ile karsilagtirilabilir. Ultraviyole

isinlarin XRD ol¢limlerine olan etkisi incelenebilir.

UV uygulanmamis ve UV uygulanan CdixPbxS ince filmlerin SEM goriintiileri
alinarak morfolojik karakterizasyonu yapilabilir. Alinan sonuglara goére Pb katkisinin ve

ultraviyole 1sinlarin ince filmlerde morfolojik yapiya etkisi incelenebilir.

Uretilen ince filmlerin EDS 6l¢iimleri alinabilir. Daha sonra ultraviyole 1sinlari

uygulamas: yapilarak ¢ikan sonuglar karsilastirilabilir.
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