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OZET

SODYUM KATKILI CdS INCE FILMLERININ ve nCdS/pSi GUNES
PILLERININ BAZI KARAKTERISTIK OZELLIKLERININ iNCELENMESIi

AHMET BEDIR

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Fizik Anabilim Dal
Yiksek Lisans Tezi
Damsmani: Doc. Dr. Vagif NEVRUZOGLU

Bu calismada, II-VI yariiletken grubuna ait CdS ince filmlerine ve nCdS/pSi giines pillerine
sodyum katkisinin etkisi incelendi. ik énce CdS ince filmleri kimyasal banyo ydntemiyle cam
altliklar {izerinde iretildi. Bu filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri aragtirildi. CdS
filmlerin kalinhig1 yaklagik olarak 140 nm oldugu belirlendi. X-151m1 kirinim desenleri
hegzagonal faza ait diizlemlerden yansimalar gésterdi. Artan sodyum katkisi ile 6rneklerin tane
boyutunun 6,20 nm’den 4,09 nm’ye dogru azaldig1 hesaplandi. Sodyum katkisi1 ile 6rneklerin
optik gecirgenliginde artiglar goriildii. Farkli sodyum yogunluklarinda tiretilen CdS 6rneklerinin
optik sogurma spektrumlarindan elde edilen yasak band araliklarinin 2,62 eV’dan 2,88 eV’a
dogru arttigr tespit edildi. Sodyum katkis1 ile Orneklerin Ozdirenci artarken tasiyici
yogunlugunun ve elektron hareketliliginin azaldig tespit edildi. Caligmanin ikinci agamasinda
farkli yogunluklarda sodyum igeren nCdS ince filmleri pSi tek kristal ylzeyine kimyasal banyo
yontemiyle c¢oktirilerek nCdS/pSi ikili yapilar tretildi. Elde edilen ikili yapinin fotovoltaik
parametreleri 93 mW/cm? aydilatma giiciinde olan yapay giines 151 altinda incelendi. Sodyum
katkili nCdS/pSi heterogegitlerin temas bdlgesinde olusan Na,SiOj; fazi tespit edildi ve bu fazin

akim mekanizmasina olan etkileri aragtirildi.

2015, 79 sayfa
Anahtar Kelimeler: Kimyasal Banyo Yontemi; CdS ince Filmleri; nCdS/pSI Giines

Pilleri



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF SOME CHARACTERISTIC PROPERTIES OF SODIiUM
DOPED CdS THIiN FILMS AND nCdS/pSi SOLAR CELLS

AHMET BEDIR

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
MasterThesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Vagif NEVRUZOGLU

In this study, the effect of the doping sodium on the CdS thin films, which are in 1I-VI
group semiconductor, was investigated. CdS thin films were prepared on glass
substrates by chemical bath deposition technique. The structural, electrical and optical
properties of these thin films were investigated. The thickness of the CdS film was
determined approximately 140 nm. X-ray diffraction pattern showed reflections in the
plane of the hegzogonal phase. The samples were calculated by increasing the particle
size of sodium dopping with reduce from 6,20 to 4,09 nm. It was observed that the
optical transparency of the samples increases with sodium doping. It was detected that
band gap energy which is obtained by the optical absorption spectra of CdS samples in
different sodium density increases from 2,62 eV to 2,88 eV. It was found that resistivity
of the samples increases with sodium contribution of decreased carrier density and
electron mobility. In the second phase of the study, nCdS thin films containing different
concentrations of sodium on single crystal surface by CBD method and the result of
these nCdS/pSi solar cells were produced. The photovoltaic parameters of the resulting
binary structure were investigated under 93 mW / cm? power lighting of artificial sun's
ray It was detected Na,SiO3 phase on contact region of sodium doping nCdS/pSi hetero

structure and investigated their impact on current mechanisms.

2015, 79 pages
Key Words: CBD; CdS Thin Films; nCdS/pSi Solar Cells
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Fosil yakitlarinin giderek tiikkenmesi, ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinmaya sagladigi
olumsuz katkilar yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirtlmasini ve iretilmesini
zorunlu hale getirmistir. Bu yiizden bilim adamlar1 riizgar enerjisi, niikleer enerji, giines
enerjisi ve gilines pilleri gibi alternatif enerji kaynaklar iizerinde aragtirmalar yapmaya
yoneldiler. Bu enerji kaynaklari arasinda gilines pilleri 6nemli yere sahiptir. Enerji
kaynagi olarak giines mevcut olan enerji kaynaklarindan daha uzun ve sabit oldugundan

dolayi alternatif enerji iiretiminde enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.

1839 yilinda Henri Becquerel, ayn1 elektrolitik ¢6zelti icerisine daldirilmis olan
iki elektrottan birinin {izerine foton disiiriildiiglinde bu iki elektrot arasinda bir
potansiyel fark meydana geldigini gézlemledi. Bu fotovoltaik olay giines pilleri ile ilgili
caligmalarin temelini olusturdu. Giines pili, ayn1 veya farkli kimyasal malzemelerden
olusan, fakat farkli iletkenlik tiirline (n ve p-tipi) sahip iki yariiletkenin bir araya
gelmesiyle olusur. Bu tiir giines pillerinde, foto-iiretilmis tasiyicilarin toplandigi 6n ve
geri kontak ve foto-iiretilmis tasiyicilar1 kontaklara transfer eden bir i¢ elektrik alan

vardir.

Glinlimiizde giines pili uygulamalarinda ¢ok degisik malzemeler ¢aligilmaktadir.
Giines pili i¢in malzeme se¢imi o malzemeden yapilacak olan cihazin verimine baglidir.
Yiiksek verime sahip cihaz i¢in 1,5 eV civarinda yasak enerji araligmma sahip olan
malzemelerin sogurma katmani olarak kullanilmasi gerektigi bilinmektedir. Ciinkii bu
yasak enerji aralifina sahip malzemeler minimum kayip ile giines 1sinlarini maksimum
olarak sogurabilmektedir. Bu nedenle yaklasik 1,45 eV yasak enerji araligina sahip
CdTe giines pilleri i¢in uygun bir sogurma malzemesidir. Arastirmacilar glinimizde
CdS/CdTe, CdS/InP, CdS/Culn(Ga)Se, ve CdS/Cu,S gibi degisik giines pilleri tizerinde
caligmalar yapmaktadir. Bu giines pillerinin en 6nemli olumsuzluklar1 yasam siireleri ve
verimlerinin az olmasidir. Bunun nedenlerinden bir tanesi optik pencere katmani olarak

kullanilan CdS nin siirekli olarak dis radyosyana maruz kalmasi ve buna bagli olarak

1



kristal yapisinin degisiminden kaynaklanmaktadir. Bu olumsuzlugu onlemek i¢in CdS
ye farkli safsizlik atomlar1 difuz ederek dayanikli hale getirilmesi caligmalari
yiriitilmektedir. Bu safsizliklara ornek olarak In, Sn, Zn, Pb, vb kimyasallar

gosterebiliriz.

Bu tez ¢alismasinda giines pillerinde, optik pencere katmani olarak kullanilan
CdS ince filmlerine farkli oranlarda sodyum Katkilanarak bazi1 karakteristik

Ozelliklerinin incelenmesi amaclandi.

1.2. Yarniiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Silisyum ve germanyum gibi Onemli yariiletken malzemeler, elmas yapida
kovalent bagl kristaller olustururlar. GaAs ve InSb gibi yariiletken bilesikler ise ¢inko
stlflre benzer yap1 olustururlar. Mutlak sifir sicakliginda en yiiksek isgal edilmis enerji
bandi tiimiiyle doludur. Bu bant, kovalent baglanmadan sorumlu elektronlar1 i¢erdigi
icin, degerlik bandi olarak bilinir. En diisiik isgal edilmemis enerji band1 iletim band1
olarak bilinir ve degerlik bandindan tipik olarak 1 eV (yariiletkenler igin; 0 <E4< 4 eV)
mertebesindeki bir aralik ile ayrilir. Yariiletken davranis, £(k) enerji dagilim bagmntilart
Sekil 1’de gosterildigi gibi olmak iizere, degerlik bandinin tepesine ve iletim bandinin

tabanina yakin durumlardaki elektronlarin hareketi ile agiklanir.

Enerjinin bir maksimumuna veya minimumuna yakin durumlar ile ilgilenildigi

icin dagilim egrisi &(k) iyi bir yaklasiklikla parabolik olarak alinabilir ve iletim bandi

icin;

21,2
e=E, + nk
¢ 2m,
degerlik bandi igin;

(1)



2m, )

yazilabilir.

Burada, degerlik bandinin tepesi potansiyel enerjinin sifir1 olmak iizere, Eq yasak
enerji aralig1 enerjisidir. Iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar, bu nedenle, pozitif
me kiitleli serbest pargaciklar gibi davranirlar. Bununla birlikte degerlik bandinda daha
asag1 durumlardaki elektronlarin pozitif etkin kiitlelere sahip olmalarina karsin, degerlik
bandinin tepesine yakin durumda olanlar, negatif bir —my kutlesine sahip gozukurler.

Yaklasik dolu bir degerlik bandinin davranisi, doldurulmus durumlar1 tamamen ihmal
ederek ve her bir bos durumun pozitif yiikli |e|, pozitif kutleli my ve 72k?/2m,, enerjili

bir parcacikla isgal edilmis oldugu goz Oniine alinarak hesaplanabilir. Bu hayali

parcaciklara bosluklar (hole) denir.

Bir dis elektrik ve manyetik alanda bu bosluklar sanki pozitif e yiikliymiis gibi
davranirlar. Yariiletkende toplam akim iletim bandindaki elektronlardan ve degerlik
bandindaki bosluklardan ileri gelen katkilarin toplami olarak yazilabilir. Bu nedenle

yariiletkendeki elektron ve bosluklara yiik tastyicilart denir.

Tetkenlik hand

RAE:

2

e=E_. +

-3

BAEC

2,

Degerlik band:
Sekil 1. Degerlik bandinin tepesine ve iletim bandinin dibine yakin elektronlar i¢in
dagilim bagintilari



Bosluk

enerjisi

£y Safsizlik diizeyi

Sekil 2. Degerlik bandindaki bosluklar i¢in dagilim bagintilar

Elektrik akimin1 gegiren iki tiir iletken vardir: elektronik gegisli ve iyonik gegisli
iletkenler. Metallerde elektrik akimi tagiyicilari elektronlar oldugu i¢in metaller elektron
iletkendir. Iyonik iletkenlerde elektrik akimi malzemenin iyonlar ile tasinir ve iyonik
iletkenin kompozisyon akimin gectigi zamanla degismektedir. Elektrolitler iyon
iletkenler grubunda olabilirler. Yariiletken malzemeler hem elektron hem de iyon
iletkenligine sahip olabilirler. Yariiletkenlerin cogunlugu, silisyum Si, germanyum Ge,
selenyum Se, telluryum Te ve bilesik yariiletkenler GaAs, GaP, InSb, InP, CdS, CdSe,
CdTe, ZnS, PbS, PbSe, SiC vb, elektron iletkenligine sahiptirler. Tablo 1’de Ge, Si,

GaAs ve CdS yariiletkenlerinin bazi1 6zellikleri verilmektedir.

Is1 enerjisi etkisiyle yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve
deliklerin) yogunlugunu artmaktadir. Bu yontemle meydanda gelen yiik tasiyicilarina
1s1sal veya dengeleyici yiik tasiyicilar: denir. Bundan baska, serbest yiik tasiyicilar 1sik,
elektrik alan, basing, y-1sinlari, hizli pargaciklarin (elektronlarin, protonlarin,
ndtronlarin, iyonlarin vb bombardimani) etkisiyle olusabilir. Bu yontemlerle meydana

gelen ylik tasiyicilar1 denklestirilmemis yiik tasiyicilart olarak tanimlanirlar.



Tablo 1. Ge, Si, GaAs ve CdS yariiletkenlerinin baz1 6zellikleri

Ozellik Ge Si GaAs CdS
Erime noktas (°C) 936 1420 1238 1475
Orgli parametresi (nm) 0,565 0,543 0,565 0,583
Yogunluk (g/cm®) 5,33 233 5,32 4,82
Elektron mobilitesi 3800 1350 6700 400
Delik mobilitesi 1800 480 400 15
Tastyict yogunlugu 2,4x10% 1,5x10% 1,5x10°
Dielektrik katsayisi 16 12 10,9 9
Kirmim indisi 4 3.9 3,4 2,5
Yasak band aralig1 (eV) 0,67 1,1 1,41 2,42

Yariiletkenler 6zellikleri dis etkenlere karsi nasil agiklayabiliriz? Metallerde
atomlar tam olarak iyonlanmis durumdadir ve serbest elektronlarin yogunlugu (n = 10%
Cm_s) atomlarin yogunluguna esittir. Bu nedenle metallerin 6zellikleri dis etkilerle ¢ok
az degismektedir. Katkisiz yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin yogunlugu (n =
10%-10" cm™®) ana atomlarin yogunlugundan (10% cm™) ¢ok azdir. Yariletken
atomlarin dis etkilerle (1s1k, elektrik alani, basing, hizli pargaciklarla bombardiman vb.)
iyonlagmasi1 ve boylece serbest elektron yogunlugunun keskin bir sekilde degismesi

miimkiindiir. Bunun neticesinde yariiletken 6zellikleri de keskin degisebilmektedir.

Serbest yiik tasiyicilarin olusma yontemleri yariiletkenin kristal yapisina,
kompozisyonuna ve katki atomlarinin bulunmasina baghdir. Cok az miktardaki (%107-
107®%) katki atomlar: yariiletkenin iletkenligini keskin (10° kata kadar) degistirebilir.
Bdylece, yariiletkenin 6zdirenci oda sicakliginda p = 10-10" Q-cm (veya iletkenligi
o= 10-10" Q*cm™) araliginda olabilir. Ozdirencin katkilama ile veya dis etkilerle
(1s1, 1smlanma, elektrik ve manyetik alanlar, basing, y-isinlari, hizli parcaciklarla

bombardiman vb.) kuvvetli bagimlilig1 yariiletkenin esas niteligidir.



Kuantum teorisine gore izole edilmis atomda elektronlarin enerjisi kesikli olarak
degisebilir. Pauli ilkesine gore atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonlenmis
spinlere sahip elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda yani atomlar
birbirine ¢ok yaklastiginda (yaklagik 1078 cm), komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani
etkisiyle valans elektronlarinin enerji diizeyi banda ayrilir. Valans elektronlarindan
olusan enerji bandina valans bandi denir (Sekil 3.a). Atomlardaki valans elektronlarinin
uyarilma diizeylerinden olusan bant serbest veya iletim bandi olarak adlandirilir. Tletim
ve valans bantlar1 arasinda yasak bant bulunmaktadir. Temiz (6zden) yariiletkenin enerji
bant diyagrami Sekil 3.b’de goOsterilmektedir. Burada E. iletim bandindaki en kiigiik
enerjisidir. Bu enerji yiizeyine iletim bandinin dibi denir. E, valans bandindaki
elektronlarin en biiyiik enerjisidir ve bu enerji diizeyi valans bandinin tavani olarak
adlandirilir. Tletim bandinin dip ve valans bandmnin tavan aralarinin farki Eg = Ec-E,
yariiletkenin yasak enerji bant genisligini karakterize eder. Kusursuz ve katkisiz
yariiletkenlerde elektronlarin enerjisi yasak bant enerjileri iginde olamaz. Yasak bant
genisligi yariiletkenlerin kimyasal bag tiirli ve atomlarin tiirii ile belirlenir. Farkl

yariiletkenlerin yasak bant genisligi 0,1 eV’dan 5 eV’a kadar degisebilir.

E F

Tletim Banch

E_ %
Yasak Band 1 2 IEE
E.
]
Valans Bandi
a) b)

Sekil 3. a) Temiz (6zden) yariiletkenin enerji bandlarinin ve b) enerji band diyagraminin
sematik gdsterimi

Yariiletkenlerin yasak bant genisligi sicaklik arttikca degisir. Bu olaymn

nedenleri kristaldeki atomlarin 1sisal titresim genliginin ve atomlar arast uzakligin



sicaklikla degismesine baglidir. Yariiletkenlerin ¢ogunda sicaklik arttikga yasak bant
genisligi kuctlmektedir.

Is1 enerjisinin etkisiyle kristaldeki atomlar arasi baglar kopabilir ve bu bagin
elektronu serbest kalabilir. Atomlar arasi bagdan kopan elektronun yerinde bosluk
meydana gelir ve bu bosluga delik denir. Bu olay elektron—delik ¢iftlerinin olusmasi
(veya jenerasyonu) olarak tanimlanir. Bu olayin sonucunda iletim bandinda serbest
elektron ve Valens bandinda serbest delik meydana gelir. Ayn1 zamanda yariiletkende
bu olayin tersini de gozlemlemek miimkiindiir. Bu olaya da elektron—delik giftlerinin
birlesmesi (veya rekombinasyonu) denir. Sekil 3.b’de bu iki olay, elektron—delik
ciftlerinin olugmasi ve birlesmesi, sematik olarak 1 ve 2 geg¢isleriyle gosterilmektedir.
Termodinamik denge durumunda yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve deliklerin) olusma
ve birlesme olaylar1 karsilikli denklestirilmistir. Bu durumda yariiletkende dengede
elektronlar (n, yogunluklu) ve delikler (p, yogunluklu) goézlemlenmektedir. Isisal
olmayan etkiyle de (1s1k, elektrik alani, basing, hizli iyonlar, protonlar ve elektronlarla
bombardiman vb.) yariiletkende yeni yiik tasiyicilar meydana getirilebilir. Bu durumda
elektronlarin (n) ve deliklerin (p) dengede olmayan yogunlugu, denge yogunluklarindan
(no Ve po) daha fazladir. Yani 4n= n—n, ve Ap= p—p, dir

1.2.1. Yaniiletken TUrleri

Yariiletkenler katki durumlarina gore iki baslik altinda incelenmektedir: 1)
Ozden yariiletkenler ve ii) katkili yariiletkenler. Ozden yariiletkenlerde, iletkenlik
bandindaki elektronlarin  yogunlugu ile valans bandindaki serbest deliklerin
yogunluklarina esittir. Icerisinde belirli oranlarda katk: iceren yariiletkenlere de katkili

yariiletkenler denir.

1.2.1.1. Ozden Yaniiletkenler

Temiz (yani katkisiz ve kusursuz) silisyum yariiletken 6rneginde 6zden yiik

tastyicilarinin iiretimini géz oniine alalim. Silisyum atomu periyodik cetvelin doérdincu
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grubunda bulunmaktadir ve atom kabuklarinda elektron dagilimi soyledir: 14Si (15 25°
2p°® 3s% 3p?). Silisyum atomunun dis (veya valans) kabugunda dort elektron (3s% 3p?)
yerlesmektedir. Silisyum kristali olustugunda, her silisyum atomunun dort valans
elektronlari (3s® 3p®) durumundan (sp®) durumunda gecmektedirler. Silisyum 6rgiistinde
her atom tetrahedron merkezinde yerlesmektedir ve etrafinda dort komsu
bulunmaktadir. Yariiletken silisyum yapist elmas (karbon) kristalin  yapisina
benzemektedir. Elmas yapiya benzer tipteki kristal orglisii kiibik yapiya sahiptir ve bu
yapida her silisyum atomunun dort valans elektronu komsu atomlarla kovalent bagla
birlesirler (Sekil 4). Silisyumun her kovalent baginda iki elektron bulunmaktadir (Sekil
4’de kovalent baglar ¢ift cizgilerle isaretlenmektedir).

Sekil 4. Elmas tipli kristal 6rgl

Silisyum Orgiisiindeki kovalent baglarin iki boyutta gosterimi Sekil 5’te
verilmektedir. Burada orgii diigiimlerinde pozitif yukli dort silisyum iyonlari
yerlesmektedir. Her silisyum iyonu dort valans elektronuna sahiptir. Kovalent bagi
olusturan valans elektronlar1 (her bagda iki elektron) Sekil 5°te koyu noktalarla

gosterilmektedir.



a) b)
Sekil 5. Silisyum orgiisiinde atomlar arasi baglarin gosterimi a) T=0,b) T >0

Mutlak sifirda kovalent baglarda higbir elektron eksikligi s6z konusu degildir
(Sekil 5.a). Isisal enerjinin etkisiyle bazi1 kovalent baglarda kopma meydana gelebilir.
Bunun sonucunda kopan elektron serbest kalir ve elektronun bos yerinde delik olusur
(Sekil 5.b). Boylece 1smin etkisiyle silisyumda elektron ve delik ¢ifti olusur. Ozden
yariiletkenler, valans baglarinin kopmasi nedeniyle, esit sayida serbest elektronlar ve
delikler olusmasi ile tammlanir. Ozden yariiletkenlerde yasak bant enerjisi (Eg) ana
atomlar arasi baglarin kopma enerjisi veya elektron—delik giftlerinin aktivasyon
enerjisini karakterize eder. Dis elektrik alan 6zden yariiletkene uygulandiginda, elektrik

akimi elektron ve delik hareketinden meydana gelir.

Ozden yariletkende iletkenlige katki atomlarinin etkisini ihmal edebiliriz.
Mutlak sifirda 6zden yariiletkende serbest yiik tasiyicilari bulunmamaktadir yani valans
bandi elektronlarla tam olarak doldurulmustur (delikler yok) ve iletim bandinda serbest
elektronlar bulunmamaktadir. Sicaklik arttik¢a kirilmis valans baglarin sayisi artar ve bu
nedenle serbest elektronlarin ve deliklerin yogunlugu artar. Ozden yariiletkenin band
diyagraminda serbest elektron ve deliklerin 1sisal yontemle olusturulmasi, elektronlarin
valans bandindan iletim bandina gegisleri ve deliklerin valans bandinda olusmasi (Sekil

3. b) ile sematik olarak gosterilebilir.



1.2.1.2. Katkih Yariiletkenler

Yariiletkenlerin ¢ogunlugunda oda sicakliginda iletkenlik katki atomlarinin

etkisiyle degisir. Iletkenligi katkilarla belirlenen yariiletkenlere katkili yariiletken denir.

Silisyum yariiletkeninde katkili yariiletkenligin meydana gelme mekanizmasini
g0z oniine alalim. Silisyum 6rgiisiiniin bir diiglimiine besinci grup atomu olan fosforun
P yerlestigini kabul edelim. Fosforun elektron dagilimi (1s°2s* 2p°®3s® 3p®) seklindedir
ve dig (valans) kabugunda bes elektron (3s? 3p® durumunda yerlesmektedir. Fosfor
atomu silisyum orgiisiiniin bir diiglimiinii isgal ettiginde, fosforun dort valans elektronu
komsu dort silisyum atomlariyla kovalent baglar olusturmaktadir (Sekil 6.a). Fosforun
besinci elektronunun kovalent bag kurmaya imkani yoktur. Ciinkii komsu silisyum
atomlarinin tiim elektronlar1 baglara yerlesmektedir. Bu nedenle besinci elektron fosfora
zay1f baglidir, zira bu elektron komsu pozitif yiikli silisyum iyonlarin etkisi altindadir.
Diisiik sicakliklarda besinci elektron fosfor atomunun etrafinda bulunmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda ise bu elektron fosforun etkisinden ayrilabilir ve sonra kristalde serbest

hareket edebilir.

a) b)
Sekil 6. Silisyumdaki (a) donor, (b) akseptor tipli katki atomunun sematik gortiniimii

Fosforun iyonlagma siireci nedeniyle, fosfor atomu pozitif yiiklii iyona g¢evrilir.
Yariiletkende elektron veren katki atomuna verici veya donor denir. Iletkenligi donor

katkisiyla karakterize olunan yariiletkene elektron veya n-tipi yariiletken denir. n-tipi
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yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilart elektronlar ve azmlik yiik tasiyicilar
deliklerdir.

JPE JPE

—&——O0—0— Ed

W
W
5]
—
%
mof

a) b)
Sekil 7. a) Donor, b) akseptor tipli yariiletkenlerin bant diyagramlari

Donor tipli katki, yariiletkenin yasak bandinin ic¢inde izin verilmis enerji
diizeyinin olugsmasina yol agar (Sekil 7.a). Bu enerji diizeyi iletim bandinin dibinden
biraz asagida yerlesmektedir. Ayrica donor tipli fosfor atomunun iyonlagsma enerjisi
(4Ey), yariiletkenin ana silisyum atomlar1 arasi kovalent baglarin kopma enerjisinden
(Eg) cok kiigiiktiir. Simdi periyodik cetvelin tcunct grubunda bulunan galyum (Ga)
atomunun silisyumdaki degisikliklerini goz Oniine alalim. Galyum atom kabuklarinda
enerji dagilimi 3;Ga (15°2s* 2p® 3s* 3d* 4s® 4pY) seklindedir ve valans kabugunda ii¢
elektron (4s® 4p*) durumlarinda yerlesmektedir. Dort degerlikli silisyum yariiletkene ii¢
degerlikli galyum atomu girdiginde, komsu silisyum atomlarinin birinin bandi
dolmamaktadir (Sekil 7.b). Galyum atomunun dolmamis bagmna komsu silisyum
atomundan bir elektron gegebilir. Bunun sonucunda, negatif yiiklii galyum iyonu olusur
ve silisyum baglariyla hareket eden delik meydana gelir. Yariiletkenlerde elektronlari
alan katki atomlarina alici veya akseptdr denir ve iletkenligi akseptor tipi katkiyla
belirlenen yariiletken, delik veya p-tipi yariiletken olarak tanimlanir. p-tipi yariiletkende

cogunluk yiik tasiyicilar1 deliklerdir ve azinlik yiik tasiyicilar elektronlardir.
Akseptor tipli katki, yariiletkenin yasak bandin i¢inde (valans bandinin tavanin

ustinde) enerji duzeyi (E,) olusturur (Sekil 7.b) kiiciik oklarla gosterilmektedir.

Iyonlasma sonucunda valans bandinda serbest delikler olusur (Caferov, 1998).

11



1.2.2. Yaniiletkenlerin Bant Yapisi

Katilarin bant teorisi, yariiletkenlerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini biiyik
bir basari ile agiklar. Bant teorisine gore katilar simiflandirilirken; isgal edilmis en
yiiksek enerji bandinin degerlik bandi olmasi, bu bandin T= 0 K sicaklifinda tamamen
dolu olmasi ve bu bandin istlindeki yasak enerji araliginin dar olmas1 halinde, katinin

yariiletken 6zelligi gosterecegi ifade edilmistir.

Yariiletken katilarda, yukarida ifade edildigi gibi, dolu banda degerlik bandi ve
onun Ustiindeki banda iletim band1 denir. Metallerde degerlik bandi ve iletim bandi ayn1
oldugu halde, yariiletkenlerde bu iki bant yasak enerji araligi ile birbirinden ayrilir.
Degerlik bandindaki bir elektrona, onu iletim bandina ¢ikarmaya yetecek kadar enerji
verilmezse, elektriksel iletkenlik saglanamaz, yani, kati1 yalitkan olarak davranir. Bu
yiizden, gerekli uyarma enerjisi, yasak enerji araligiin bir dlgiisiidiir. Bu enerji termal,
optik ve mekanik yoldan saglanabilir. Yariletkenlerde Eg yasak enerji araligi genel
olarak 2 eV’dan kiigiik oldugundan, oda sicakliginda uyarilan elektronlarin sayis1 yeterli

diizeye ¢ikmakta ve cisim yariiletken olmaktadir.

Yasak enerji aralifin1 asacak sekilde uyarilan elektronlar, degerlik bandinin
(DB’nin) tepesi civarinda bosluklar birakarak iletim bandmn (IB’nin) tabanina gecerler
ve burada Bloch clektronu olarak davranirlar. Bosluk ve elektron; disaridan
uygulanacak bir elektrik alandan etkilenecegi i¢in, bunlar Bloch elektronlarinin ve
bosluklarin sayilar1 hizla artar ve bu, yariiletkenlerin énemli 6zelliklerinden biri olan
elektriksel iletkenligin sicaklikla artmasi 6zelligini agiklar. Yariiletkenlerin elektrik
iletkenlikleri, metallerinki ile Kkarsilastirldiginda kiigiik olmakla beraber, pratik

amaclara yetecek kadar da buyuktdr.

Katkisiz yani saf yariiletkenlerle ugrasirken sadece degerlik bandi (DB) ve
iletim band1 (IB) ile ilgilenilir. Ciinkii sadece bu iki band 6nemli 6lgiide akima katkida
bulunur. Degerlik bandindan daha diisiik enerjili olan bandlar tamamen doludurlar ve
iletim bandindan daha yiiksek enerjili bandlar ise tamamen bostur. Bu yiizden

elektriksel iletime katkida bulunmazlar.
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Sekil 8. a) Bir yariiletkenin bant yapis1 b) a)’ daki bandin sematik gosterimi

Band uglari, birinci Brillouin bolgesinin merkezinde olan bir yariiletkenin en
basit yapist yukaridaki sekilde gosterilmektedir. Iletim elektrolarmin cogu, iletim
bandinin tabani civarinda bulunacagindan, bu bandi bu bolgede kiiresel yapida almak

mUmkiindiir. Bu yapildiginda Sekil 8’deki iletim bandinin enerjisi

h°k?
(2m, ) ©)

E (k)=E, +

ile ifade edilebilir. Burada m, elektronun etkin kiitlesidir ve enerjinin sifiri degerlik

bandinin tepesinde secilmistir. Degerlik bandinin enerjisi ise

h?k?
(2m, ) (4)

Ed (E) ==

‘dir. Burada m, , boslugun etkin kiitlesidir. Degerlik bandinin sekli ters donmiis parabol
olmasi nedeniyle, bu bandin tepesindeki bir elektronun etkin kiitlesi eksi isaretli, yani, m,

= —m, ’dir. Fakat boslugun etkin kiitlesi art1 isaretlidir.

Yartiiletkenlerin yasak enerji araligi sicakliga bagli olarak degismektedir fakat bu

degisme biiyiik degildir. Degismenin sebebi ise, 1sinma sonucu kristalin 6rgii sabitinin
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degismesidir. Eg, uygulanan basingla da degisir. Bu yiizden, ozelliklerinin bazilar

yiiksek basing altinda incelenir (Dikici., 2012).

1.2.3. Yaniletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Tasiyicilarin  elektrik ve manyetik alanlardaki hareketini agiklamak igin;

elektronlar icin

dt 7, (5)
ifadesi ve delikler igin
mh(ddi+v—“j = +eE + eV, xB
t oz, ©6)

ifadesi kullanilir.

Sadece bir dogru akim elektrik alani bulundugunda denklem (5) ve (6)’in

cozumleri,
er - -
U =—tE=—yuE
m
¢ (7)

Vi = eAE =—H,E
m, ®)

Olur. Burada V, ve V, elektron ve deliklerin siiriiklenme hizlaridir. Burada elektron ve

deliklerin hareketlilikleri,
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_er,

e m, (9)

ifadeleri ile verilmektedir. Elektron ve delik katkilarinin toplanmasiyla elde edilen

elektrik akim yogunlugu,

2 2
- _ _ (ne’r, pe’r, |=
j =-nev, + pev, = e PO g
m m,

i (10)
j = (neu, + peu, JE = oE 1)
’dir. Bu baginti, o elektriksel iletkenligi
o =neu, + peu, (12)

ile verilen Ohm yasasidir. Elektron ve delik hareketlilikleri ¢ogunlukla karsilastirilabilir
olduklarindan, bagil tasiyici yogunluklari, elektronlarin ve deliklerin iletkenlige yaptiklar
bagil katkilar1 belirlerler. Ozden yariiletken olan sicaklik bdlgesinde, bu iki katki,
cogunlukla birbirine yakin olup, katkili yariiletken olan sicaklik bolgesinde ise normal

olarak ¢cogunluk tasiyicilart hakimdir.

1.2.4. Hall Olay1

Tastyicilarin elektrik ve manyetik alanlardaki hareketini agiklamak i¢in denklem

(5) ve (6) kullanilmaktadir.

Bir metal B manyetik alani igine yerlestirildiginde ve iginden | akim
yogunlugu gecirildiginde asagidaki baginti ile verilen enine bir E,, elektrik alani

meydana gelir;
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EH =RH§><T (13)

Bu Hall olayidir ve R, Hall sabiti olarak bilinir. Deneyin geometrisi Sekil 9°da
gosterilmistir. Olaym baglangici manyetik alan i¢inde iletim elektronlarina etkiyen

—eVxB Lorentz kuvvetidir. x yoniinde j akimmna karsilik gelen elektronlarm v

stirliklenme hizinin yoniinii gostermektedir. Sekil 9 Lorentz kuvveti elektronlar1 agagiya
dogru saptirma egilimi gosterir ve bu da metalin alt yiiziinde negatif ylik yogunlugunun

hizli birikimine sebep olur. Sonugta —y ydniinde meydana gelen E,, elektrik alani,

uclarinda elektriksel baglantilar1 olan uzun bir gubukta oldugu gibi, akimin x yoniinde

akmasinin devamina neden olur.

Boylece, vy = 0 olan kararli durumda, bu geometride (5) hareket denkleminin x ve y

bilesenleri,

m.v, /7 =—eE, (14)

bicimindedir. Bu denklemlerin ilki, o elektriksel iletkenliginin manyetik alanin

varhigindan etkilenmedigini gosterir. Ikinci denklemden

E, =v,B=j,B/(-ne) (15)
elde edilir. Bu denklem, denklem (14) ile karsilastirilirsa,

R, =-1/ne (16)

sonucuna ulagilir.
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iki tip tasiyici bulunduran bir yariiletkende, hesaplama daha karmasiktir. Bununla
birlikte, tastyicinin bir tipinin yogunlugu ¢ogunlukla tekinden ¢ok daha blyuktur ve
boylece n-tipi yariiletkende (n>>p)

ne (17)

ve p-tipi yariiletkende (p>>n)

R, = +i
pe (18)

ifadeleri kullanilabilir. Hall olayinin isareti ¢ogunluk yiik tagiyicinin isareti ile belirlenir ve
Ru’1n Olgllmesi tastyict yogunlugunun belirlenmesini miimkiin kilar. Denklem (12), (8) ve
(9) denklemleriyle birlestirilirse ve iletkenlikte gogunluk tasiyicilarinin baskin oldugu

varsayilirsa tasiyici hareketliligi i¢in,
#=Rulo (19)

ifadesine ulasilir.

Kristalde hem elektronlarin ve hem de deliklerin énemli oranlarda var oldugu
durumda Hall katsayisinin hesaplanmasi daha karmasiktir. Denklem (11) ve (12)’in

kararlt durum ¢oziimleri,

v, __:e (E+Ve X I§)=—ﬂe(E+Ve X |§)
) (20)
*hzini:(ﬁ+\7hxl§)=ﬂh(é+\7hx'§) (21)
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dir. Budurumda j akim yogunlugu,
] =-nev, + pev, =neu, (E +V, x §)+ peu, (E +V, X I§) 22)

olur. Sekil 9°daki deneysel geometri ele alinirsa, bu geometri igin sinir kosullari, jy = 0

olmasini gerektirir.

.
L

7

Z
Sekil 9. Hall olayinin geometrisi

Tasiyict hizlarinin y bilesenlerinin B’ye gore lineer oldugu ve B’ye gore sadece

birinci mertebeye kadar terimlerin tutuldugu dikkate alinirsa,

jx = eEx (nlue + p:uh)
jy =0= eEy (n:ue + p:uh )_ eBz (n:uevex + p:uhvhx) (23)
denklem (22) ve (23) kullanilirsa

jy = eEy(nlue + p/'lh)+eBZ Ex(nlue2 - p,uﬁ) (24)
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ifadeleri elde edilir. Bu iki denklem arasinda E, yok edilirse

E —— ijZ(nlue2 B p/'lﬁ)
' e(nu, + pu, )’ (25)

ifadesi elde edilir. Hall katsayisinin tanimindan (denklem (13)

n _ (puf —nu)
H 2
e(pety, +npt,) (26)

Elde edilir. Boylece azinlik tasiyicilari, hareketlilikleri yeterince Yyuksekse, Hall

katsayisinin igaretini belirleyebilirler.

1.3. 11-VI Bilesiklerinin Dogal Yapis1

1.3.1. Giris

II-VI grubu bilesikleri hala onemli bir arastirma konusudur. III-V grubu
bilesikleri yaninda, II-VI grubu bilesikleri, IV. Grup element tiirii yariiletkenlere
alternatif bir ¢calisma konusu olarak sunulmustur. 1950’li yillarin baslarinda yariiletken
teknolojisindeki biiyiime, silisyum ve germanyumun sinirli kullanim alanlarini ortaya
cikardi. Bu smirlama, daha ¢ok bu element tiirli yariiletkenlerin yasak enerji
araliklarimin  biiyiikligii ve karakteri acisindan sahip oldugu dezavantajlardan
kaynaklaniyordu. Yasak enerji araliginin genisletilmesi ile ilgili ilk ¢alismalar I1I-V
grubu bilesiklerinde yapilmistir. Bunlar arasinda InSb ve GaAs, sirasiyla kiigiik ve
biiyiik enerji araligina karsilik gelen, yariiletken bilesikler olarak gosterilebilirler. III-V
grubu bilesiklerindeki bu gelismelere paralel olarak II-VI grubu bilesiklerinde de
sistematik caligmalar yapilmistir. Bu caligmalarin sonuglari, daha ¢ok II-VI
bilesiklerinin genel dogas1 ve oda sicakliginda genis bant araligina sahip malzemelerin

kimyasal kararlilig1 hakkinda bilgiler verdi. Dogrudan enerji araliginin (direct energy
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gap), I11-VI bilesiklerinin genel bir karakteri oldugu anlasilmaktadir. HgTe’in yari—
metalik, CdS ve CdSe’in yuksek fotoiletkenlik ve ZnS’in ise gucli bir limunansas
Ozellik gostermeleri, 11-VI grubu bilesiklerinin ¢esitli alanlarda yararli olabileceklerini

gOstermektedir.

I1-VI grubu bilesiklerinin bazilar iki tiir kristal yapisindan birini tercih ederler. Bu
kristal yapilari ¢inko blende (kiibik orgiilii) ve wurtzite yapilaridir. Bu yapilarin her ikisi de

tetrahedral 6rgli konumlar ile karakterize edilirler.

1.3.2. 11-VI Bilesiklerinin Kristal Yapilar

1.3.2.1. Orgii Konumlar1

II. ve VI. grup elementlerin bir araya gelmeleri, ortalama olarak atom bagina dort
degerlik elektronunun ortaya c¢ikmasma neden olurlar. Burada atomlar arasinda,
elektron transferinden ziyade, elektron paylasilmasi egiliminin oldugu, tetrahedral 6rgii
konumlarinin olugsumuna yol acilir. AB bilesigindeki tetrahedral bir 6rgii konumu, dyle
bir konumdur ki, her bir A atomu simetrik olarak dort tane en yakin B atomlar
tarafindan ¢evrelenmistir. Bu durumun olusmasi i¢in B atomlar1 bir tetrahedron (dort—
yiizli))’un koselerine, A atomu ise bu dort yiizliiniin geometrik merkezine konulmalidir.
A ve B konumlari, bunlarin dortlii baglanma dogas1 dikkate alindiginda, birbirine
esdegerdir. Bu dortlii konumlarin birlesimi, ilgilendigimiz bilesiklerle iliskili olan, olas1
iki bi¢im ortaya c¢ikarir. Sekil 10.a, i¢ i¢e giren iki tane dort-ylzlinin taban
licgenlerinin birbirine paralel ve diisey olarak ayni hizada olduklar1 andaki durumu
gostermektedir. Sekil 10.b, taban {iggenlerinin yine paralel fakat dikey ¢izgiye gore 60°

donmiis hali gostermektedir.
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a) b)
Sekil 10. Tetrahedral 6rgii konumlari

1.3.2.2. Kristal Yapilar

Dortlii 6rgii konumlarmin bu iki tiir birlesimi, wurtzite ve ¢inko—blende gibi iki

tane kristal yapiya yol agar.

a) Wurtzite: Hekzagonal kristal siifinda olan wurtzite yapisi, Sekil 10.a’da
goriilen tetrahedron konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, Sekil 10.a’da goriildiigii
gibi, hekzogonal ¢ ekseni boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden kaydirilmis i¢ ice

gecmis iki tane hekzogonal orgiiyii icerir. Ideal tetrahedral konumlara sahip wurzite

3
yapisinda en yakin komsu mesafesi (3/8)c veya \/;a dir; bu da c/a orani igin \/g =1,632

degerini verir. BeO, ZnO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe ve MgTe gibi malzemelerin tiimiiniin

wurzite yapida kristallestikleri gdzlenmistir.
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Sekil 11. a) Wurtzite yapisi, b) Cinko—blende yapisi

b) Cinko-blende: Kiibik kristal sinifinda olan ¢inko—blende yapisi Sekil
10.b’de goriildiigii gibi, tetrahedron konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, elmas
yapisindan tiiretilmis olup, Sekil 11.b’de goriildiigii gibi, hacim kdsegeni boyunca,
hacim kosegeninin 1/4°1 kadar otelenerek i¢ ice gegmis olan iki tane siki—paket kiibik
orgiiniin birlesiminden olusmustur. Bu durumda en yakin komsu mesafesi +/3a/4 "tur.
Berilyum, c¢inko, kadmiyum ve civanin siilfiirleri, seleniirleri ve telliirlerinin tiimi
cinko—blende yapisinda kristallesmislerdir. Bu iki yap1, ¢inko—blende’nin [111] l¢—kath
ekseni ve wurtzite yapmin [001] alti—kath ekseni cinsinden karsilastirilabilir. Cinko—
blende’deki i¢ ice gegmis iki dort—yiizlii, [111] ekseni etrafinda dondiiriiliirse, yapi,
wurtzite yapisina doniisiir ve simetri ekseni [001] ekseni olur. Bir bilesigi olusturan iki
cins atomun elektronegativite farklarinin karsilastirilmasi, atomik elektronegativite

farklar1 biliylidiik¢e, wurtzite yapinin daha uygun oldugunu gostermektedir.

1.3.2.3. 11-VI Bilesiklerinin Optik Ozellikleri

Spektrum sogurma kenari bdolgesi arastirilan malzemeler hakkinda 6nemli
bilgiler saglar. II-VI grubu bilesiklerinin incelenmesinde meydana gelen diger bir
Ozellik eksiton durumlariin varligi seklinde ortaya ¢ikar. Bunlar, absorpsiyon kenarinin
uzun dalga boyu tarafinda pikler olarak goriiniir. Bu seviyeler, E.’nin altinda kesikli

parabolik bantlarin bir serisini olustururlar. Iletkenlik bandinin dibi olan bu E, 11-VI

grubu bilesiklerinde k=0a yerlesmistir.
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Isinim absorpsiyonu, iletkenlik ve degerlik bantlar1 arasinda elektronik gecislere

neden olur ve bu gecisler dogrudan ve dolayli olmak iizere iki sekilde olusur. Dogrudan

gecis, elektronlarm K degerinde (momentumunda) bir degisim olmayan uyarma
siirecidir. Dolayl1 gegiste elektronun kristal i¢indeki momentumu (degeri) degisir.
Dogrudan gecis, degerlik ve iletim bantlarinin ekstrem noktalart (maksimum ve
minimum) Brillouin bolgesinde ayn1 noktaya yerlestigi zaman gerceklesir. Dolayli gecis
ise bant ekstrem noktalar1 kK uzayinda farkli konumlardayken meydana gelir. Sekil 12,
her iki tip gecisi gostermektedir. Dolayli gecis siireci, kristal momentumunu
dengelemek icin, fononlarin olusmasini veya yok olmasini gerektirir. Deneysel olarak
dogrudan ve dolayl siirecler arasindaki farki, absorpsiyon sabitinin aldigi degerlere
gore belirlemek miimkiindiir. Dogrudan gegcislerde absorpsiyon sabiti «, 10°-10° cm™
arasinda degerler alabilir. Dolayli gegiste ise absorpsiyon sabiti, 10-10° cm™ arasinda
degerler alabilir. Bunun 6tesinde dogrudan gegiste a, EY? seklinde, dolayl geciste ise E?

seklinde enerjiye baglidir.

[letkenlik band1

Dogrudan
gegiy
[y
0

Dolavli gegis

Degerlik bandi

L o

Sekil 12. Dogrudan ve dolayh gecis

Eksiton durumlarinin kenar spektrumunda olusturdugu degisiklik, diisiik sicaklik
caligmalarinda kendini gosterir. Absorpsiyon kenarmin uzun dalga boyu smirinda
gozlenen bu pikler, eksiton durumunun baglanma enerjisinin bir gdsterimidir. Cinko—
blende yapisi i¢in kiiresel enerji yiizeylerinin varligi kabul edilmistir ve eksiton
baglanma enerjisi Epe, iletim bandinin altindaki farkli eksiton durumlarinin
derinliklerine E, = —Ebe/n2 ile baghdir; burada n, taban ve degisik uyarilmis durumlar

icin 1, 2, 3, ... degerlerini alir. Eksiton enerjisinin kristal momentumuna baglilig
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paraboliktir ve eksitonun momentumu, elektron ve deliklerin etkin Kkdtlelerinin
toplamindan faydalanarak belirlenir. Eksiton durumlarina olan gecisler i¢in sogurma

katsayisinin enerjiye bagliligi, bant-bant gecislerindeki bagliliga benzerdir.

Serbest tastyicilar, kenar spektrumunun bi¢imi {izerinde ilave bir etkiye sahiptir.
lletkenlik ve degerlik bantlarindaki serbest tasiyicilarm yogunlugu énemli bir degerde
ise sogurmanin genel diizeyi artar. Bu da genel olarak 10 cm™ degerinde bir sogurma
katsayis1 iizerine dayanan kenar yerlesimi hakkinda bazi giicliikler ortaya cikarir.
Dejenere malzemelerde, iletim bandinin en diisiik enerji durumlart doludur ve boylece
elektronlart uyarmak igin gerekli olan enerji artmis olur yani sogurma kenar1 daha kisa
dalga boylarina dogru kayar. Saf olmayan HgSe ve HgTe’in ikisinde de bu olay
gozlenir ve bunlarin etkin elektron kiitleleri kiiciik oldugu i¢in bunlara ait iletim
bandindaki etkin durum yogunlugu kiigiiktiir. Bunun sonucu olarak bu iki bilesik
hakkinda elde edilen daha 6nceki ¢aligmalar, bunlarin bant aralig1 enerjileri hakkinda

yaniltic1 degerlerin verilmesine yol act1 (Oncel, 2014).

1.4. Literatir Ozeti

1.4.1. Katki Atomlarmin CdS ince Filmlerin Karakteristik Ozelliklerine Etkisi

Yellaiah ve arkadaslar1 birlikte ¢okelme yontemiyle CdS ince film drneklerine
%0,03-0,3 araliginda Na katkis1 yaptilar. X-1s1m1 kirinim desenlerinde faydalanarak
orneklerin tane boyutunun 29-55 nm arasinda ortalama bir kristal boyutuna sahip
oldugunu gézlemlemediler. Bununla birlikte Na katkisiyla yasak enerji araliginin 2,58

eV’tan 3,18 eV’a artigini tespit ettiler (Yellaiah, 2013).

Klyuev ve arkadaslar1 kimyasal piiskiirtme yOntemiyle elde ettikleri katkisiz ve
klor, sodyum, potasyum atomlartyla 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
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1sinlarina maruz birakildiktan sonra liimiinans siddetinde gozle goriiliir bir degisiklik

g6zlenmedi (Klyuev, 2010).

Mageswari ve arkadaglari kimyasal banyo yontemiyle yaptiklar1 bir ¢alismada
katkisiz, sodyum katkili, potasyum katkili, sodyum ve potasyum ¢ift katkili CdS
filmlerini cam altliklar tizerine ¢okeltiler. XRD analizi filmlerin kubik faza ait oldugunu
gosterdi. Katkisiz, sodyum katkili, potasyum katkili, sodyum potasyum cift katkili
filmlerin sirasiyla tane boyutu (35, 44, 25, 37 nm) ve yasak enerji araligr (2.31, 2.35,
2.38, 2.34 eV ) sahip olduklar1 goriildii (Mageswari, 2012).

Liu ve arkadaslar1 55-85°C araliginda degisen sicakliklarda kimyasal banyo
yontemiyle cam altliklar iizerinde CdS filmlerini elde ettiler. Elektriksel ve Optiksel
Ozelliklerinin sicaklikla nasil degistigini incelediler. 75°C elde edilen filmlerin
yuzeyinin daha puriizsiz oldugunu ve goriiniir 151k araliginda iletimin daha iyi oldugunu
tespit ettiler. Ayrica sicaklik artikga yasak enerji bandi araliginin (2.56 eV - 2.38 eV)
azaldigin1 gozlemlediler. Tim CdS filmlerinin n tipi iletkenlige sahip oldugu ve tasiyici
yogunlugunun 10° -10°%cm™ ile 10" -10cm™ diizeyinde oldugunu tespit ettiler. En
diisiik direng ve elde edilen en yiiksek elektron hareketliligi 85°C Uretilen filmlerde
oldugunu g6zlemlediler (Liu, 2010).

Abdullah M.A ve arkadaglar1 kimyasal banyo yontemiyle yaptiklar1i bir
calismada farkli yogunluklarda cam altliklar iizerinde CdS filmlerini elde ettiler. X 1511
kirmim desenleri filmin kiibik yapili nano boyutlu oldugunu gosterdi. X 1sm1 kiriim
desenlerinden faydalanarak tane boyutunun 3.826 nm ile 8 nm araliginda oldugunu
tespit ettiler (Abdulla, 2012).

Khallaf ve arkadaslar1 kimyasal banyo yontemiyle yaptiklart bir ¢calismada dort
farkl1 kimyasal igerige sahip kadmiyum kaynagi kullanarak (kadmiyum asetat,
kadmiyum silfat, kadmiyum klor, kadmiyum iyodir) CdS filmlerini elde ettiler.
Kadmiyum kaynaklarinin filmin &zelliklerine etkisini arastirdilar. Film kalinliginin
sirastyla kadmiyum siilfat, kadmiyum klor, kadmiyum asetat, kadmiyum iyodur katkisi
ile azaldig: tespit edildi (Khallaf, 2008).
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1.4.2. nCdS/pSi Giines Pilleri

Song ve arkadaglar1 kimyasal banyo yontemiyle yaptiklari bir ¢alismada Si temel
katmanli hetorogegitlerinin  XRD incelemeleri sonucunda a ve c¢ Kkristal 6rg
parametrelerini siras1 ile 4,137 A ve 6,714 A olarak buldular (Song, 2015).

Manna ve arkadaslar1 yaptig1 calismada Si temel katmanli heterogegitlerinin CdS
ikili yapilarin bant genisligini 1,77 eV olarak buldular. Fotolumunsans 6l¢timlerinde ise
300 K band genisligini 2,55 eV olarak buldular ve sicakligin azalmasiyla pik
yogunlugundaki artig mavi 1s18a dogru kaymalar gosterdi (Manna, 2012).

Mirsagatov ve arkadaslarinin  yaptigi diger bir ¢alismada nCdS/pSi
heterogecitlerinde akim mekanizmasi incelenmistir. Kismen kapali ortamda vakum
buharlastirma yontemi kullanarak Si tek kristali ylzeyine CdS tozu buharlastirilarak
nCdS/pSi heterogegitler elde edilmistir. Bu yontemle elde edilen giines pillerinde
heterogecidin temas bolgesinde durum yogunlugunun az olmast fotovoltaik

parametrelerin yiiksek olmasina neden oldugu rapor edilmistir (Mirsagatov, 2014).

Yan ve arkadaslarn tek kristal Si kullanarak Si-NPA tabanli CdS
hetorogecitlerinin elde ettiler. CdAc,, tiyore, amonyak ve amonyak asetattan sirasi ile
0,03, 0,1, 2,0 ve 0,1 molar katarak ¢ozelti olusturdular. Bu ¢ozeltilere farkli oranda bor
ve Cd kattilar. XRD sonuglarini ve elektriksel ¢zelliklerini incelediler. Saf CdS ince
filmlerine gore katkili ince filmlerinin pik degerlerinin sola dogru kaydigim
gozlemlediler. Elektriksel 6l¢iim incelemelerinde ise katkili orneklerin  6zdireng

degerlerinin saf 6rneklere gore daha diisiik oldugunu belirlediler (Yan, 2015).

Bagka bir calismada ise sodyum katkili tek kristal CdS yilizeyine CuCl tuzu
coktirilerek CdS/Cu,S elde edilmistir ve fotovoltaik parametrelerin zamanla degisimi
incelenmistir.Heterogecit olusumunda uygulana tavlama isleminde (200 C) gecit
bélgesinde  diisiik hareketli [Cui" - Vcg] kusur yapilar meydana geldigi rapor

edilmistir. Bu kusur yapilarin bakir atomlari i¢in durdurucu elektriksel alan olusturdugu
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ve Cu,S-CdS heterogecidinin fotoelektrik parametrelerinin 60 giinde %20 bozulurken

kontrol 6rnekte %70 bozundugu rapor edilmistir (Novruzov, 1987).

1.5. Yaniletken ince Film Elde Etme Teknikleri

1.5.1. Kapah Hacimde Cokeltme (Close-Space Sublimation) Yontemi

Bu yontemde Sekil 13’de gosterildigi gibi, althiklar kaynaktan yaklasik 0,5-2 cm
uzakliga yerlestirilir ve yliksek sicakliklarda (kaynak sicakligindan diisiik sicakliklarda)
tutulurlar. Isitict olarak genellikle tungsten lamba kullanilir. Bu yontemle CdS ince film
ornekleri iretilirken althiga yapismanin iyi olmasi icin altlik sicakligi 500°C kadar
yuksek secilir (Romeo vd, 2004). Bununla birlikte yiiksek altlik sicakligi kristal yapinin
kalitesini de arttirir. Bu yontemde ornekler genellikle Ar, He, Ar/O, veya He/O, gibi

asal gaz ortamlarinda iiretilir (Ferekides, vd., 2000)

CdS polikristal tozu

-

---5:;------------

Karbon pota, 700°C — )

Sekil 13. Kapali hacimde buharlastirma yonteminin sematik gdsterimi

1.5.2. Lazerle Buharlastirma Ydntem

Lazerle buharlastirma yontemi optik olarak diizgiin ve yliksek yonelime sahip CdS

ince filmler tretmek igin ¢ok kullanigh bir tekniktir (Kwok vd, 1988). Lazerle

buharlastirma yonteminde film 6zelikleri, lazer dalga boyu, darbe siiresi, enerji yogunlugu

ve sistem geometrisi gibi baz1 iiretim parametrelerine baglidir (Ullrich vd, 1998). Ornegin

CdS ince filmlerin gecirgenlik ve 6zdirengleri lazer demetinin enerji yogunlugu ve darbe

stiresi ile degistirilebilir (Ezumi ve Keitoku, 1993). Bu yontemde kullanilan altliklarin film

stokiometrisine etkisi vardir. Lazerle buharlastirma yonteminde, lazer 1s51n demeti, vakum
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odacigina bir ZnSe pencereden girdirilerek buharlagtirilacak malzemenin iizerine odaklanir

(Sekil 14).

Vakumh odacik
Altlik 1ssticasy
Znse pencere
R |~ Althk

Nd: YAG \ T
1
laser _h(j)_c
K aviloeile —4@ CdS polikristal tozu

Sekil 14. Lazerle buharlagtirma yonteminin sematik gésterimi

1.5.3. Fiziksel Buharda Cokelme Yontemi

Ince filmlerin vakumda altlik yiizeyine kaplanmas: ii¢ siirecten olusur: 1) Kaplanan
malzeme atomlarinin iiretimi ve altliga dogru akisin yonlendirilmesi, 2) atomlarin vakum
ortaminda altliga kadar gecisi, 3) atomlarin altlik yiizeyine ¢okmesi ve ince film tabakasini
olusmasi. Sekil 15, vakumda buharlastirma yontemini sematik olarak gostermektedir.
Buharlastirilacak olan malzeme 1sitilarak atom ve molekiillerden olugsmus gaz haline
getirilir. Gaz halindeki malzeme altlik yilizeyine ¢okerek ince film halinde kaplanir. Vakum
ortaminda hazirlanan filmlerin biiylime hizi, vakum sartlarina siki baghidir. Orta ve diisiik
vakumda, kaynaktan kopan atom ve molekiiller, ortamdaki hava molekiilleri ile sik sik
carpisirlar. Bunun sonucu olarak film biiyliime hiz1 azalir. Bundan baska, fanusun iginde
kalan hava molekulleri, biyutulen film ile kimyasal tepkimeye girebilir ve neticede filmin

ozelliklerinde istenmeyen degisimler meydana gelebilir.
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Sekil 15. Vakumda buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi

1.5.4. Kimyasal PUsktrtme Yontemi

(Gilic kaynad
{Ismicy igin),

Sekil 16. Kimyasal piiskiirtme yontemi i¢in kullanilan deneysel diizenek

Kimyasal piiskiirtme yonteminde (Sekil.16), elde edilecek malzemenin
elementlerini igeren ¢ozelti 1sitilmig altliklar iizerine basingli azot veya hava gazi
yardimiyla belirli bir siire piiskiirtiiliir. Kimyasal piiskiirtme yontemi ince film elde etme
yontemleri arasinda en kolay ve ucuz olan yontemdir. Piiskiirtme islemi esnasinda filmlerin
Ozelliklerini degistiren baz1 parametreler vardir. Bunlar taban sicakligi, taban ile pliskiirtme
bashigi arasindaki uzaklik, katkinin cinsi ve miktari, ¢ozelti miktar1 ve molaritesi,
pliskiirtme hiz1 ve zamani gibidir. Bu parametrelere uyulamamasi ya da degistirilmesi
durumunda filmin kalinligi, elde edilen materyalin yasak enerji araligi, elektrik ve optik

ozellikleri istenen 6zellikleri tagimayabilir (Tomakin, 2003).
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1.5.5. Kimyasal Banyo Yo6ntemi

Kimyasal banyo yonteminde (chemical bath deposition, CBD), Sekil 17°de
gosterildigi gibi elde edilecek malzemenin elementlerini igeren ¢ozelti bir kap igine
konularak manyetik karistiricili 1sitici {izerine yerlestirilir. Ince film iiretimine baglamadan
once ¢ozelti belli bir sicakliga kadar (40-50 °C ) wsitilir ve o sicaklikta sabit tutulur. Daha
sonra ince film kaplanacak olan altliklar ¢ozelti icerisine daldirilir ve film kaplanmasi igin
belli bir sire (60-90 dakika) bekletilir. Bekleme siresini ayarlayarak film kalinlig
degistirilebilir. Bu yontemde ¢0zeltinin pH’1 ve sicaklig, iiretilen ince filmin 6zelliklerini
etkilemektedir. Fotovoltaik uygulamalar icin CBD yontemiyle CdS (retmenin
avantajlarindan biri diisiik sicakliklarda ¢ok ince tabakalarin (< 50 nm) olusturulmasidir

(Tomakin, 2003).

PHmetre Termometre

s O

Déndiiriicii Isitier

Sekil 17. Kimyasal banyo yonteminin sematik gosterimi

2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Giris

Bu calismada sodyum katkili CdS ince filmleri kimyasal banyo yoOntemi
kullanilarak cam altliklar iizerinde hazirlandi. Sodyum katki oran1 kadmiyum kaynagina

oranla saf ,%1 ,%2 ,%3 olarak segildi. Altlik olarak 75%25 mm boyutlarinda mikroskop
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cam lamlar1 kullanildi. Altliklar saf su ve alkol ile temizlenerek iizerindeki istenmeyen
maddelerden arindirildi. Elde edilen oOrneklerin yapisal, elektriksel ve optiksel

Ozellikleri incelendi.

2.2. CdS Filmlerinin Kimyasal Banyo Ydntemiyle Elde Edilmesi

CdS ince filmlerini kimyasal banyo yontemiyle elde etmek igin, CdAc; NH;AC
ve CS(NHy); tuzlart kullanilarak c¢ozeltiler hazirlandi. Kullanilan tuzlarin gram
cinsinden miktarlar1 Tablo 2’de verilmistir. CdAc,, NH4AC ve CS(NH3), kimyasallarinin
Tablo 2’de verilen gram degerleri kullanilarak 250 ml saf su ile ¢6zeltiler hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiler 1 saat siireyle manyetik karistirict ile karistirildi. Behere 515 ml
saf su konuldu ve sicaklik 50 °C ayarlandi. Sicaklik 50 °C olduktan sonra hazirlanan
altiklar beherin icine yerlestirildi ve sicaklik 85 oC ayarlandi. Sicaklik 85 oC ulastiginda
8 ml CdAc2, 4,7 ml NH4Ac ve 15 ml NH4 alinarak 515 ml saf su ile karistirild1 ve
sicaklik 92 °C ayarlandi. Sicaklik 92 °C ulastiginda ¢ozeltilere beser dakika araliklarla 2
ml olacak sekilde toplamda 8 ml CS(NH2)2 eklendi. Tablo 2’de verilen CdAc2 gram
agirh@r referans alimarak CdAc2/NaCl oraninin %1 , %2 , %3 degerlerinde farkli
degerlerde sodyum yogunluklar1 iceren CdS ince filmleri dretildi. CdS ince film
¢ozeltilerinin pH degerlerinin Sodyum katki miktarina gore degisim grafigi Sekil 18’de
gosterildi.

Tablo 2. Kullanilan kimyasallarin gram cinsinden kdtleleri

Kimyasal Molekiiler Agirhik Stok Molaritesi (250 ml’lik  Gram Agirligt
suda)

CdAc, 266,53 0,0333 2,221

NH,AC 77,08 1,0 19,27

CS(NH,), 76,12 0,0667 1,269
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Sekil 18. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH grafigi
2.3. nCdS/pSi Heterogecitlerin Elde Edilmesi

Bu c¢alismanin ikinci asamasinda karakteristik Ozellikleri incelenen sodyum
katkili CdS filmleri optik pencere olarak tek kristal Si iizerine CBD yoOntemiyle
coktirilerek fotovoltaik parametreleri incelendi. nCds/pSi heterogecitlerinin elde
edilmesinde temel katman olarak 6zdirenci 1 QQ—cm ve kalinligi 100 mikron olan Si tek
kristalleri kullanildi. 1cm? alanl: dikdortgen seklinde kesilen Si plakalar 90 °C ¢ozeltiye
daldirilarak yilizeyinde kalinliklar1 yaklagik 100 nm olan ve farkli sodyum yogunlugu
iceren dort farkli optik pencere katmanlari (CdS) olusturuldu. Katman olusumu bir saat
siireyle gergeklestirdi. Daha sonra elde edilen ikili yapilar %10 degerinde HCI
cozeltisine daldirilarak yiizeyde biriken ve yapiya girmeyen birlesiklerden arindirildi ve
saf su ile yikand1. Omik kontak olarak metalik In kullanildi. Heterogegit olusumu 450°C
15 dakika siireyle oda ortaminda gerceklestirildi. 93 mW/cm2 glciinde olan yapay
gines 1sin kaynagi kullanilarak farkli yogunluk da sodyum iceren nCdS/pSi

heterogecitlerin fotovoltaik parametreleri incelendi.
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2.4. Orneklerin Kahnhk Ol¢iim

Uretilen CdS vyariiletken ince filmlerin kalinliklari mikro tartma ydntemiyle
belirlendi. Film altliga kaplandiktan sonra altlik kiitlesinin artmasi, mikro tartma

yonteminin temelini olusturur. Filmin ortalama kalinlig1,

d= Am
pxS (27)

ifadesi ile verilir (Stoessel, vd., 1993). Burada Am, altlik ve altligin {izerinde biriken
film kiitlesinin toplami ile temiz altlik kiitlesinin farki, s film yiizeyinin alani, p filmin
yogunlugu ve d filmin kalinh@idir. Mikro tartma yontemiyle film kalinliginin
Ol¢timiinde film yogunlugunun hacimsel malzemenin yogunluguna esit oldugu kabul

edilir.
2.5. X-Isim1 Kirinim Analizi

X-1ginlar1 kirmim desenlerinde faydalanilarak bir malzemenin kristal yapisi ve
Orgu parametreleri hakkinda bilgi edinile bilinir. Kimyasal banyo yéntemiyle elde dilen
ince filmlerin X-1ig1m1 kirmmim analizi yapildi. Bu islem i¢in Sekil 19°da gosterilen
Rigaku marka SmartLab X-1sm1 difraktometresi kullanildi. Olgiimler esansinda
difraktometredeki bakir hedefe 36 keV’luk gerilim ve 28 mA’lik akim uygulanarak elde
edilen CuK, (A = 1,5408A) X-1sinlar1 kullanilda.

Herhangi bir ekstrapolasyon veya iyi bir deneysel teknik olmaksizin, en basit
sekilde oOrgli parametreleri X-151m1 kirimim desenlerindeki en yliksek acidaki pikler
yardimiyla  bulunabilir.  CdS hem kiibik hem de hekzagonal yapida

kristallesebilmektedir. Kiibik yapida kristallesen numuneler i¢in

i_/72+k2+/2

a? al (28)
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ifadesi kullanilarak a Orgl parametresi bulunabilir. Hekzagonal yapida kristallesen

numuneler igin ise

1 ﬂ[h2+hk+k2j r

a> 3 a’ c?

(29)

ifadesi kullanilarak a ve ¢ 6rgl parametreleri bulunabilir. Burada, d diizlemler arasi

mesafeyi, h, k, | ise Miller indislerini gostermektedir.

e
i

atl - '
Sekil 19. Rigaku marka SmartLab X-1gin1 difraktometresi

Yapilan calismada iretilen Ornekler hekzagonal yapiya sahip olduklari igin
denklem 29’daki ifade kullanilarak 6rneklerin 6rgii parametreleri hesaplandi. Ayrica
tim &rneklerin X-1gin1 kirinim desenlerinde genellikle (002) yansima diizlemine ait tek

bir pik goriildiigiinden bu 6rnekler i¢in sadece ¢ drgli parametreleri hesaplandi.
2.6. Taramah Elektron Mikroskobu Incelemeleri

Sekilde 20’de verilen elektron mikroskobu yardimi ile iretilen ince film
malzemelerin, yiizey morfolojisi, tane boyutlari ve kimyasal bilesenleri hakkinda

bilgiler elde edilir.
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Sékil 20. JEOL marka JSM-6610 taramal1 elektron mikroskobu

2.7. Elektriksel Ozelliklerinin Olgiilmesi

2.7.1. Ozdirencg Olguimii

Yariiletken malzemelerin, Ozdireng Olglimlerinden Yyararlanarak elektriksel
Ozellikleri hakkinda bilgi edinilmektedir. Bu caligmada iiretilen filmlerin 6zdireng
olcimleri Van Der Pauw yontemiyle yapildi. Ozdireng dlgiimleri 300 K sicakliginda
aydinlik (93mW/cm2) ve karanlik ortamda gergeklestirildi. Olgiimler igin kullanilan
kontaklar Sekil 21°de gosterilmistir.

2 1
LN
in
4
2 1 3 A"
2 1
3 4
Fiy
3 4
a) b}

Sekil 21. a) Hal katsis1 6l¢iimii i¢in kullanilan omik kontaklar b) Van der Pauw yontemi
i¢in kullanilan omik kontak sematik gosterimi
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Van der Pauw yontemi serbest formlu dizlemsel plaka seklindeki 6rneklerin
Ozdireng Olglimlerinde genis olarak kullanmaktadir. Bu 6l¢iimler i¢in, 6rneklerin dort
noktasina indiyum ile omik kontaklar yapildi (genelde orneklerin koseleri tercih edilir).
Yapilan islemler asagida verilmistir:

I. 1 ve 4 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (li4), 2 ve 3 numaral
kontaklar arasindaki gerilim (V3) 6lculdu.

ii. 4 ve 3 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (ls3), 1 ve 2 numarali
kontaklar arasindaki gerilim (V12) 6lculdi.

lii. 3 ve 2 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (l32), 4 ve 1 numarali
kontaklar arasindaki gerilim (V1) Olculdu.

iv. 2 ve 1 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (l;), 3 ve 4 numarali
kontaklar arasindaki gerilim (V34) Olculdi.

Daha sonra bu islemler ters besleme altinda tekrar edildi. Alinan 6lgiimler sonucunda
sekiz tane direng degeri elde edilir:

V \Y)
R21,34 |34 ’ R12,43 = |_43
21 12 (31)
\Y) V
R32,41 :I_41, R23,14 = |l4
32 23 (32)
V \Y
R43,12 :Ii’ R21,34 = |21
43 34 (33)
V V
R14,23 = |—23, R41,32 = Ii
14 41 (34)
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Dogru ve ters besleme durumlari i¢in hesaplanan diren¢ degerleri birbirine esit
olmalidir. Aradaki fark en ¢ok %5 olmalidir. Elde edilen sekiz direng degerlerinden

faydalanilarak asagidaki gibi Rave Rg degerleri belirlenir.

(R21,34 +R

12,43 T R43,12 + R34,21)
R, =

4 (35)

(R32,41 + R23,14 + R14,23 + R41,23)

Ry =
4 (36)

Van der Pauw teoremine goére direncin bu iki degeri ile Ornegin 6zdirenci

arasindaki baginti (denklem (37) kullanilarak 6zdireng degerleri belirlendi.

(37)

Burada f(Ra, Rg) dlizeltme fonksiyonudur.

2 4 2 3
¢((Ra)_{ | RaRs [Inzj_ R,—Rs [mz} _(In2)
Rs Ry+Ry | L 2 ) [ Ru+R, 2 12 (36)
2.7.2. Hall Katsayis1 Ol¢iimii

Bir yaniletkende elektrik akimma dik olacak sekilde manyetik alan
uygulandiginda hem elektrik alan hem de manyetik alana dik olacak sekilde bir Hall

alan1 olusmaktadir. Bu Hall alan1 nedeniyle yariiletkende,
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b (38)

ile verilen bir Hall voltaji olusur. Burada Ry Hall sabiti, B manyetik alan, I uygulanan

akim ve b 6rnegin manyetik alan yoniindeki boyutudur. n-tipi yar iletkende (n>>p);

Ry = —i, p-tipi yari iletkende (p>>n); R, = +i ile verilmektedir. Tastyici tipi belli
ne pe

olan malzeme i¢in Hall voltaj1 dlgiilerek tasiyict yogunlugu hesaplanabilir.

B
qv,.d (39)

n=8x107?

Burada n tastyict yogunlugu (cm™), Vi Hall voltaji (V), | akim (A), B manyetik

alan (Gauss ), d yariiletken ince filmin kalinligidir.

Hall voltajindaki hatayr kiiciiltmek i¢in Hall voltajinin 6lgiildiigli kontaklar
arasindaki parazit gerilimleri ortadan kaldirmak gerekir. Bu parazit gerilimler farkli
nedenlerden meydana gelebilir. Hall voltajinin Sl¢iildiigii kontaklar es potansiyelli
noktalarda degillerse parazit gerilimler olusabilir. Numunenin homojenligi bozuk ise
yine parazit gerilimler olusabilir. Numuneden akim gegirilen kontaklar arasinda
tastyicilarin  hareketi ile ilgili parazit gerilimleri olugabilir. Parazit gerilimlerin
cogunlugu elektrik akiminin ve manyetik alanin yoniine baglidir ve bu nedenle akimin
ve manyetik alanin yonii degistirilerek parazit gerilimlerin Hall gerilimine etkisi ortadan
kaldirilabilmektedir. Bu ¢alismada, Hall gerilimini dogru oOlgebilmek i¢in akimin ve
manyetik alanin yoni dikkate alinarak toplam sekiz 6l¢iim alindi. Bunlar, Vizp, Vian,

V24p V24N' V31p, V31N, V42p ve V42N Voltajlarldlr.

Vo =Vige =Vians Ve =Vasp =Vauy
Ve =Vigp =Vian: Ve =Vap —Vayy (40)

Hall voltaji,
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V, =V, +V, +V +V, (41)

ile hesaplanir. Bu tezde Hall gerilimi Ol¢iimleri oda sicakliginda ve karanlikta

gergeklestirildi.

2.8. Optik Ozelliklerin Ol¢imii

2.8.1. Optik Gegirgenlik Olcimi

Optik 6l¢iim, yariiletken malzemelerinin bant yapilarini tayin etme yollarinin en
onemlisini olusturur. Yariiletken malzemeler fotonlar ile uyarildiklar1 zaman, degerlik
bandi ile iletim bandi1 arasinda elektronik gecisler olur. Bu gegisler vasitasiyla
yariiletken malzemelerin yasak enerji aralig belirlenir. Yariiletken malzemelerde optik
ozellikler hem gecirgenlik egrilerinden hem de foto iletkenlik dlgumlerinden belirlenir.
Uretilen CdS yariiletken ince filmlerin optik 6zellikleri oda sicakhiginda gegirgenlik

olcimleriyle belirlendi.

Elde edilen ince filmlerin optik gegirgenlik 6lgtimleri PerkinElmer UV/VIS
Lambda 35 spektrofotometre (Sekil 22) cihaz1 kullanilarak 300—-1000 nm bdlgesinde
gergeklestirildi.

Uretilen yariletken ince filmlerin yasak enerji arahigimi belirlemek igin

gecirgenlik Olcimleri ve a:—ln(%)% ifadesi kullanilarak sogurma katsayisi

hesaplandi. Burada a sogurma katsayisini, d ince filmin kalinligin1 géstermektedir.
Dogrudan bant aralikli yariiletkenler i¢in sogurma katsayisi ile yasak enerji araligindaki

bagint1

=Alhv-E_J'?
o Alv-e,} ”
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ifadesi ile verilir. Burada A sabit, hv gelen fotonun enerjisi ve Eg yasak enerji araligidur.
Orneklerin yasak enerji araligini belirlemek igin (ehv)’ 'nin hv’ye karsi grafigi ¢izildi.
Bu grafikte ge¢is bolgesinin oldugu kisimdaki dogrusal kisma ekstrapolasyon yapildi ve
bu ekstrapolasyonun enerji eksenini Kestigi nokta yardimiyla 6rneklerin yasak enerji

aralig1 belirlendi.

Sei 22. PerkinElmer UV/ VIS Spectrometer Lamda 35

3. TARTISMA VE SONUCLAR

3.1. Yapisal Ozelliklerin incelenmesi

3.2. X Istm Kirmimi

Farkli sodyum katki oranlarinda hazirlanan CdS ince filmlerinin X-1s1n1 kirinim
desenleri Sekil 23’de verildi. Goriildiigi gibi tim CdS ince filmleri amorf yapiya benzer
genis yansima dagilim gostermektedir. Ayrica 20=26.6° acisindaki zayif yansima
pikinin katki orani ile yok olusu bu olguyu daha da 6n plana ¢ikarmaktadir. Nano yapili
orneklerin benzer yansima dagilimi sergiledigi bilinmektedir (Obaid, vd., 2013).
Kirinim deseninde gdziiken bu genis yapili yansimalar CdS ince filmlerinde bazi amorf
veya nano yapili bilesenlerin oldugunu géstermektedir (Jaber vd., 2012; Liu vd., 2010).
CdS ince filmlerinde hekzagonal ve kiibik fazlar goriilebilecegi gibi, bu iki fazin
karisimi ayni1 anda goriilebilmektedir (Jaber vd., 2012). Literatiirde 26=26.6° pikin %65
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hekzagonal, %35 ise kiibik yapidan kaynaklandigi rapor edilmektedir. Yukarida
belirtilen oranlardan %5-10 sapmalar olabilecegi ve yansima spektrumunda kiibik ve
hekzagonal fazlara ait yarilmalarin oldugu vurgulanmaktadir. Literatiir ¢alismalarda bu

spektrumun hekzagonal faza ait oldugu daha agirlikli olarak rapor edilmistir

00

%3 CdS

?‘DD i . 1 i | i 1 " 1 i 1 i 1 i 1 i l. i 1 i | i 1

xg ol CdS
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%’ F00 i 1 i I i 1 i 1 i 1 1 i 1 i 1 i 1 i I i 1 i
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28 (Derece)
Sekil 23. CdS ince filmlerin X-1s11 kirinim desenleri

Bu bilgiler 1s181nda tirettigimiz CdS ince filmlerin hekzagonal fazda biiyiidiigiinii
ve 20=26,6° pikinin (002) diizleminden yansidigmi kabul ettik. Katkisiz ve sodyum
katkili CdS ince filmlerin kristal boyutlar teorik olarak hesaplandi. Uretilen tiim CdS
ince filmleri icin 26=26,6° pik referans alinarak ¢ 6rgii sabiti hesaplandi. Hesaplamalar
sonucu ¢ 6rgii sabitinin 5,86 A degerinde oldugu tespit edildi. Mageswari ve arkadaslar
tarafindan kimyasal banyo yontemiyle yapilan bir c¢alismada sodyum Kkatkili ince
filminin ¢ 6rgii sabiti 5,80 A oldugu rapor edilmistir (Mageswari, 2012).
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3.3. SEM Gorintuleri ve EDX Analizi

CdS ince film 6rneklerinin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile
incelendi. Sekil 24.a’da sodyum katkisiz CdS ince filmine ait SEM goriintisu, Sekil
23.b’de ise bu yapiya ait EDX analizi verildi. Sekil 24, 25 ve 26 ‘da ise sirasiyla %1,
%2, %3 sodyum katkili CdS ince filmlerine ait SEM goruntuleri ve bu yapilara ait EDX
analiz sonuglar1 verildi. EDX analiz sonuglar1 incelendiginde en yuksek pikin cam
altlikta var olan Si atomlarindan kaynaklandigi anlagilmaktadir. Tablo 2’de saf CdS ince
filmine ait atomik ylizdeler ve Tablo 3,4,5 de ise sirasi ile %1, %2, %3, sodyum katkili
CdS ince filmlerine ait kimyasallarin atomik yiizdeler verildi. Tablodaki degerler
incelendiginde sodyumun katki orani artikga Na yiizdelik orani artmakta ve buna ek
olarak Cd ve S vyuzdelik oranlarinin ise azaldigi gorilmektedir. Sodyum katkili
orneklerin SEM goruntuleri incelendiginde katki oranina bagli olarak filmlerin daha siki
paket seklinde biiyiidiigii ve buna bagli olarak film ylizeyinin daha homojen bir gorunt
sergiledigi gorulmektedir. Bu olumlu sirecin nedenlerinden bir tanesi sodyum
atomlarmin iyonik yarigapinin (0,97 A), Cd (1,71 A) atomlarinim iyonik yarigapindan
daha kiciik olmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Diger bir nedeni ise sodyum

atomlarinin dogasindan yani amfoter 6zelliklerinden meydana gelmektedir. CdS ince

filmlerin tane boyutlar1 ise D = h(8. u.AE)_% formiilinden yararlanilarak hesaplandi.
Burada p=m}.m;/m;+m,; ifadesine esittir. h Planck sabiti m; elektronun ve mj
boslugun etkin kiitlesidir. AE ise iletim bandi ile valans bandi arasindaki yasak enerji
band araliginin farkini ifade etmektedir. Hesaplamalar tane boyutlarmin sodyum

katkisiyla azaldigin1 gosterdi ve tablo.3’deki degerler elde edildi.

Tablo 3. CdS ince Filmlerinin Tane Boyutu

Sodyum Katki Oram Tane Boyutu (nm)
Saf 6,20
%1 5,00
%2 4,33
%3 4,09
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Sekil 24. Saf CdS Ince Filminin a) SEM gériintiisii b) EDX spektrumu

Tablo 4. Saf CdS Ince Filminin atomik yiizdeleri

Elt. Cizgi Yogunluk(c/s) Hata2-sig Oran Birim
S Ka 28,10 1,676 15,108 wt.%
Cd La 39,79 1,995 84,892 wt.%

100,000 wt.%
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Sekil 25. %1 NaCI Katkili CdS Ince Filminin a) SEM gériintiisii b) EDX spektrumu

Tablo 5. %1 NaClI Katkili CdS ince Filminin atomik yiizdeleri

Elt. Cizgi Yogunluk(c/s) Hata2-sig Oran Birim
Na Ka 26,01 1,613 17,877 wt.%
S Ka 34,88 1,867 11,712 wt.%
Cl Ka 0,26 0,162 0,094 wt.%
Cd La 53,91 2,322 70,317 wt.%

100,000 wt.%
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Sekil 26. %2 NaCl Katkili CdS ince Filminin a) SEM gériintiisii b) EDX spektrumu

Tablo 6. %2 NaCl Katkili CdS Ince Filminin atomik yiizdeleri

Elt. Cizgi Yogunluk(c/s) Hata2-sig Oran Birim
Na Ka 31,75 1,782 27,534 wt.%
S Ka 23,99 1,549 11,134 wt.%
Cl Ka 0,16 0,125 0,077 wt.%
Cd La 34,15 1,848 61,255 wt.%
100,000 wt.%
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Sekil 27. %3 NaCl Katkili CdS Ince Filminin a) SEM gériintiisii b) EDX spektrumu

Tablo 7. %3 NaCl Katkil1 CdS ince Filminin atomik yiizdeleri

Elt. Cizgi Yogunluk(c/s) Hata2-sig Oran Birim
Na Ka 37,75 1,943 34,630 wt.%
S Ka 20,35 1,426 10,746 wt.%
Cl Ka 0,15 0,123 0,084 wt.%
Cd La 26,81 1,637 54,540 wt.%
100,000 wt.%
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3.4. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

3.5. Optik Gecirgenlik

Sekil 28’de saf ve sodyum katkili CdS ince film 6rneklerinin oda ortaminda
(300K) 300-1000 nm dalga boyu araliginda alinan optik gecirgenlik egrileri verildi.
Sekilden goriildiigi tizere tiim ornekler yiiksek optik seffaflik gostermektedirler. Fakat
artan sodyum katkisiyla CdS 6rneklerinin optik seffafligi daha da artmaktadir.

100
5 i—'_‘: htl-_-—-.'-'q_l-—;l__l
80 |- —
B0 |-
s — safcds
70 — —  %icds
I == = Wocds
60 —_ = W3cds
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 28. Saf ve sodyum katkil1 CdS ince filmlerin optik gecirgenlik egrileri

3.6. Yasak Band Arahg

Sekil 29°da saf ve farkli oranlarda sodyum katkili CdS ince film Orneklerinin
optik gecirgenlik verilerinden yararlanilarak (a/v)*’nin foton enerjisine gére degisim
spektrumlarinin goriintiileri verildi. Bu spektrumlar yardimiyla 6rneklerin yasak enerji
bant araliklar1 (Eg) belirlendi. Sekilden goriildiigii gibi sodyum katki orami arttikga
orneklerin yasak enerji band araliklar1 artmaktadir. Yasak bant araligindaki degisimlerin
baslica nedeni olarak sodyum katkisi ile kristal yapida tane g¢aplarimin kiigiilmesini

gosterebiliriz.
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Sekil 29. Saf ve sodyum katkili CdS ince film érneklerinin hv’ye kars: (ahv )* grafikler

3.7. Elektriksel Ozelliklerin incelenmesi
3.8. Ozdireng

CdS ince film orneklerinin elektriksel (6zdireng ve Hall olayi) olgiimleri oda
sicakliginda karanlik ve aydmlik ortamlarda gergeklestirildi. Aydinlik ortamdaki

olclimlerde 93 mWatt/cm? giiciinde olan Sciencetech marka SF150Cmodel giines

similatora kullanildi.
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Sekil 30. Karanlik ortamda saf ve sodyum katkili1 CdS ince filmlerin 6zdireng grafigi

Sekil 30°da farkli sodyum yogunluklari igceren CdS ince filmlerinin karanlik
ortamda Olglilen 6zdireng degerleri verildi. Sekil 30’dan da goriildiigii gibi karanlik
ortamda katkisiz CdS ince filminin 6zdiren¢ degerinin 4,87x10°Q-cm oldugu %1
oraninda sodyum katkili CdS ince filmlerinde ise 7,84x10°Q-cm degerine kadar artig
gortlmektedir. Ayrica %3 sodyum katki oraninda iiretilen CdS ince filmlerin 6zdireng
degerinin ise 6,65x10°Q-cm’ye kadar azaldigi goriilmektedir. Sekil 31¢de ise aydinlik
ortaminda elde edilmis 6zdireng degerleri verildi. Sekil 31°de goriildiigii gibi aydinhik
ortamda saf CdS ince filminin 6zdireng degerinin 2,47x10°Q-cm, %] oraninda sodyum
katkili CdS ince filmlerinde ise 6zdireng degerinin 5,91x10°Q-cm degerine arttig:
gorilmektedir. %3 sodyum katki oraninda iiretilen CdS ince filmlerin 6zdireng
degerinin 4,88x10°Q-cm’ye kadar azaldigi goriilmektedir. Karanlik ve aydinlik ortamda
elde edilen 6zdiren¢g degerlerinin sodyum katki orani ile degisim mekanizmalari
benzerlik tagimaktadir. Fakat aydinlik ortamda elde edilen degerlerin karanlik ortamda
elde edilen degerlerden ¢ok daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Literatiirde kimyasal
banyo yontemi ile hazirlanan CdS ince film oOrneklerinin elektriksel o6zellikleri
(6zdireng, tasiyict yogunlugu, elektron hareketliligi), iiretilen filmlerdeki kadmiyum ve
kikart (Cd/S) oranina (Cruz vd, 2010), kullanilan kimyasallarin miktarina (Khallaf vd,
2008), ¢ozelti sicakligina (Liu vd, 2010), katki atomlarinin 6zelliklerine (Altosaar vd,
2005), atomlarin kristal yapidaki hareketliliklerine (Sasikala vd, 2000), bagli oldugu
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rapor edilmektedir. Ince film kalinhigindaki azalmalarin 6zdirenci arttirdig
bilinmektedir (Enriquez ve Mathew, 2003; Oumous ve Hadiri, 2001). Ozdireng ile ilgili
bir baska mekanizma ise nano boyutlu orneklerde tane sinirlarindan sagilmalari
gosterebiliriz. Kristal yapida tane boyutlarinin artmasi veya azalmasi tane sinirlari arasi

mesafeyi degistirerek 6zdireng degerlerini etkilemektedir (Tomakin, 2011).
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Sodyum K=ty Milker: (21)
Sekil 31. Aydinlik (93mW/cm®?) ortamda saf ve sodyum katkili CdS érneklerin 6zdireng
grafigi

Bu calismada 6zdireng 6lglimlerindeki gozuken degisimler ilk dnce sodyumun
CdS’de dogal davranisina ve tane boyutlarindaki azalmaya hitap edilebilir. Sodyum
atomlar1 CdS yapisinda amfoter 6zellige sahiptirler ve bu yapida farklt mekanizmalar ile
hareket ederler. Yani sodyum atomlarin CdS yapisinda hareketliligi iki mekanizma ile
gerceklese bilmektedir. Bunlardan bir tanesi diigiim noktalar ile hareketlilik bir digeri
ise diigiimler aras1 bolgelerle hareketliliktir. Ayrica sodyum atomlar1 6rgii noktalarinda
akseptor Ozelligi tasimakta diigiimler aras1 bolgelerde ise donor 6zelligi tasimaktadirlar.
Aydmnlik ve karanlik ortamdaki 6zdireng degerleri Sekil 30 ve 31°den goriildiigii gibi
sodyum atomlarinin belirli yogunlugunda Ozdireng artirirken daha yiksek sodyum
yogunluklarda Gzdireng degerleri azalmaktadir. ince filmlerin tretimi sirecinde kristal
yapida kusurlar meydana gelmektedir. Diisiik sodyum yogunluklarinda atomlar agirlikli

olarak diigiim noktalarina yani kadmiyum bosluklarina (Vcq) yerleserek akseptor
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Ozelligine sahip olurlar. Bundan dolay1 6z direng degeri yukseltmektedir. Sodyum
yogunlugu artiginda ise tam tersi mekanizma gergeklesmektedir. Yani sodyum atomlari
agirhikli olarak ara bolgelere yerlesmekte ve donar 6zelligi kazanarak 0z direng
degerlerini diisiirmektedir. Karanlik ve aydinlik ortamlarinda elde edilen O6zdireng
degerlerindeki degisimler orneklerin 1s18a duyarli olusunun bir gostergesidir. Isiga
duyarhiliktaki artis sodyum atomlarinin CdS yapisinda hizli rekanbinasiyon kanallarinin

bloke etmesinden kaynaklanmaktadir (Novruzov, V.D., 2013).

Sekil 32°de olgiimlerde aydinlik ortami olusturmak i¢in kullanilan Sciencetech

marka SF150C model giines simiilatorii verildi.

B

Sekil 32. Sciencetech marka SF150C model giines simiilatorii

3.9. Tasiyic1 Yogunlugu

Sekil 33’de CdS ince film 6rneklerinin tasiyict yogunlugunun sodyumun katk1
miktarina gore degisimi verilmistir. Tasiyic1 yogunlugu saf 6rnekler igin 6,3x10'° cm™
degerinde iken %1 sodyum katkili 6rneklerde 8x10%® cm™ degerinde oldugu tespit
edildi. Sodyum katki miktarinin artmasiyla tasiyicr yogunlugunun 4,4x10% degerine
artig1 tespit edildi.

51



710"

Bx10™ 1
5x10™
4x10™ 4

3x10™ +

Tagyer Yogohig 1 [ am™)
[m]

2x10™ 4

1%10™ - o

0 T — T — — — — —
001 o000 001 002 003 004 005 006 007 008
Sodvuem Fatla Milktan (=)

Sekil 33. Saf ve sodyum katkili CdS ince filmlerin tasiyict yogunlugu grafigi

3.10. Elektron Hareketliligi

Karanlik ve aydinlik ortamda Orneklerin elektron hareketliligi z, :i ifadesi
pne

kullanilarak belirlendi. Karanlik ve aydinlik ortamlara ait farkli oranlarda sodyum
katkilt CdS ince filmlerinin elektron hareketlikleri Sekil 34 ve 35’de verildi. Formilden
de goriildiigi izere elektron hareketligi 6zdirence ve tasiyict yogunluguna bagli olarak
degismektedir. Sekil 34 ve Sekil 35 incelendiginde karanlik ve aydinlik ortamlarinda saf
ve sodyum katkili CdS Orneklerinden elde edilen elektron hareketliligi degerleri
dogrusal olmayan bir degisim siireci sergilemektedir. Bunun bir nedeni olarak sodyum
atomlarinm CdS yapisindaki davramslardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Uretim
esnasinda kristal yapida olusan kadmiyum bosluklarinin var olusu sodyum atomlarinin
kristal yapidaki dagilimini etkilemekte ve elde edilen sonucglart dogrusal degisimden

saptirmaktadir.
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Sekil 34. Karanlik ortamda saf ve sodyum katkili CdS ince filmlerin elektron
hareketliligi grafigi

Sekil 34°de karanlik ortamda elde edilen elektron hareketliligi saf CdS
orneginde 0,202 cm?v st degerinde, %1 katki oraninda 0,903 cm?v st degerinde,
%3 katki oraninda ise 0,216 cm®V's™ degerinde oldugu gériilmektedir.
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Sekil 35. Aydinlik ortamda saf ve sodyum katkili CdS ince filmlerin elektron
hareketliligi grafigi

Sekil 35°de verilen aydmlik ortamdaki Olgumlerde ise saf CdS orneginde
elektron hareketliliginin 0,400 cm®V's™ degerinde, %1 katki oraminda ise 0,955
cm?V's? degerinde oldugu gorillmektedir. Fakat sodyumun %3 katki oraninda elektron
hareketliliginin 0,223 cm?V s degerine kadar azaldigi tespit edildi. Belirtmek
gerekiyor ki CdS ince filmlerin biiylimesi esnasinda kristal yapida meydana gelen
noktasal kusurlar (Vcg, Cdj,Vs,ve Si) ve bu noktasal kusurlarin olusturdugu kusur
komplekslerinin yaninda tane boyutlarinin ve kalinligin azalmasi elektron hareketliligini
olumsuz yonde etkilemektedir (Tomakin, vd., 2012). Elektron hareketliligini etkileyen
fiziksel stirecin 6zdireng ve tastyict yogunlugunu etkileyen stregle benzerlik gosterdigi
bilinmektedir.

3.11. Farkh Oranlarda Sodyum Katkilh nCdS/pSi Heterogecit Giines Pilleri

Bu ¢alismanin ikinci asamasinda farkli sodyum yogunlugu igeren CdS ince
filmleri kimyasal banyo yontemiyle pSi tek kristal yuzeyine ¢oktirildi. Elde edilen
nCdS/pSi ikili yapilar karanlik ve (93mWatt/cm?) aydinlik ortamda incelendi. ikili
yapilarda omik kontak olarak metalik indiyum kullanildi. CdS ve Si yiizeylerinde

indiyum Kkontaklar vakum buharlastirma yoéntemiyle olusturuldu. Ikili yap1 oda
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ortamimda 450 °C‘de 15 dakika sureyle tavland: ve nCdS/pSi heterogegitin olusumu

saglandi. Daha sonra sodyum katkisina bagli olarak elde edilen heterogegitlerin

fotovoltaik degerlerinin (Vo Ve ls) degisimine neden olan fiziksel siiregler incelendi.

Sekil 36’°da karanlik ortamda saf, %1, %2 ve %3 oranlarinda sodyum iceren nCdS/pSi

heterogecitlerin amper volt egrileri verildi. Sekil 36’da incelendiginde tim 6rneklerin

amper volt egrileri nCdS/pSi heterogegitine uygun olan dogrultucu bir 0Ozellik

sergilemekte ve sodyum katkisina bagli olarak esik gerilim degerleri artmaktadir.
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Karanlik ortamda 6lgiilen a) saf, b) % 1 ¢) % 2 ve d) % 3 sodyum katkili
nCdS/pSi heterogegitlerin amper volt egrileri

Sekil 37°de karanlik ortamda 6l¢iilmiis amper volt egrilerinin logaritmik 6lcekte

cizilmis goriintiisii verildi. Bu egrilerden yararlanilarak heterogegitler icin idealite

faktoru ve akim mekanizmalari tespit edildi. Tablo 8’de idalite faktorlerine ait degerler

verilmistir. Gortildiigii gibi sodyum katkisina bagli olarak idealite faktori dogrusal

olmayan bir degisim sergilemektedir.
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Sekil 37. Karanlik ortamda 6lgiilen a) saf, b) % 1 ¢) % 2 ve d) % 3 sodyum katkil1
nCdS/pSi heterogegitlerin amper volt egrileri

Tablo 8. Karanlik ortamda 6l¢iilen a) saf, b) % 1 ¢) % 2 ve d) % 3 sodyum katkili
nCdS/pSi heterogecitlerin idealite faktorleri

Sodyum katki n Js(mA/cm?) n Js (mA/cm?)
orani
saf 5,02 0,0074
%1 7,24 0,0099 13,8 0,0237
%2 3,98 0,0022
%3 9,29 0,0060 6,08 0,0025

Literaturde bir p-n gecidin idealite faktortnin seri dirence bagli oldugu rapor
edilmektedir (Mohammed, vd., 2014). nCdS/pSi ikili yapilarin tavlama isleminde
kontak olarak kullanilan In atomlarinin Si’a difiizyonu gerc¢eklesmekte ve yasak band
araliginda akseptor seviyesi olusturmaktadir. Buna ek olarak tavlama esnasinda Cd ve S
atomlarinin pSi diflizyonu gergeklesebilmektedir. Bu hareketlilikte pSi kristal yapisinda
kadmiyum atomlarindan kaynaklanan derin akseptor 6zellikli (Ev + 0,45, Ev + 0,55 eV)
ve kiikiirt atomlarindan kaynaklanan derin donor 6zellikli (Ec - 0,18, Ec - 0,37 eV)

kusur rekombinasyon merkezleri olugsmaktadir. Yasak band araliginda olusan akseptor
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ve donor Ozellikli rekombinasyon merkezleri &6zdireng degerlerini etkilemektedir
(Caferov, 1998). Bir heterogegitte Ozdirencin yiikselmesi fotovoltaik degerleri de
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu ¢alismada sodyum atomlarinin Si yapisina diftizyonu
ve bu silire¢ esnasinda Si kristal yapisinda meydana gelen yeni faz olusumlar1 tespit
edilerek fotovoltaik degerlere olan etkileri arastirildi. Literatirde sodyum katkili
nCdS/pSi heterogegitlerine ait ¢cok az sayida c¢alisma bulunmaktadir. Buna ek olarak
sodyum atomlarinin Si kristal yapisinda karmasik bir davranisa sahip olduklari
literatiirde rapor edilmektedir. Sodyumun oksijensiz bir ortaminda 450-850 °C’de Si’a
termo difuizyonu yeni bir enerji diizeyi olusturmazken darbeli lazer yontemiyle difiizyon
yapildiginda Si’un yasak band araliginda derin donor seviyelerinin meydana geldigi
tespit edilmistir. Olusan derin donor seviyelerinin aktivasyon enerjisi Ed=0,035-0,037
eV degerinde hesaplanmistir. Ayrica bol oksijenli bir ortamda sodyumun Si’a 450-850
°C derecede termo difiizyonunda aymi donor seviyelerinin meydana geldigi tespit
edilmistir. Bu difiizyon siirecinde difiizyon katsayis1 D[cm?/s]= 0,024 exp(-1,29 eV/kT)
degerinde hesaplanmistir. Belirtmek gerekiyor ki hesaplanan bu diflizyon katsay1
degerinin manyetik alan altinda gergeklesen difiizyon katsayr degerinden D[cm?/s]=
1.12 exp(-1,64 eV/KT) daha kiicik oldugu tespit edilmistir (Brunett, vd., 1981). Farkli
teknolojik uygulamalardan elde edilen degerler arasindaki uyumsuzlugun baslica nedeni
bol oksijenli ortamda sodyumun termo difiizyonu Si kristal yapisinda Na,O ve Na,O
gibi karmasik fazlar1 olusturmasidir. Si kristal yapisinda olusan bu yeni fazlar

sodyumun hareketliligini kisitlamakta ve difiizyon katsayisini diisiirmektedir.

Sekil 37°den goriildiigii tizere saf, %3 sodyum katkili nCdS/pSi heterogecitlerin
logaritmik Olcekte cizilen amper volt egrileri agirlikli olarak iki egim bdlgesi
sergilemektedirler. Sodyum icerikli heterogecitlere ait egrilerin birinci bolgesinde
akim, temas bolgesinde var olan yiizeysel durum yogunluklarindan kaynaklanan termo
emisyon mekanizmasiyla gergeklesirken ikinci egim bolgesinde akim, tunelleme
mekanizmasiyla gergeklesmektedir. Birinci bolgede gerceklesen akim mekanizmasi 1=
lo exp(qV/nKT) denklemine uygun oldugu Sekil 37°de goriilmektedir. Burada n
idealite faktorind, K Boltzmann sabitini, q ise elektronun yukini gdstermektedir.
Yiksek gerilim degerlerinde yani ikinci bolgede ise akim, tinelleme mekanizmas: ile
gerceklesmektedir. Ayrica ikinci boélgedeki egrilerin Fowler- Nordheim [In(1/V2)-1/V]

ve B.Ables In(1/V-1/V) koordinatlarinda ¢izildiginde benzer gorintiler sergilemesi bu
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bolgedeki akim mekanizmasinin tiinelleme mekanizmasina ait oldugunun bir

gostergesidir (Maserjian, 1982).

Sekil 37°den de goriildiigii gibi %3 oraninda tiinelleme mekanizmasiyla olusan
akim degeri %2 oraninda tlinelleme mekanizmasiyla olusan akim degerinden daha
yuksektir. Genelde tinelleme mekanizmasiyla olusan akim degerleri heterogegitin enerji
spektrumundaki yarilmalara baghdir. Yani yarilma genisligi biiyiidiigiinde tiinelleme
akimi biiylimekte kiigtildiigiinde ise tam tersi siire¢ gerg¢eklesmektedir. Bu bilgiler
isiginda %3 oraninda sodyum katkili 6rnek tavlandiginda heterogecitin temas
bolgesinde yen bir faz olusumunun gergeklestigini soyleyebiliriz. Bu bolgede akim
azinlik yiik tastyicilarinin yani bosluklarin olusturdugu diflizyon akim mekanizmasi ile
gerceklesmektedir. Heterogegitin bosaltilmis bélgesinde azinlik akiminin olusumu bu

bolgeye enjekte olunmus elektronlarin elektro notrliiglini saglamaktadir.

Sekil 38’de saf ve farkli sodyum yogunluklarinda Uretilen nCdS/pSi

heterogecitlerin 93mW/cm? aydinlatma altinda elde edilen amper volt spektrumlari

verildi.
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Sekil 38. Aydinlik ortamda 6l¢iilen a) saf, b) % 1, c¢) % 2, d) % 3 sodyum katkil
nCdS/pSi heterogegitlerin akim voltaj yogunlugu
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Sekil 39. Aydinlik ortamda 6l¢iilen a) saf, b) % 1, c¢) % 2, d) % 3 sodyum katkili
nCdS/pSi heterogegitlerin amper volt egrileri

Tablo 9°da saf ve farkli yogunluklarda sodyumla katkilandirilmis nCdS/pSi
heterogecitlerin aydinlik ortamda Ol¢iilmiis fotovoltaik parametrelerinin degerleri

verilmistir.

Tablo 9. Aydinlik ortamda saf ve farkli oranlarda sodyum katkili nCdS/pSi
heterogegitlerin fotovoltavik degerleri

) Isc VOC Pmax n
Ornekler FF
(mAlcm®) (V)  (mWicm?d) (%)
CdS 13,65 0,26 0,924 0,26 0,99
% 1 Na+ CdS 17,05 0,31 1,036 0,20 1,11
% 2 Na+ CdS 8,25 0,23 0,498 0,26 0,54
% 3 Na+CdS 12,05 0,27 0,580 0,18 0,62
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Tablo 9’dan goriildigi gibi agik devre gerilimi (V) Ve kisa devre akimi (lsc)
sodyum Kkatkisiyla dogrusal olmayan bir degisim goOstermektedir. Genelde Vo
degerindeki diisiisler heterogecitin temas bdlgesinde meydana gelen potansiyel engelin
azalmasi ile izah edilmektedir. Ayrica ele alinan heterogegitlerde temel katman olarak
kullanilan Si kristal yapisinda derin rekombinasyon merkezlerinin var olusu agik devre
gerilim degerlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bilindigi Uzere bir heterogecitin
temas bolgesindeki potansiyel engelin degeri n ve p yariiletken bolgelerinde olusan
potansiyel engellerin toplamina esittir (Eoplam=nE1+pE>). Heterogegitin kisa devre akim
degeri (lsc), temas bolgesinde var olan yiizey durum yogunlugundan etkilenmektedir.
Yilzey durum yogunlugunun azaltilmasi i¢in heterogegite farkli teknolojik islemler
uygulanmaktadir. Bunlardan bir tanesi heterogecitin farkli frekanslarda ses dalgalarina
maruz birakilmasidir. Bu uygulamada yiizey durum yogunlugundaki %17’lik bir disiis
kisa devre akim degerinde %17’lik bir artisa neden olmustur (Mirsakatov, vd., 2014).
Bu teknolojik uygulama yOnteminin en Onemli avantaji heterogecitin ek olarak
isitilmamasidir. Si kristalinin yiizeyinde her zaman SiO; fazinin varlig1 bilinmektedir.
Ote yandan Na, Si ve O igerikli bir sistemin 450-500 °C derecede tavlanmasi optiksel
cam olarak adlandirilan yariiletken ozellikli Na,SiO3 fazinin meydana gelmesini
saglamaktadir (Gedeon, vd., 2008). Literatlirde bu fazin optik sogurma kenarinin A=
589,3 nm, optik yasak band araliginin ise Eg = 2,1 eV degerlerinde oldugu
vurgulanmaktadir. Sodyum katkisi ile potansiyel engelin azalmasi veya yikselmesi
muhtemelen teknolojik islemler esnasinda sodyum katkili CdS/Si heterogegitin temas
bolgesinde meydana gelen Na,SiO3 fazinin olusumundan kaynaklanmaktadir
(Shakhmatkin, vd., 2001). Sekil 40 a’da sodyum katkilandirilmayan saf nCdS/pSi
heterogecitin, Sekil 40 b’de ise sodyum katkilandirilmis nCdS/pSi heterogecitin sematik

modeli verilmistir.
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Bilindigi iizere bir giines pilinin verimini etkileyen hususlardan bir tanesi
temasta bulunan yariiletkenlerin drgii parametrelerindeki uyumsuzluktur. Iyi verimli bir
giines pilinin elde edilmesi igin Orgii parametreleri arasindaki farkin %4’den kuguk
olmasi istenmektedir. Fakat CdS (a= 4,15A) ile Si (a= 5,43A) orgu parametreleri
arasindaki uyumsuzluk %7 c¢ivarindadir (Dzhafarov, vd., 2009). Bu bilgiler 1s18inda
temas bolgesinde olusan Na;SiOs; fazinin 6rgii parametresi (a=6,07A) goéz 6niin
alindiginda Sekil 39’da verilen aydinlik o6l¢iimlerdeki sodyum katkisiyla nCdS/pSi
heterogecitlerinin kisa devre akim degerlerindeki diisiisler anlasilabilir. Na,SiO3 fazinin
olusumu 6rgil parametreler arasindaki uyumsuzluk farkini daha da yiikseltmekte ve
ylizey durum yogunlugunu artirarak heterogegitin akimini olumsuz ydnde
etkilemektedir. Na,SiO;z fazinin yasak band araliginin (Eg=2,1eV) Si’un yasak band
araligindan (Eq=1.2eV) daha biiyiik oldugu g6z oniine alindiginda V. degerindeki
azalmalar anlasilabilir. Bu azalmalar Na,SiO; katmanli nCdS/pSi heterogecitin
potansiyel engel degerinin Na,SiO3 katmansiz nCdS/pSi heterogegitinin potansiyel
engel degerinden daha kii¢iik olmasindan kaynaklanmaktadir. Tablo 9’dan gorildagi
Uzere sodyumun %3 katki oraninda agik devre gerilim (Vo) degeri tekrar artmaktadir.
Bu sonu¢ Na,SiO3 fazinin sodyum yogunluguna bagli olarak bu fazin yeni tiirevlerinin
meydana gelmesinden kaynaklanabilir. Sekil 40’da saf ve sodyum katkili nCdS/pSi
hetrogecitlerin dalga boyuna gore duyarlilik spektrumlari verilmistir.
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Sekil 41. nCdS/pSi hetorogegitlerinin dalga boyuna gore duyarlik spektrumlari

Sekil 41 incelendiginde saf, %1 ve %2 sodyum katkili heterogegitlerin daha
genis dalga boylarinda duyarlilik gosterdigi goriilmektedir. Bunun nedeni bu
heterogecitlerin temas bolgesinde kusur yogunlugunun az olmasidir. Ayrica diisiik hizla
degisen en genis sabit 1s18a duyarli alan 450-900 nm dalga boyu araligin da %2
oraninda sodyumla katkilandirilmis nCdS/pSi heterogeciti sergilemektedir. %1 oraninda
sodyumla katkilandirilmig heterogegitte bu degisim 400-820 nm araliginda, sodyum
katkisiz saf heterogecitte ise 450-800 nm dalga boyu araliginda ger¢eklesmektedir.
Fakat %3 sodyum katkili heterogegitin 1s18a duyarliligi diger 6rneklerden daha kiigiik
degerler gostermekte ve bu duyarlilik alaninin 500-900 nm dalga boyu araliginda hizli
bir diisiis gostermektedir. Bu sonu¢ %3 oraninda sodyumla katkilandirilmis
heterogecitin temas boélgesi ¢evresinde ¢ok sayida kusurlarin oldugunu gostermektedir.
%?2 oraninda sodyumla katkilandirilmig nCdS/pSi heterogecitin dalga boyu optimum
genisliktedir.
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. ONERILER

. Sodyum katkili nCdS/pSi heterogegitlerin vakum ortaminda iretilerek tekrar
incelenmesi.

. Sodyumun Si’a difiizyonu sonucu olusan Na,SiO3 fazinin daha ayrintili incelenmesi.

. Kontak malzeme olarak kullanilan In yerine aliiminyum veya altin kullanilarak
nCdS/pSi heterogecitlerin tekrar incelenmesi.
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