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OZET

BOR KATKILI CdS INCE FILMLERINE ve CdS/Cu,S GUNES PILLERININ
FOTOVOLTAIK PARAMETRELERINE ULTRAViIYOLE ISINIMININ ETKISI

Gokcehan KARACA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmani: Dog. Dr. Vagif NEVRUZOGLU

Farkli yogunluklarda bor (B) ile katkilandirilan CdS ince filmler, kimyasal piiskiirtme yontemi
ile cam ve SnO, altliklar tizerine biiyiitiildii. Bor katkili CdS ince filmlerinin kristal yapilarina,
elektriksel ve optik ozelliklerine ultraviyole (UV) 1s1gmin etkisi B/Cd oraninin bir fonksiyonu
olarak incelendi. X-1smm1 kirmimi ¢alismalar1 tim Orneklerin hegzagonal yapida oldugunu
gosterdi. Isinlandirilmis ve 1sinlandirilmamis 6rneklerin tercihli yonelimi bor katkisi ile (101)
diizleminden (002) diizlemine degistigi tespit edildi. Bor katkisi ile (002) diizlemindeki pik
siddetinin artis1, kristal yapidaki B,O; fazindan kaynaklanmaktadir. Bor katkili 6rneklerde 6rgii
parametreleri 1smlandirmadan sonra sabit kaldi. Ayrica bor katkili Orneklerin UV ile
1silandirmadan Once ve sonra optik gecirgenlik, fotoliiminesans spekturumlari, 6zdireng ve
tastyict yogunluklar: bulundu ve elde edilen sonuglar yorumlandi. Bor katkili CdS/Cu,S giines
pillerinde UV 1ginmmimin etkisi arastirlldt ve bor katkili gilines pillerinin fotovoltaik
parametrelerinin UV 1s18ina kars1 daha dayanikli oldugu tespit edildi.

2015, 87 sayfa
Anahtar Kelimeler: CdS; Bor; UV Isimumi; Giines Pili



ABSTRACT

EFFECTS of ULTRAVIOLET LiGHT on B-DOPED CdS THIN FiLMS and
PHOTOVOLTAIC PARAMETERS of CdS/Cu,S SOLAR CELLS

Gokcehan KARACA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Master Thesis
Supervisor: Dog¢. Dr. Vagif NEVRUZOGLU

CdS thin films of different concentrations doping with boron (B) were deposited by spray
pyrolysis method on glass and SnO, substrates. The effects of ultraviolet light on the crystal
structures, electrical and optical properties of B-doped CdS thin films were investigated as a
function of (B/Cd). X-ray diffraction studies showed that all samples were in a hexagonal
structure. It was determined that the preferred orientation of illuminated and non-illuminated
samples changed from (101) plane to (002) plane with B doping. The increase of the peak
intensity in the (002) plane with boron doping is due to B,Os phase in the crystal structure. The
lattice parameters of B-doped samples remained constant after illumination. Further, it was
found that the optical transmittance, photoluminescence spectra, resistivity and carrier
concentration of the B-doped samples before and after the illumination with UV light and the
obtained results were interpreted. The effects of UV light on B-doped CdS/Cu,S solar cell were
investigated and it was determined that photoelectrical parameters of B-doped solar cells were

more durable against the UV light.

2015, 87 pages
Keywords: CdS; Boron; UV Light; Solar Cell
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Gliniimiizde lizerinde yogun olarak c¢alisilan konulardan bir tanesi fotovoltaik
piller (gilines pilleri)’dir. Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve karbondioksit saliniminin
sebep oldugu problemlerin en aza indirilmesi gerekliligi, alternatif enerji kaynaklarinin
kullanimin1  zorunlu kilmaktadir. Yapilan tahminlere goére 2050 yilinda, 30 TW
(10%y’lik yeni enerji kaynagma ihtiya¢ duyulacaktir. Bu sebeplerle artan enerji
ihtiyacinin kargilanmasi iizerine yapilan ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu konuda yapilan
calismalar arasinda giines enerjisi dolayisiyla fotovoltaik piller 6ne ¢ikan kaynaklardan
biridir. Bununla birlikte giines pillerinde yaygin olarak kullanilabilmesi igin seri tiretime
gecilmesinde asilmasi gereken bazi 6nemli sorunlar vardir. Bunlar giines pillerinin
tiretim maliyetlerinin pahali, yasam siirelerinin az ve verimlerinin diisiik olmasidir. Bu
olumsuzluklar giines pillerinde meydana gelen fiziksel siireglerden (kristal kusurlar,
kirlilikler vb.) ve dis etkiler (elektromanyetik radyasyon, elektrik alan vb.) olarak ikiye
ayrilabilir. Ornegin; baz1 heterogecitlerde (CdTe/CdS, Si/CdS) optik pencere katmani
olarak kullanilan CdS’ {in siirekli olarak dis etkilere maruz kalmasi ve buna bagli olarak
kristal yapidaki degisimler gosterilebilir. Giiniimiizde CdS’e farkli safsizlik atomlari
difiz edilerek dis etkilerin etkisini azaltma c¢aligmalar1 yogun bir sekilde

yiiriitiilmektedir.

1.2.  Yarniiletkenler Hakkinda Bilgiler

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine (6zdirence) gore ii¢ gruba ayrilirlar: metaller
(veya iletkenler), yalitkanlar ve yariiletkenler. Ustiin iletkenler oda sicakliginda metal
ozelligi gostermektedirler ve diisiik sicakliklarda (1-120 K) iistiin iletkenlige sahiptirler

Kati cisimlerin siniflandirilmasi sdyledir:

1. Metaller : p=10°-10* Ohm.cm
2. Yaniletkenler : p =10*-10" Ohm.cm
3. Yalitkanlar . p >10"° Ohm.cm



Elektrik akimini gegiren iki tiir iletken vardir: elektronik gecisli ve iyonik gecisli
iletkenler. Metallerde elektrik akimi tasiyicilari elektronlar oldugu icin metaller
elektronsal iletkendir. Iyonik iletkenlerde elektrik akim1 malzemenin iyonlar1 ile tasinir
ve iyonik iletkenin kompozisyonu akimin gegtigi zamanla degismektedir. Elektrolitler
iyon iletkenler grubunda olabilirler. Yariiletken malzemeler hem elektron hem de iyon
iletkenligine sahip olabilirler. Yariiletkenlerin ¢ogunlugu, 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 bazi 6zellikleri verilmektedir.

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

Ozellikler Ge Si GaAs CdS
Ergime noktas1 (°C) 936 1420 1238 1475
Orgii 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
(300K)
Delik mobilitesi (300K) 1800 480 400 15
Tas1yic1 yogunlugu 2,4x10" 1,5x10" 1,5x10°
Dielektrik katsayisi 16 12 10,9 9
Kirinim indisi 4 3,9 3,4 2,5
Yasak band araligi (eV) 0,67 1,1 1,41 2,42

Is1 enerjisi etkisiyle yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve
bosluklarin) yogunluklar: artmaktadir. Bu yontemle meydanda gelen yiik tasiyicilarina
1s1sal veya dengeleyici yiik tagiyicilar: denir. Bundan baska, serbest yiik tasiyicilari 151k,
elektrik alan, basing, y-isinlari, hizli parcaciklarin (elektronlarin, protonlarin,
nétronlarin, iyonlarin vb bombardimani) etkisiyle olusabilir. Bu yontemlerle meydana

gelen yiik tasiyicilart denklestirilmemis yiik tastyicilari olarak tanimlanirlar.

Yariiletkenlerin karakteristik ozelliklerinin dis etkenlere karsi tepkisini nasil
aciklayabiliriz? Metallerde atomlar tam olarak iyonlanmis durumdadir ve serbest
elektronlarin  yogunlugu (n=10%cm™®) atomlarm yogunluguna esittir. Bir bagka
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yaklasimla metalik yapilar1 pozitif iyon ortaminda bulunan negatif elektron bulutu
olarak diisiinebilir. Bu nedenle metallerin 6zellikleri dis etkilerle ¢cok az degismektedir.
Katkilandirilmamis yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin yogunlugu (n21013-1015
cm'3) ana atomlarin yogunlugundan (1022cm'3) ¢ok azdir. Yariletken atomlarin dis
etkilerle (1s1k, elektrik alani, basing, hizli parcaciklarla bombardiman vb.) iyonlagsmasi
ve serbest elektron yogunlugunu keskin degistirmek miimkiindiir. Bunun neticesinde

yariiletken 6zellikleri dis etkilere bagh olarak degisebilmektedir.

Diger yandan serbest yiik tasiyicilarin olusma yontemleri yariiletken kristal
yapisina, kompozisyonuna ve katki atomlarmin bulunmasina baglidir. Cok az
miktardaki (%107°-10"®) katki atomlart yariiletkenin iletkenligini keskin (10® kata kadar)
degistirebilir.

Béylece, yartiletkenin 6zdirenci (iletkenlik) oda sicakliginda p=10"-10" Ohm.cm
(veya iletkenligi o= 10*-10"°0hm™.cm™) araliginda olabilir. Ozdirencin katkilamayla
veya dis etkilere (1s1, 15inlanma, elektrik ve manyetik alanlar, basing, y-isinlari, hizl
pargaciklarla bombardiman, fotouyarmali stirecler vb.) kuvvetli bagimlilig1 yariiletkenin

esas niteligidir.

Kuantum teorisine gore izole edilmis atomda elektronlarin enerjisi uzayda
bulunan serbest elektronlardan farkli olarak kesikli olarak degisebilir. Bu kesintilerin
ana kaynagi kristal icerisinde bulunan serbest elektron ve fonon etkilesmesidir.
Bilindigi tlizere Pauli ilkesine gore atomlarn her enerji diizeylerine ters yonlenmis
spinlere sahip en ¢ok iki elektron yerlesebilir. Bir kristal yap1 olusum siirecinde atomlar
birbirine ok yaklasarak (yaklasik 10°® cm), Coulomb etkilesmesine maruz kalmaktadur.
Atomlar arasi bu etkilesmeler sonucu enerji spekturumlari bantlara ayrilmaktadir. Bu
bantlar valans bandi, iletim bandi ve yasak bandi olarak adlandirilmaktadir. Valans
elektronlarindan olusan enerji bandina valans bandi denir (Sekil 1.a). Atomlardaki
valans elektronlarinin uyarilma diizeylerinden olusan bant serbest veya iletim bandi
olarak adlandirilir. Iletim ve valans bandlar arasinda yasak band bulunmaktadir. Saf
(6zden) yariiletkenin enerji band diyagrami Sekil 1.b’de gosterilmektedir. Burada E.
iletim bandindaki en kii¢iik enerji diizeyini ifade etmektedir. Bu enerji diizeyine iletim

bandinin dibi denir. E, valans bandindaki elektronlarin en biiyiik enerjisidir ve bu enerji
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diizeyi valans bandimin tavani olarak adlandirilir. Iletim bandimin dip ve valans bandinin
tavan aralarmin farki Eg = E -E, yaniletkenin yasak enerji band genisligini karakterize
eder. Kusursuz ve katkisiz yariiletkenlerde elektronlardan kaynaklanan enerji seviyeleri
yasak bant araliginda olamaz. Yasak bant genisligi yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve
atomlarin tiirli ile belirlenir. Bundan dolay1 farkli yariiletkenlerin yasak bant genisligi

0,1 eV’dan 5 eV’a kadar degisebilir.

E 3
fletim Banch
E.
Yasak Band . 1 2 I E.
e
Valans Bandi
) b)

Sekil 1. a) Temiz (6zden) yariiletkenin enerji bantlarinin ve b) enerji bandi
diyagraminin sematik gosterimi

Yariiletkenlerin yasak bant genisligi sicaklik arttik¢a degisir. Bu olaymn nedenleri
kristaldeki atomlarin 1sisal titresim genliginin ve atomlar arasi uzakligin sicaklikla
degismesine baglidir. Yariletkenlerin ¢ogunda sicaklik arttikca yasak bant genisligi
kii¢iilmektedir.

Is1 enerjisinin belli degerlerinde kristaldeki atomlar arasi1 baglar kopabilir ve bu
bagin icerdigi elektron serbest kalabilir. Atomlar aras1 bagdan kopan elektronun yerinde
bosluk meydana gelir. Bu olay elektron-bosluk ¢iftlerinin olusmasi (veya jenerasyonu)
olarak tanimlanir. Bu olayin sonucunda iletim bandinda serbest elektron ve valans
bandinda serbest bosluk meydana gelerek yapiyr dinamik bir hale getirmektedir. Ayni
zamanda yariiletkende bu olayin tersi olayin1 da gézlemlemek miimkiindiir. Bu olaya
elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi (veya rekombinasyonu) denir. Sekil 1.b’de bu iKi
olay, elektron-bosluk c¢iftlerinin olusmasi ve birlesmesi, sematik olarak 1 ve 2
gecisleriyle gosterilmektedir. Termodinamik denge durumunda yiik tasiyicilarinin

(elektronlarin ve bosluklarin) olusma ve birlesme olaylar1 karsilikli denklestirilmistir.



Bu durumda yariiletkende dengeleyici elektronlar (n, yogunluklu) ve bosluklar (po
yogunluklu) gézlemlenmektedir. Ayrica 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 bosluklarin (p)
dengeleyici olmayan yogunlugunu, dengeleyici yogunluklarindan (n, ve p,) daha

fazladir. Yani An= n-n, ve Ap= p-p, dir.
1.3.  Yariiletken Tiirleri

Yariiletkenler katki durumlarina gére 6zden yariiletkenler ve katkili yariiletkenler
olmak iizere iki baslik altinda incelenmektedir. Ozden yariiletkenlerde, iletkenlik
bandindaki elektronlarin yogunluklar1 ile valans bandindaki serbest bosluklarin
yogunluklar esittir. Icerisinde belirli oranlarda katki iceren yariiletkenlere de katkili

yariiletkenler denir.
1.3.1. Ozden yaniiletkenler

Temiz (yani katkisiz ve kusursuz) silisyum yariiletken Orneginde 6zden yiik
tastyicilarinin tiretimini géz 6niine alalim. Silisyum atomu periyodik cetvelin dordiincii
grubunda bulunmaktadir ve atom kabuklarinda elektron dagilimi sdyledir: 14Si (132 252
2p6 3s? 3p2). Silisyum atomunun dis (veya valans) kabugunda dort elektron (3s2 3p2)
yerlesmektedir. Silisyum kristali olustugunda, her silisyum atomunun dort valans
elektronlari (3s® 3p?) durumundan (sp®) durumunda ge¢mektedirler. Silisyum orgiisiinde
her atom tetrahedron merkezinde yerlesmektedir ve etrafinda dort komsu
bulunmaktadir. Yariiletken silisyum yapisi elmas (karbon) kristalin yapisina
benzemektedir. Elmas yapiya benzer tipteki kristal orgiisii kiibik yapiya sahiptir ve bu
yapida her silisyum atomunun dort valans elektronu komsu atomlarla kovalent bagla
birlesirler (Sekil 2). Silisyum her kovalent baginda iki elektron bulunmaktadir (Sekil
2’de kovalent baglar cift ¢izgilerle isaretlenmektedir).

Silisyum oOrgiisiindeki kovalent baglarin i1ki boyutta gosterimi Sekil 3’te

verilmektedir. Burada 6rgii diigiimlerinde +4 yiiklii silisyum iyonlart yerlesmektedir.



Her silisyum iyonu dort valans elektronuna sahiptir. kovalent bagi olusturan valans

elektronlart (her bagda iki elektron) Sekil 3’te koyu noktalarla gosterilmektedir.

hod

Sekil 2. Elmas tipli kristal orgii

Mutlak sifirda kovalent baglarda hicbir elektron eksikligi s6z konusu degildir
(Sekil 3. a). Isisal enerjinin etkisiyle baz1 kovalent baglarda kopma meydana gelebilir.
Bunun sonucunda kopan elektron serbest kalir ve elektronun bos yerinde bosluk olusur
(Sekil 3. b). Boylece 1smin etkisiyle silisyumda elektron ve bosluk ifti olusur. Ozden
yariiletkenlerde, valans baglarin kopmasi nedeniyle, esit sayida serbest elektronlar ve
bosluklar olusmast ile tanimlanir. Ozden yariiletkenlerde yasak band enerjisi (Eg) ana
atomlar arasi baglarim kopma enerjisinin veya elektron-bosluk ciftlerinin aktivasyon
enerjisini karakterize eder. Dis elektrik alan 6zden yariiletkene uygulandiginda, elektrik

akimi elektron ve bosluk yonlenmis hareketinden meydana gelir.

Ozden yariiletkende iletkenlige katki atomlarmin etkisini ihmal edebiliriz. Mutlak
sifirda 6zden yariiletkende serbest yiik tasiyicilar1 bulunmamaktadir yani valans bandi
elektronlarla tam olarak doldurulmustur (bosluklar yok) ve iletim bandinda serbest
elektronlar bulunmamaktadir. Sicaklik arttik¢a kirilmis valans baglarin sayist artar ve
bu nedenle serbest elektronlarn ve bosluklarin yogunlugu artar. Ozden yariiletkenin
band diyagraminda serbest elektron ve bosluklarin isisal yontemle olusturulmasi,
elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegislerle ve bosluklarin valans bandinda

olugmasi ile sematik olarak gosterilebilir (Sekil 1.b).



a) b)

Sekil 3. Silisyum orgiisiinde atomlar aras1 baglarin gosterimia) T=0veb) T >0

1.3.2. Katkih yarniiletkenler

Yariiletkenlerin ¢ogunda oda sicakligindaki iletkenligi, katki atomlarinin
etkisiyle degisir. Iletkenligi katkilarla belirlenen yariiletkenlere katkil1 yariiletken denir.
Yiiksek sicakliklarda, katkiyla belirlenen iletkenlik 6zden iletkenlige gegebilir. Silisyum
yariiletkeninde katkili yariiletkenligin meydana gelme mekanizmasint goz Oniine
alalim. Silisyum Orgiisiiniin bir diigiimiine besinci grup atomu olan fosforun (P)
yerlestigini kabul edelim. Elektronlarin fosfor atomunun kabuklarindaki dagilimi 15P
(1s® 25 2p°® 3s® 3p*) seklindedir ve dis (valans) kabugunda bes elektron (3s® 3p?)
durumunda yerlesmektedir. Fosfor atomu silisyum oOrgiistiniin bir diiglimiinii isgal
ettiginde, fosforun dort valans elektronu komsu dort silisyum atomlariyla kovalent
baglar olusturmaktadir (Sekil 4.a). Fosforun besinci elektronunun kovalent bag kurmaya
imkan1 yoktur; ¢ilinkii komsu silisyum atomlarmin tim elektronlara baglara
yerlesmektedir. Bu nedenle besinci elektron fosfora zayif baghdir, 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 5. a) Donor ve b) akseptor tipli yariiletkenlerin band diyagramlari

Fosforun iyonlagsma siireci nedeniyle, fosfor atomu pozitif yiiklii iyona gevrilir.
Yariiletkende elektron veren katki atomuna verici veya donor denir. iletkenligi donor
katkisiyla karakterize olunan yariiletkene elektron veya n-tipi yariiletken denir. n-tipi
yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilart elektronlar ve azinlik yiik tasiyicilar
bosluklardir.

Donor tipli katki, yariiletkenin yasak bandinin iginde izin verilmis enerji
diizeyinin olusmasina yol agar (Sekil 5. a). Bu enerji diizeyi iletim bandinin dibinden
biraz asagida yerlesmektedir. Zira donor tipli fosfor atomunun iyonlasma enerjisi (AEg),
yariiletkenin ana silisyum atomlar: arast kovalent baglarin kopma enerjisinden (Eg) ¢ok

kiictiktiir.



Simdi periyodik cetvelin iiclincli grubunda bulunan galyum (Ga) atomunun
silisyumdaki degisikliklerini géz Oniine alalim. Galyum atom kabuklarinda elektron
dagilimi 5;:Ga (15°25°2p°3s23d'%4s%4p') seklindedir ve valans kabugunda ii¢ elektron
(4524p1) durumlarinda yerlesmektedir. Dort degerlikli silisyum yariiletkene li¢ degerlikli
galyum atomu girdiginde, komsu silisyum atomlarinin birinin bandi dolmamaktadir
(Sekil 5b). Galyum atomunun dolmamis bagina komsu silisyum atomundan bir elektron
gecebilir. Bunun sonucunda, negatif yiiklii galyum iyonu olusur ve silisyum baglariyla

hareket eden bosluk meydana gelir.

Yariiletkenlerde elektronlart alan katki atomlarina alici veya akseptor denir ve
iletkenligi akseptor tipi katkiyla belirlenen yariiletken, bosluk veya p-tipi yariiletken
olarak tanimlanir. p-tipi yariiletkende ¢ogunluk yiik tasiyicilari bosluklardir ve azinlik

yiik tasiyicilart elektronlardir.

Akseptor tipli katki, yariiletkenin yasak bandi icinde (valans bandinin tavanin
tistiinde) enerji diizeyi (Ea) olusturur. ((Sekil 5.b)’de kiigiik oklarla gosterilmektedir.)

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

1.4. Yaniletkenlerde Bant Teorisi

Serbest elektron modeli bize katilarin 1s1 sigasi, termal iletkenlik, elektrik
iletkenlik, magnetik gecirgenlik elektrodinamigi hakkinda c¢ok 1yi bilgi vermektedir.
Ancak bu modelin en 6nemli dezavantaji metal, yarimetal ve yariiletkenler arasindaki
farki, Hall katsayilarin pozitif degerler alabilmesini, serbest atomlardaki valans
elektronlartyla metaldeki iletkenlik elektronlar1 arasindaki iligkiyi ve 6zellikle magnetik

transport konusunda oldugu gibi bir¢ok transport 6zelliklerini agiklayamamaktadir.

Her kati maddenin yapi taslar1 atom ve elektronlardir. Elektrik iletkenligi
acisindan Onemli olan konu uygulanan bir elektrik alanda elektronlarin nasil
davrandigidir. Elektrik alan uygulandiginda kristaldeki elektronlar, daha once var
olmayan kesikli yoriingelere yerleserek enerji bantlari iginde yer alirlar. Enerji araliklart
veya bant araliklar1 denilen bu yasak bdlgeler iletkenlik elektron dalgalarmin kristal

iyonlari ile etkilesmesi sonucu olusur.



Enerji

Yariiletken Yariiletken

Yahtkan Metal Yarimetal

Sekil 6. Yalitkan, metal, yarimetal ve yariiletkenlerde izinli enerji bantlarindaki
elektron doluluk semasi

izinli enerji bantlar1 tamamen dolu veya tamamen bos ise kristal, bir yalitkan gibi
davranir, ¢iinkii elektronlar bir elektrik alanda hareket edemezler. Bir veya daha ¢ok
bant yar1 dolu ise kristal, bir metal gibi davranir. Bir veya daha ¢ok bant zayif oranlarda

dolu veya bos ise kristal, bir yarimetal veya yariiletken olur.

fletken ve yalitkanlar arasinda farki anlamak icin, serbest elektron modelini
genisletmek ve kristaldeki periyodik orgii yapisini hesaba katmak gerekir. Bu yeni
durumda ortaya ¢ikan en O6nemli Ozellik, bant araliklarinin olusabilecegi kavramidir

(Kittel, 1976).

1.4.1. Yari Serbest Elektron Modeli

Serbest elektron modelinde, elektronun alabilecegi enerji degerleri sifirdan

sonsuza kadar dagilmistir. Serbest elektron modelinde, elektronun alabilecegi enerji

degerleri;
2
0
& :%(k§+k§+k22) )

seklinde stirekli bir dagilimina sahiptir. Bir kenar1 L uzunlukta bir kiibiin periyodik sinir

kosullar1 i¢in dalga sayilari;
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olur. Serbest elektron dalga fonksiyonlart ise,

v, =@ (2)
seklinde p = hk momentuma sahip ilerleyen dalga yapisindadir.

Yar1 serbest elektron modelinde bir kristalin band yapisi, band elektronlari ile
periyodik iyon potansiyelleri arasindaki zayif etkilesme ile agiklanabilir. Bu model
metallerde elektron davranist  konusundaki tiim sorular1  kalitatif olarak

aciklayabilmektedir.

Bir kristalde dalga ilerlemesinin karakteristik 6zelliginin Bragg yansimasi oldugu
bilinir. Enerji araliklar1 olugmasinin nedeni kristalde elektron dalgalarinin Bragg
yansimasidir. Bu enerji araliklart bir katinin yalitkan veya iletken olmasinin baslica

nedenidir.

ikinc izinli bant \E ‘E/

(a) (b)

Sekil 7. a) Serbest elektronda ¢ enerjisinin k dalga vektoriiyle degisimi ve b) orgii sabiti
a olan tek atomlu dogrusal oOrgiide elektron enerjisinin dalga vektoriiyle
degisimi

Enerji bandlarinin olusmasini basit olarak agiklayabilmek i¢in, 6rgii sabiti a olan

dogrusal kristal problemine bakarsak, bant yapisinin alt bolgesi Sekil 7.a’da tamamen

serbest elektronlar i¢in Sekil 7.b’de yar1 serbest fakat k = d:g degerinde bir enerji araligi

olan elektronlar i¢in gosterilmistir. k dalga sayili bir dalganin kirinimi i¢in (E+5)= K?

Bragg kosulu tek boyutta yazilirsa
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k=i%G=in£ 3)

olur. Burada G = @ ters orgii vektorii ve n bir tam sayidir. Ik yansimalar ve ilk enerji
araligi k = ﬂ:g da olusur. k uzaymda - g ile + g arasindaki bolgeye bu drgiliniin birinci
Brillouin bolgesi denir. n tam sayisinin diger degerleri i¢in baska enerji araliklar1 olugur.
Verilen k = ig degerlerindeki dalga fonksiyonlar1 e™/4veya e~™*/@ geklinde
ilerleyen serbest elektron dalgasi seklinde degildir. Bu 6zel k degerlerinde dalga
fonksiyonlar1 saga veya sola esit ilerleyen esit miktarda bilesenlerden olusur. k = ig
Bragg kosulu saglandigi zaman, saga ilerleyen bir dalga Bragg etkisi ile sola, sola

ilerleyen dalga ise sag yone yansir. Ardisik her Bragg yansimasi dalganin ilerleme

yoniinii tersine ¢evirir. Ne saga nede sola ilerleyebilen duragan bir dalga olusur.

Elektronun zaman i¢inde kararli durumu duragan dalgalarla temsil

edilir. et™/2 gibi ilerleyen iki dalga kullanarak duragan iki dalga soyle kurulabilir:
P(4) —el A ol XA _50nq 1 /a (4)

lP(+):ei”X/a—ei”)(/a=2isin7zx/a (5)

Duragan dalgalar, x - —x yapildiginda isaret degistirme ozelliklerine gore (+)
veya (-) ile gosterilmislerdir. Her ikisi de esit miktarda saga veya sola ilerleyen
bilesenlere sahiptirler (Kittel, 1976).

1.4.2. Katilarda Enerji Araliginin Olusumu

Duragan W(+) ve W(—) dalgalan elektronlarin kristal yapida farkli diizlemlerde
yigilmalarina yol agar. Farkli potansiyel enerjilere sahip meydana gelen bu iki dalga
enerji araliginin kaynagi olarak tanimlanmaktadir. Bir parcacigin kristal yapida
bulunma olasilik yogunlugu p = ¥*W = |¥|? ile verilir. Salt bir ilerleyen dalga icin
ik o =i

p=ce kX = 1 olacagindan yiikk yogunlugu diizgiin dagilmis olur. Diizlem
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dalgalarinin lineer toplaminda yiikk yogunlugu homojen olarak dagilim sergilemez.

Ornegin denklem (4)’deki W(+) duragan dalgas igin:
p(+) =|¥)|" ~cos® 2/ a (6)

olur. Sekil 8’de goriildiigli gibi elektron yigilmasi x=0,a,2a, ... noktalarindaki iyonlar

tizerinde olusur ve buralarda potansiyel enerji en diisiik degerdedir.

Sekil 8a’da pozitif iyon merkezlerinin olusturdugu alanda iletkenlik
elektronlarin elektrostatik potansiyel enerji degisimi goriilmektedir. Iyon merkezleri
net pozitif yiik tasirlar ¢linkii bir metalde atomlarin valans elektronlar1 serbest hale
gecip iletkenlik bandini olustururlar pozitif bir iyonun olusturdugu alanda bir elektronun

potansiyel enerjisi negatif olacagindan elektron iyon etkilesmesi ¢ekicidir.

Potansiyel enerji U

(a)

Olasilik yogunlugu p

(b)

Sekil 8. a) Dogrusal bir orglideki iyon merkezlerinin etkisi altindaki bir iletkenlik
elektronunun potansiyel enerjisi ve b) |W(-)|? = sin’mx/a, |WY(+)|? =
cos?mix/a ve ilerleyen bir dalga icin p olasilik yogunlugu
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Diger duragan dalga W(—) igin olasilik yogunlugu:
2 2
p(-) =[¥()|” =sin® 2x/a (7)

olur ve elektronlar iyon merkezlerinden uzakta bulunurlar. Sekil 8.b de W(+) ve W(-)

duragan dalgalar ve ilerleyen bir dalga i¢in elektron yogunluklar1 gosterilmistir.

Bu ii¢ yiikk dagilimi i¢in potansiyel enerjinin ortalama veya beklenen degerinin
hesapladigimizda p(+) nin ilerleyen dalganinkinden daha kiigiik, p(—) ise ilerleyen
dalganinkinden daha biiyiik oldugu bulunur. p(=) ve p(+) dagilimlarinin enerjileri
arasindaki fark Eg ise genisligi Eg olan bir enerji araligi olusur. Sekil 8 de enerji

araliginin hemen altindaki A noktasinda dalga fonksiyonu W(+), hemen iistindeki B
noktasinda ise W (—) olur (Kittel, 1976).

1.5.  Yaniiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Tasiyicilarin elektrik ve manyetik alanlardaki hareketini agiklamak amaciyla,

elektronlar ve bosluklar igin asagidaki ifadeler kullanilmaktadir.

av, Vv - =
m,| —=+—|=—€eE—-eV,xB 8
e( dt TEJ e ()
av, v, - =
m,| —-+— |=+eE +eV, xB 9)
dt 7,

Dogru akim uygulamasinda elektrik alani bulundugunda denklem (8) ve (9)’un

¢Oziimleri asagidaki gibi olmaktadir.

V,=——2¢E=—yE (10)
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er. — -
U, = ME=—pE (11)
mh

Burada v, ve V, sirasi ile elektron ve bosluklarin siiriiklenme hizlaridir. Burada

elektron ve bosluklarin hareketlilikleri ise;

Ve u, = m— (12)

ile verilmektedir. Elektron ve bosluk yiiklerinin toplam olusturdugu elektrik akim

yogunlugu,
- _ _ (ne’z, pe’r, \=
=—nev, + pev, = +—— |E (13)
me mh
J =(neg, + pe, JE = of (14)

dir. Bu baginti, ¢ elektriksel iletkenligi ile verilen Ohm yasasidir.

O =NeL, + Peuy, (15)

Elektron ve bosluk hareketlilikleri g¢ogunlukla karsilastirilabilir olduklarindan,
bagil tasiyict yogunluklari, elektronlarin ve bosluklarin iletkenlige yaptiklar1 bagil
katkilar1 belirlerler. Ozden yariiletkenlerde bu iki katki, cogunlukla birbirine yakin olup,
katkilr yariiletken olan sicaklik bolgesinde ise normal olarak ¢ogunluk tasiyicilari

hakimdir (Oncel, 2014).

1.6. Katilarda Hall Olay:

Bir metal B manyetik alani i¢ine yerlestirildiginde ve i¢inden | akim yogunlugu

gecirildiginde asagidaki baginti ile verilen enine bir E,, elektrik alanm1 meydana gelir;
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EH =RH§XT (16)

Bu Hall olayidir ve R, Hall sabiti olarak bilinir. Hall olay1 6lgiimlerinde

kullanilan deneyin geometrisi Sekil 9’da gosterilmistir. Olaymn baslangici manyetik alan

icinde iletim elektronlarina etkiyen —ev x B Lorentz kuvvetidir. Sekil 9°da, x yoniinde
j akimma karsilik gelen elektronlarm V siiriiklenme hizinin yoniinii gostermektedir.
Lorentz kuvveti elektronlari agagiya dogru saptirma egilimi gosterir ve bu da metalin alt
yiiziinde negatif yiikk yogunlugunun hizli birikimine sebep olur. Sonucta —y yoniinde
meydana gelen E,, elektrik alani, uglarinda elektriksel baglantilart olan uzun bir

cubukta oldugu gibi, akimin x yoniinde akmasinin devamina neden olur.

Boylece, vy = 0 olan kararli durumda, bu geometride (8) hareket denkleminin x ve
y bilesenleri,

m.v, /7 =—eE

X

0= —e(Ey —VXB) (17)

bicimindedir. Bu denklemlerin ilki, o elektriksel iletkenliginin manyetik alanin

varhigindan etkilenmedigini gosterir. Ikinci denklemden

E, =V,B=j,B/(-ne)

(18)
elde edilir. Bu denklem, denklem (16) ile karsilastirilirsa,
oL
ne (19)

sonucuna ulasilir.
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Iki tip tastyic1 bulunduran bir yariiletkende, hesaplama daha karmagiktir. Bununla
birlikte, tasiyicinin bir tipinin yogunlugu cogunlukla tekinden ¢ok daha biiyiiktiir ve
boylece n-tipi yariiletkende (n >> p)

R, =—— (20)
ve p-tipi yariiletkende (p >> n)

R, = +i (21)
pe

ifadeleri kullanilabilir. Hall olayinin isareti cogunluk yiik tastyicinin isareti ile belirlenir
ve Ry’in Slgiilmesi tasiyict yogunlugunun belirlenmesini miimkiin kilar. Denklem (15),
(17) ve (18) birlestirilirse ve iletkenlikte c¢ogunluk tasiyicilarinin baskin oldugu

varsayilirsa tasiyict hareketliligi i¢in,
MU= |RH |0' (22)
ifadesine ulasilir.

Kristalde hem elektronlarin ve hem de bosluklerin 6nemli oranlarda var oldugu

durumda Hall katsayisinin hesaplanmasi daha karmagsiktir. Denklem (14) ve (15)’un

kararli durum ¢oziimleri,

v, __enje (E+9, xB)=—p,(E +V,xB) (23)
v =emi(|§+\7hxé)=yh(|§+\7hxé) (24)
h

dir. Bu durumda | akim yogunlugu,
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j = —nev, + pev,, =ne, (E +V, x B+ pey, E +, x B) (25)

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

olmasini gerektirir.

|
&

o
s
—

|

3

X

-]
T-ﬂl
|-

 J
=

VZ

Sekil 9. Hall olayinin geometrik modeli

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

birinci mertebeye kadar terimlerin tutuldugu dikkate alinirsa,

jx = eEx(n/ue + p/uh)

ve

jy =0= eEy (n/ue + Py, )_ eBz (n/uevex + pluhvhx) (26)
denklem (25) ve (26) kullanilirsa

j, =€E, (ny, + pu, )+ eB,E, [ — pusd) (27)

ifadeleri elde edilir. Bu iki denklem arasinda E, yok edilirse

Ey - _ ijz(n/ue2 — pﬂr?) (28)

e(nlue + pluh )2
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ifadesi elde edilir. Hall katsayisinin tanimindan (denklem (16))

2 2
R, = M (29)
e( Pty + N, )

elde edilir. Boylece azinlik tasiyicilari, hareketlilikleri yeterince yiiksekse, Hall
katsayisinin isaretini belirleyebilirler (Oncel, 2014).

1.7.  Yariiletkenlerde Fotouyarmal Siirecler

Yariiletkenlerde diflizyon iglemleri farkli yontemlerle yapilmaktadir. Bunlar 1s1sal
ve 1s1sal olmayan yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Yiiksek buhar basinci iceren
(kiiktirt, telluryum, selenyum gibi) yariiletken yapilarda difiizyon islemlerinde agirlikli

olarak 1s1sal olmayan fotouyarmali siirecler tercih edilmektedir.

Yariiletken malzemelerin 1sinlandirilmast siirecinde, yapida yogunluk gradyandi
olugmast i¢ elektriksel alan meydana gelmesine sebep olmaktadir. Isinlandirma sonucu
kristal kafeste olusan kusurlar ve yapidaki atomlarin yer degistirmesi 4 farkl

mekanizma ile agiklanabilir.

Elektik alan altinda iyonlarin hareketliligi
Atomlarin ytiklerindeki isaret degisimi

Atomlarda titresim hareketlerin olusumu

M wnp e

Foton ve fonon etkilesmesi

Isinlanmanin etkisi ile yariiletkenlerde i¢ elektriksel alan olusmasmin nedeni
1isinlanmanin etkisi ile difiizyon sonucu yiik tastyicilarinin homojen dagilmamasidir. i¢
elektriksel alan kristal kafeste potansiyel kuyularin boyutlarmi kiigiiltmektedir. Ayrica
bu kiiciilmenin yonii elektriksel alan yoniindedir. Bu fiziksel olay sonucu olarak alan
dogrultusunda iyonlarin gecidi daha kolay saglanmaktadir. Ornegin i¢ elektriksel alan
E=10° V/cm ise, potansiyel kuyu yiiksekligindeki azalma 0,1 eV olmaktadir. Atomlarin

yiik isaretindeki degisimler, atomlarin kristal kafesteki durumlarini da etkiler. Orgii
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noktalarindan arayerlerine veya yeni bir kompleks olusturarak atomlarin hareketindeki

hiz1 kasitlar.

a)
Sekil 10. Isinlandirma sonucu atomlarin yiiklerinin degisimi ile potansiyel kuyunun
goruntiisu

c)

Sekil 10°da 1sinlandirma sonucu atomlarin yiiklerindeki isaret degisimini ve
bunun sonucu olarak potansiyel kuyudaki degisim verilmistir. Kesikli c¢izgiler
1sinlandirma sonrasit potansiyel kuyunun goriintiisiidiir. Sekil 10.a’da iyonlarin hareket
mekanizmasi, 10.b’de yiik degisimi mekanizmasi, 10.c’de ise titresim mekanizmasi
gosterilmektedir. Goriildiigii gibi tim mekanizmalarda potansiyel kuyunun degisimi
iyonlarin gecidine kolaylik saglamaktadir. Ayrica bu kolayligin yonii elektriksel alan
yoniindedir. Ugiincii mekanizma diger mekanizmalardan farki bu gecit esnasinda
rekombinasyona ugrayan pargaciklarin foton iiretmemesidir. Bu mekanizmada
potansiyel degisim serbest elektron ile rekombinasyona ugrayan elektronlarin enerjileri

esittir.

Doérdiincii  mekanizmada ise atomlarin titresiminden (uyarilmis atomlarin)
fotouyarmal1 hareketlilik meydana gelmektedir. Yani foton enerjisi fonon enerjisine

dontismektedir (Caferov, 1984).

1.7.1. Fotouyarmah Siireclerde i¢ Elektriksel Alanin Olusumu

Lazer igmlarnin etkisi yariiletkenlerin yiizeye yakin bolgesinde yaklasik 107
V/em degerinde bir i¢ elektriksel alan olusturur. Bu i¢ elektriksel alan iyonlarin
absorbsiyon ve desorpsiyonlarina neden olmakta veya bu pargaciklarin kristalin
hacmine dogru hareketliligini saglamaktadir. Ayrica bu i¢ elektriksel alan ylizeyde
elektron yapisini etkileyerek ylizeye yakin bolgede kristalin enerji spektrumlarinin

kaymasina sebep olur. Eger uygulanan lazer 1smlarmin enerjisi kristalin yasak bant
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araligindan biiylik ise olusan elektriksel alan kristalin kalinligi boyunca homojen

olmayan sogrulmadan kaynaklanmaktadir.

Isinlanma sonucu yiiklii parcaciklarin difiizyon yogunlugu, kristalde var olan
elektronotrliigli bozar ve boylece kristal icerisinde hacimsel yiikiin olusumuna ve ig
elektriksel alanin olusumuna neden olur. Meydana gelen bu siiregler hareketliligi

kisitlar ve elektronétrliigiin daha fazla bozulmasini 6nler.

Lazer 1sinlar ile uyarilmis parcaciklarin yasam siireleri veya onlarin olusturdugu

elektriksel alan (W) elektromanyetik dalganin frekansindan (We) kiigiiktiir.

-1
We = Wig (30)
Bundan dolay1 meydana gelen elektriksel alani, statik alan olarak alabiliriz.

Isinlandirma sonucu olusan elektron-bosluk ciftlerinin ylizeye yakin bdlgesinde

olusturdugu akim, elektronlarin ve bosluklarin olusturdugu akima esittir.

3 =—u KT M ey nE (31)
OX
op

‘Jp =—,upKT&—e,up pE (32)

Denklem (31) ve (32)’de, pn elektronun mobilitesi, pp boslugun mobilitesi, n elektron
yogunlugu, p boslugun yogunlugu, E elektron ve bosluklarin arasinda olan farktan

olusan aktivasyon enerjisi (E,)’dir.

Eger Jn=Jp olursa bu elektriksel alan su sekilde hesaplanir:

on on
KT (:un 87 —Hy 87)
E= X X (33)
o, +o,
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Denklem (33)’den de goriildigii gibi elektriksel alanin degeri elektron bosluk
fark: biiyiidiik¢e biiyiir ve iletkenlikle ters orantilidir.

Ayrica bu elektriksel alan koordinatlarindan bagimsizdir. Diger bir deyisle E,
kalinligin bir fonksiyonudur. Bu problemi ¢6zmek i¢in J, ve Jp denklemlerinin yaninda

Poisson denkleminde kullanmak gerekir.

B _dre

PV (34)

Pq

Burada p, hacimsel yiik yogunlugu, € maddesinin dielektrik sabitidir (Caferov, 1984).

1.7.2. Fotouyarmal Siireclerde Hacimsel Difiizyon

Katilarda atomlarin sicaklikla difiizyonu Arrhenius denklemi ile ifade

edilmektedir.
W
D=D exp(——— 35
o X ( KT) (35)

Denklem (35)’de goriildiigii gibi difiizyon hizini arttirmak i¢in ya sicakligin
arttirtlmas1 ya da aktivasyon enerjisinin (W) distiriilmesi gerekir. Burada D, bir

katsayidir.

Fotouyarmal1 siiregle difiizyon yapildiginda katilarda atomlarin diflizyonu
agirlikli olarak elektromanyetik etkilesmelerden dogmaktadir. Bu siiregte foton enerjisi
fonon enerjisine donlismektedir. Boyle bir gecidin olusumu i¢in yapida kizilotesi
sogurma siirecinin sagilmanin ve kusur merkezlerinde sogurma siirecinin gerceklesmesi

gerekiyor. Foton fonon doniisiimii Sekil 11°de gosterilmistir.
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ko kTA

/\/\/ fonon
/W\/\ foton

Sekil 11. Kizil 6tesi sogurmada foton-fonon etkilesmesi

Foton fonon doniistimiiniin ilk siirecinde fonon dalga vektorii ko olan dalga
vektoriine doniismektedir. ikinci etkilesme siirecinde fonon iki bileseni boyunca k4 ve
enine kra akustik fonon dalgasina doniisiiyor. Bu fonon dalgalarini k A ve kya olarak
ifade ediyoruz. Ugiincii asamada ise bu enine ve boyuna olusmus akustik dalgalarmn
olusturdugu momentum atomlara dagilmaktadir. Optik fononlarin yasam siireleri cogu
kristallerde etkilesme siirecine baghdir. Genelde enine olusan akustik fononlarin

frekanst W ve momenti hk=0, iki farkli frekansa sahip akustik frekansa doniisiir. Bunlar

Wora), Wsra) dir. Genelde K; = —K, dir. Béylece foton fonon etkilesmesi sonucu
elektromanyetik dalganin tasidigi enerji fonon aktarilmakta ve atomlarin titresim
genligini arttirmaktadir. Bu ise atomlarin yap1 igerisinde daha kolay hareket etmesini
saglar. Diger yandan fotouyarma ile titresim genliginin arttirilmasi sicakligi da

degistirmektedir. Bu sicakliga effektiv sicaklik denilmektedir.

W 1

KT, . A2, +n,)+1] (36)

Denklem (36)’de ns, sicakligin olusturdugu pargacik yogunlugu ne, isinlandirmanin
olusturdugu pargacik yogunlugudur. Denklemden goriildigi gibi elektromanyetik
dalganin olusturdugu ne yogunluk, Ter degerini arttirarak atomlarin difiizyon katsayisini

da arttirmaktadir.

Denklem (37)’de fotouyarma ile olusturulmus fononlarn difiizyon katsayisinin (D¢),

sicaklarla olusturulmus fononlarinin diflizyon katsayisina (D) orani verilmistir.
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D w1l 1
D K (T T ) (37)

ef

Denklem (37)’de T, 1sisal sicaklik, Te fotouyarmali siiregte kazanilan sicakliktir.
Kizilotesi sogurmanin diflizyon katsayisina olan etkisini gorebilmemiz igin ne

yogunlugunu bilmemiz gerekir. Bu yogunluk:

Ne = necg ~ 10 ®~10% foton/cm?.s
dir. Burada n kritik sayida olan fononlardir, ¢ ses hizi, V ise atomun hacmidir. Ornek
olarak giicii 10°W/s.cm olan bir lazerin olusturdugu foton yogunlugu 3x10%°
foton/cm?.s’dir. Isigin, kristalin kalinligma gére homojen bir sekilde sogrulmamasi,
fononlarinda kristal igerisinde homojen dagilimmi saglamamaktadir. Yiiksek

sicakliklarda kristal kalinligina gore diflizyon su sekilde ifade edilir:

J-_D KN (hWe)dne

38
RT2" K 7 dx (38)

K burada 1sisal iletkenlik katsayisi, N hareketli pargaciklarin yogunlugu, W, akustik

fononlarin frekansi olarak ifade edilmektedir.

Diisiik sicakliklarda ise bu difiizyon yogunlugu:

J =—KAT (39)

K

Ky =Dy(z

Il

) (40)

olarak ifade edilmektedir (Caferov, 1984).
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1.7.3. Fotouyarmalh Siireclerde Yiizeysel Difiizyon

Deneysel olarak kanitlanmistir ki ¢ok kiiglik 1gsinlanma gii¢lerinde bile katilarin
yiizeyinde atomlar hareketlilik kazanmaktadir. Bu hareketlilik, sicaklikla elde edilen
hareketlilikten farklidir. Titresim frekanst wa olan optik fononlarin bir kat1 yiizeyine
uygulandigini ele alalim. Bu uygulamada olusan elektromanyetik dalganin zamana gore

degisimi su sekilde yazabilir:
Wy .
V(t) = 7exp(ucoLt) (41)

o yiizeye diisen elektromanyetik dalganin frekansi, wg Rabi frekansidir. Ayni zamanda
yiizeye diisen 1sinlar kristalleri 1sitmamaktadir. o =wa durumunda difiizyon katsayisi

asagidaki denklem ile hesaplanir:

2 W2 ha, N
D~ 487("%) [exno(KT 1)} )

Y=Yvtvyr (43)

Denklem (42)’de d iki komsu atom arasi mesafe, y sogrulmus iki atomun titresim
katsayilarini, denklem (43)’de, y, sonmekte olan titresim katsayisi, yr hacimsel

enerjilerin aligverisinden kaynakli titresim sonme katsayisidir (Caferov, 1984).
1.8.  CdS/Cu,S ince Film Giines Pilleri

Fotovoltaik piller, tizerlerine diisen giines 1sinlarin1 dogrudan elektrik enerjisine
geviren yapilar olup agirhikli olarak AzBs ve AyBg grubuna ait yariiletkenlerden
uretilmektedirler. Giines enerjisinin yaygin olarak kullanimi 6niinde en biiyiik engel
giines pillerinin maliyetlerinin yliksek, verimlerinin ise diisiik olmasidir. En uygun
maliyetli giines pilleri AyBs tipi (CdS/Cu,S, CdS/CdTe, Cu,S/ZnS vb.) yar iletken
grubu temelinde olusturulmus giines pilleridir. Fakat mevcut teknolojik yontemlerle bu

giines pillerinin teorik verim degerleri ile deneysel verim degerleri Ortiigmemektedir.
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Omegin CdS/CdTe giines pilinin teorik verim degeri %26-%28 olmasima ragmen (Sze,
1981) deneysel olarak elde edilen en yiiksek verim %16,5° dir (Meyers, 2000). Teorik
ve deneysel verim farki CdS ile CdTe yapilarinin 6rgii sabitleri arasindaki %10 farklilik
ve 1s1l islem uygulamasinda (450°C ve 30 dakika) kiikiirt atomlarmm CdTe’a, telliir
atomlarmin ise CdS’e dogru olan hareketliliginden kaynaklanmaktadir. Bu siiregte
heterogecit bolgesinde kontrolsiiz bir sekilde CdS;xTex ve CdTe;xSx kati cozelti
katmanlar1 olusmaktadir (Ohata vd., 1973; Herndon 1999). Bir diger uygun maliyetli
A,Bg tipi pil malzemesi ise 1960-1980 yillar1 arasinda iizerinde en ¢ok c¢alisilan n-
CdS/p-Cu,S giines pilleridir (Wu vd, 2008). Sekil 12’de ince film polikristal yapili CdS
/Cu,S giines pilinin sematik modeli, Sekil 13’de ise yapinin temastan 6nceki ve sonraki

enerji band diyagramlari verilmistir.

Cu,s

Cds > |
Shly —— .
Larm

—

Sekil 12. ince film polikristal yapili CdS/Cu,S heterogegit yapisi
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d) M2

p-Cu,S n-CdS

Sekil 13. a) CdS/Cu,S yapilarin temastan onceki ve b) CdS/Cu,S yapilarinin temastan
sonraki enerji bant diyagramlari

CdS/Cu,S giines pillerinin teorik verim degerleri %20 olmasina ragmen deneysel
verimleri %10 civarindadir (Habas vd., 2010); ¢iinkii CdS ile Cu,S orgii sabitleri
arasindaki fark sadece %4 olup bakir atomlar1 CdS katmanina kolayca difiiz
olabilmektedir (Chopra vd., 1983). Bakirin hareketliligi sonucu Cu,.4S fazindaki x
degeri siirekli olarak degismekte ve CdS yiizey bolgesinde farkli x degerlerinde CdS/
Cu,S heterogegitlerinin olusumuna neden olmaktadir. Asagida baz1 CuyS yapilariin
alabilecegi yasak band araligi degerleri verilmistir. CuS icin Eg=1,2 eV, Cuy96S i¢in
Eq=1,4 eV, CuygS icin Eg=1,5 eV ve CuS icin Eg=2 eV (Habas vd., 2010). En yiiksek
verim ortorombik kalkosit yapiya sahip olan Cu,S faz1 ile CdS’ in temasindan elde
edilmektedir (Moses, 1980). Ayrica bu haraketlilikten dolayr CdS/Cu,Sgiines pillerinin
verimi zamanla azalmaktadir (Wu vd., 2008; Habas vd., 2010). Biitiin bu etkenler

sonucunda elde edilen CdS/Cu,S giines pillerinin Omiirleri 30 giin civarinda
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degisebilmektedir. Bakirin CdS’e hareketliligini durdurmak ve daha uzun Omiirli
CdS/Cu,S giines pillerinin hazirlanmasi i¢in degisik yontemler denenmistir. Ornegin
%1,6 verimle calisan ve 4 ay aktivitesini koruyan CdS/Cu,S fotovoltaik iiriinler, CdS
nano ¢ubuklar ve Cu,S nano kristaller kullanilarak hazirlanabilmistir (Wu vd., 2008).
Bagka bir caligmada ise tek kristal CdS’in CuyS fazi ile temas yiizeyi sodyum atomlar1
ile katkilandirarak CuyS’ten CdS’e difliz etmis diiglimler arasi pozitif yiiklii bakir
iyonlar1 ile negatif yiiklii Cd bosluklar1 arasinda diisiik hareketli [Cu;" - V'cq] Kusur
yapilar elde edilmistir. Bu kusur yapilarin bakir atomlari i¢in durdurucu elektriksel alan
olusturdugu ve CdS/Cu,S heterogecidinin fotoelektrik parametrelerinin 60 giinde %20
bozulurken kontrol drnekte %70 bozundugu rapor edilmistir (Novruzov, 1987).

1.9.  Yariiletken ince Film Uretim Yontemleri

1.9.1. Fiziksel buharda ¢okelme yontemi

Ince filmlerin vakumda altlik yiizeyine kaplanmasi ii¢ siiregten olusur: 1)
Kaplanan malzeme atomlarinin iiretimi ve althiga dogru akisin yonlendirilmesi, 2)
atomlarin vakum ortaminda althiga kadar gecisi, 3) atomlarin altlik ylizeyine ¢okmesi ve
ince film tabakasmmi olusmasi. Sekil 14°de vakumda buharlagtirma yontemini
gostermektedir. Buharlastirilacak olan malzeme 1sitilarak atom ve molekiillerden
olusmus gaz haline getirilir. Gaz halindeki malzeme altlik yiizeyine ¢okerek ince film
halinde kaplanir. Bu yontemle optik olarak diizgiin filmler kolayca elde edilmesine
ragmen stokiyometrik filmler elde etmek zordur. Vakum ortaminda hazirlanan filmlerin
biiyiime hizi, vakum sartlarina siki baghdir. Orta ve diisiik vakumda, kaynaktan kopan
atom ve molekiiller, ortamdaki hava molekiilleri ile sik sik carpisirlar. Bunun sonucu
olarak film biliylime hiz1 azalir. Bundan baska, fanusun i¢inde kalan hava molekiilleri,
blyiitilen film ile kimyasal tepkimeye girebilir ve neticede filmin 6zelliklerinde

istenmeyen degisimler meydana gelebilir.
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Sekil 14. Vakumda buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi

1.9.2. Kapah hacimde ¢okeltme (close-space sublimation) yontemi

Bu yontemde Sekil 15°te gosterildigi gibi, altliklar kaynaktan yaklasik 0,5-2 cm
uzakliga yerlestirilir ve yiiksek sicakliklarda (kaynak sicakligindan diisiik sicakliklarda)
tutulurlar. Isitict olarak genellikle tungsten lamba kullanilir. Bu yontemle CdS ince film
ornekleri tretilirken althiga yapismanin iyi olmasi i¢in altlik sicakligi 500°C kadar
yiiksek secilir. Bununla birlikte yliksek altlik sicakligi kristal yapinin kalitesini de
arttirir. Bu yontemde oOrnekler genellikle Ar, He, Ar/O, veya He/O, gibi asal gaz

ortamlarinda uretilir.
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Sekil 15. Kapali hacimde buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

1.9.3. Lazerle buharlastirma yontemi

Lazerle buharlastirma yontemi optik olarak diizgiin ve yiliksek yonelime sahip
CdS ince filmler iiretmek igin ¢ok kullanigli bir tekniktir. Lazerle buharlastirma
yonteminde film ozelikleri, lazer dalga boyu, darbe siiresi, enerji yogunlugu ve sistem
geometrisi gibi bazi {iretim parametrelerine baghdir. Ornegin CdS ince filmlerin
gecirgenlik ve Ozdirengleri lazer demetinin enerji yogunlugu ve darbe siiresi ile

degistirilebilir. Bu yontemde kullanilan altliklarin film stokiyometrisine etkisi vardir.
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Lazerle buharlastirma yonteminde, lazer 1sin demeti, vakum odacigina bir ZnSe

pencereden girdirilerek buharlastirilacak malzemenin {izerine odaklanir (Sekil 16).

Valoumhn odacikc
Althle 1sihicisy

Znse pencere

— Althk

Nd: YAG \‘ T
=
laser —'(j)—CD——/Q
Kavikcil _4@ CdS polikristal tou

Sekil 16. Lazerle buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

1.9.4. Kimyasal banyo yontemi

Kimyasal banyo yonteminde (chemical bath deposition, (CBD)), Sekil 17’de
gosterildigi gibi elde edilecek malzemenin elementlerini igeren ¢dzelti bir kap icine
konularak manyetik karistiricili 1sitict iizerine yerlestirilir. Ince film iiretimine
baglamadan Once ¢6zelti belli bir sicakliga kadar 1sitilir ve o sicaklikta sabit tutulur.
Daha sonra ince film kaplanacak olan althik ¢6zelti i¢ersine daldirilir ve film kaplanmasi
icin belli bir siire beklenir. Bekleme siiresi degistirilerek film kalinlig1 ayarlanabilir. Bu
yontemde ¢ozeltinin pH’1 ve sicakligi, iiretilen ince filmin 6zelliklerini etkilemektedir.
CBD yontemi kimyasal piiskiirtme yontemi gibi ince film iiretimi i¢in kolay ve ucuz
yontemlerden biridir. Fotovoltaik uygulamalar icin CBD yontemiyle CdS iiretmenin
avantajlarindan biri ¢ok ince tabakalarin (< 50 nm) uygun sekilde altlik ylizeyi lizerinde
olusturulmasidir. Bu yontem ile CdS iiretilirken ¢ozeltinin PH degeri ve sicaklig sirasi

ile 10 ve 70°C olarak ayarlanabilir (Tomakin., 2003).
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Sekil 17. Kimyasal banyo yonteminin sematik gosterimi

1.9.5. Kimyasal piiskiirtme yontemi

Kimyasal Piiskiirtme “Spray Pyrolysis-SP” yontemi, liretiminde karmasik aletler
gerektirmeyen, kisa zamanda diger yariiletken iiretme tekniklerine gore daha genis
yiizeyli (100 cm’? boyutunda) filmler elde edilmesini saglayan basit, ekonomik,
vakumsuz bir yontemdir. Giiniimiizde yiiksek kalitede yariiletkenler olan yeterli
verimlilige sahip giines pillerinin iiretimine izin veren basit bir teknoloji olup, sivilarda
eriyebilen tuz yapili bilesiklerin iyonik ¢ozeltilerinin kuru havanin temiz bir akinti
seklinde kullanimi ile kimyasal veya ultrasonik yontemlerle temizlenmis ve belirli taban
sicakliklarma 1sitilmis cam, seramik veya metal tabakalar iizerine piiskiirtiilmesi
islemidir. Kullanilan ¢ozeltinin atomizasyonu, tasiyict gaz olarak sikistirilmig hava
yardimi ile piiskiirtme baslig1 (atomizer) tarafindan ¢ok ince ve kiiclik damlaciklara

doniismesi ile gergeklesmektedir (Ozkan, 2007).

Piiskiirtme iglemi esnasinda filmlerin 6zelliklerini degistiren bazi1 parametreler
vardir. Bunlar taban sicakligi, taban ile piiskiirtme bashigi arasindaki uzaklik, katkinin

cinsi ve miktari, ¢ozelti miktar1 ve molaritesi, piiskiirtme hizi ve zamani gibidir. Bu
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parametrelere uyulamamasi ya da degistirilmesi durumunda filmin kalinligi, elde edilen
materyalin yasak enerji araligi, elektrik ve optik oOzellikleri istenen O6zellikleri

tasimayabilir (Ozkan, 2007).

Kimyasal Piiskiirtme tekniginde Onemli parametrelerden biri olan piiskiirtme
hizidir; sisteme gonderilen toplam ¢ozelti miktarinin, piiskiirtme zamanina
boliinmesiyle hesaplanabilir. Piiskiirtme hizinin fazla olmasi taban sicakliginin
kontroliinii zorlastirmakta, film yiizeylerinde tortu olusturmaktadir. Bu durum iiretilen

filmlerin fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir (Durmus, 2014).

Taban sicakligi bir 1sitict yardimiyla kontrol edilmekte, tabanlarinin yiizey
sicakligim1  6lgmek igin  kromel-alimel veya demir konstantan termokupl
kullanilmaktadir. Kimyasal piiskiirtme tekniginde taban sicakliginin ¢ok iyi kontrol
edilmesi gerekir. Yiiksek veya diisiik taban sicakliklart filmlerin kalinliklarin1 ve taban

yiizeylerine tutunmasini etkilemektedir (Durmus, 2014).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde taban ile piiskiirtme basligi arasindaki mesafe
elde edilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen bir baska parametredir. Bu uzaklik
genellikle 30-40 cm arasinda degisim gostermektedir. Bu mesafenin daha kisa tutulmasi
kalin filmlerin ve taban ylizeyinde tortularin olugsmasina neden olur. Yiiksek
sicakliklarda ise erken buharlasmadan dolay1 tabana ulasan damlaciklarin sayisi ve
tabana tutunma azalacaktir. Bu ylizden yiiksek taban sicakliklarinda bu mesafenin

azaltilmasi1 gerekmektedir (Durmus, 2014).

Filmin kalitesi, alt taban sicakligi, piiskiirtme orani ve filmin kalinlig1 gibi
deneysel parametrelerle degisir. Ayn1 zamanda piiskiirtme basliginin capi, piiskiirtme
bashiginin alt tabandan uzaklhigi, saf su orani, ¢ozeltideki ve hidroklorik asit gibi
deneysel parametreleri de iyi kalitede film elde edilmesinde onemlidir. Piiskiirtiilen
cozeltinin damlacik biiylkligi, filmin kalitesi {izerine biiyiik bir etkiye sahiptir.

Cokeltme islemi ile damlacik biiyiikliigii arasindaki iliski su sekilde 6zetlenebilir:

1- Cok iri damlacik biiyiikliigii: Bu durumda, damlacigin alt tabana yolculugu sirasinda,

cevresinden alacagi 1sisal enerji, 1sSinmig tabakaya ulasincaya kadar buharlagmaya
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yetmez. Damlacik yiizeyde bir siire kaldiktan sonra buharlasir ve alt tabanda yoresel

nokta ve kusurlar olusturarak filmin kalitesinin diismesine neden olur.

2- Orta biiytikliikte damlacik: Damlaciktaki ¢6zeltinin bir kismi, alt tabana ulasmadan
once buharlagarak geriye buharlasmadan sonra arta kalan pargaciklar kalir. Bu artik

maddeler alt tabana ¢okerek burada erir, buharlasir ve sonugta yine kusurlu film olusur.

3- Ideal damlacik biiyiikliigii: Bu durumda ¢ozeltinin tiimii, alt tabana ulasmadan &nce
tamamen buharlagir. Daha sonra ¢dken pargaciklar (bunlar ¢okmesi istenen malzemenin
parcaciklaridir) alt tabanda erir, buharlasir veya alt taban yiizeyine difiizyon ederler.
Burada reaksiyona giren molekiiller, sogurularak tabaka biiyilitme islemine yol agar.

Artik ise yaramayan lriinler ise, yiizeyden disariya buharlagarak uzaklasir.

4-Cok kiiciik damlacik: Damlacik, plskiirtme basliginin ucundan alt tabana yolculugu
sirasinda tamamen buharlagarak tiim reaksiyonun bitmesine yol agar ve alt taban

tizerinde film olusmaz (Mansur, 2007).

Cozelti Kabs

PUSKOrtn Memesi GOC kaynad
(¢ zzle) (Isitscy igin).
) .

Sekil 18. Kimyasal piiskiirtme yontemi i¢in kullanilan deneysel diizenek (Tomakin,
2003)
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1.10. Bor (B)

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom Kkiitlesi
10,8 g, yogunlugu 2,84 g/cm3, erime noktas1 2200°C ve kaynama noktas1 3660°C olan,
metalle ametal arasi1 yariiletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Kiitle numaralart 10 ve
11 olan iki kararli izotoptan olusur. Bor kristal iken siyah renkli, sert ve kati haldedir.
Amorf durumda ise toz halde ve siyah renklidir. Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz.
Bor elementi, dogada 150°den fazla mineralin yapist i¢inde yer almasma ragmen,
ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile

hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur.

Bor elementi bos bir p orbitaline (1s? 25 2p') sahip oldugu i¢in elektronca fakirdir
ve bu durum Bor atomlarini bulundugu ortamlarda siirekli dinamik tutmaktadir. Soygaz
elektron dizilisine benzemek i¢in s yoriingesindeki 2, p yoriingesindeki 1 elektronu
kolaylikla verip B* degerlikli olmalar1 beklenir, borun bilesik yaptig1 elementlerin
cogunun elektronegatifligi biiylik oldugundan bilesik i¢inde bor, +3 degerliklidir. Ayrica

B, oksijen (O) ile reaksiyona girerek bor oksit (B,O3) yapisi olusturur.

Bor dogada mineral halde bulundugu i¢in, mineralin degeri bor oksit igerigi ile
dogru orantilidir. Bor oksit kolemanit(2Ca0.3B,03.5H,0), tinkal (Na,0.2B,03.10H,0),
tileksit (Nay0.2Ca0.5B,03.16H,0) gibi bor igeren cevherlerden elde edilebilmektedir.
Mineral islenerek bor oksit igerigi arttirilabilir veya bor oksit mineralden ayrilarak elde
edilebilir. Bor igerigi en yiiksek olan bor oksit, hem bir¢cok sanayi dalinda genis bir
kullanim alanma sahip olup, hem de son yillarda yeni bor bilesiklerinin {iretiminde

onemli bir yer tutmaktadir.
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Tablo 2. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom numarasi 5

Periyot 2

Atom agirhigi 10,811 g/mol
Elektron dizilimi 1s% 2s% 2pt
Maddenin hali Kati

Yogunluk (katr) 2,34 glem®

S1vi haldeki yogunluk 2,08 g/cm®
Ergime noktasi 2349 K
Kaynama noktasi 4200 K

Ergime 1s1s1 50,2 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 480 kJ/mol

Is1 kapasitesi 11,087 J/(mol.K)
Kristal yapisi Rombohedral
Elektronegatifligi 2,04 Pauli 6l¢egi

Borik asit (H3BO3), bor bilesiklerinin hidrolizinin son firiiniidiir ve genellikle
boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle {iiretilir. Borik asit, cam ve seramik
endiistrisinde, tarimda, niikleer uygulamalarda, bor alagimlarinda, tekstil sektoriinde ve

daha bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir.

Borik asit’in susuzlastirma islemi iki basamakli reaksiyonla gergeklesir. Borik asit
(HsBO3) vyavas 1sitildigt zaman suyunu kaybederek metaborik asite (HBO,)
doniismektedir. H3BO3 kristal yapisi diizlemsel sirali BO3’lerin asimetrik H baglariyla
baglanmasiyla olusmaktadir. Borik asit 1sitilmaya baslayinca su uzaklagmaktadir. Halka
seklindeki B ve O baglar1 olusur ve bor’a OH baglanarak HBO, (metaborik asit) yapisi
meydana gelmektedir. HBO, polimorfik yapiya sahip olup 1sitmaya devam edilirse bora
baglanan OH’lar uzaklasarak tamamen susuzlastirilmis B,O3 yapisi elde edilmektedir.
Borik asit 130°C’ye kadar isitildiginda  kristalin - HBO-1Il  ve  doniisiimii
tamamlanmayan H3BOj3 karisimindan olusmaktadir. Sicaklik 150°C’ye ¢ikarildiginda
HBO,(l) ve B,0O; elde edilmektedir. (44), (45) ve (46)’da verilen reaksiyonlarda
sirastyla borik asit’in metaborik asit’e doniisiimii, metaborik asit’in bor oksit’e

dontigiimii ve toplam doniisiim reaksiyonu verilmektedir.
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Metaborik asitin 3 ayr1 kristal modifikasyonu vardir:
Ortorombik metaborik asit: (HBO,-111)

Monoklinik metaborik asit: (HBO-11)

Kiibik metaborik asit: (HBO,-I)

H3BO; 5 2HBO,+ 2H,0 (T>130°C) (44)
2 HBO; - B,O; + HO (T>150 °Cc ) (45)
2 H3BOs - B,O; + 3H,0 (46)

Sicaklik 150°C’nin iizerine ¢ikmadigi siirece dehidrasyon HBO, formunda
kalmaktadir. Borik asit’in tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit (B,Os) olusur.
Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bor oksit’in ¢ok farkli uygulama alanlari
mevcuttur (Yiiksel, 2009).

Bor mineralinin yukarida verilen fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinden
yararlanilarak ultraviyole 1sinlarina dayanikli gilines pillerinde optik pencere olarak
kullanilan CdS ince filmlerine uygulamalar literatiirde pek fazla goziikkmemektedir.
Oysaki bor, CdS yapisi igersinde Cd bosluklarina ya da ara yerlere girebilen ve yapiy1
radyasyona dayanikliligmni arttiran bir element oldugu bilinmektedir. B*3(2,04) ,Cd *2
(1,86) den daha yiiksek elektronegatiflige sahiptir ve B **iin (41 pm) iyonik yaricap,
Cd *2un (109 pm) iyonik yarigapindan kiigiiktiir. Bor elementi bos bir p orbitaline sahip
oldugu i¢in genelde lewis asidi olarak davranir, bagka bir deyisle elektron zengini

bilesiklerle kolayca baglanarak elektron ihtiyacini giderir (Novruzov vd., 2013).
2. YAPILAN CALISMALAR

Bu ¢alismada bor katkili CdS ince filmler, kimyasal piiskiirtme yontemi ile
hazirlandi. Elde edilen bu filmlerden faydalanilarak ultraviyole 1isiniminin altinda bor
katkisinin CdS ince filmlerin karakteristik 6zelliklerine etkisi arastirildi. Ayni1 zamanda
elde edilen bu filmlere Cu,S fazi islak yontem (Saraf, 2012) ile CdS/Cu,S heterogegiti

olusturuldu ve fotovoltaik 6zelliklerinin zamana kars1 degisimleri incelendi.
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2.1.  Bor Katkili CdS ve CdS/Cus,S Ince Film Giines Pillerinin Uretimi

Bor katkili CdS ince filmlerini elde etmek i¢in kadminyum kaynagi olarak CdCl,
(kadmiyum kloriir) (0,025 M), bor kaynagi olarak H3BO;3 (borik asit) (0,025M) ve
kiikiirt kaynagi olarak ise (NH,),CS (tiyoiire) (0,025 M) tuzlar1 kullanildi. Cu,S fazim
olusumunda ise CuCl tuzu kullanildi. CdS ince filmler lam camlar ve SnO, kapli camlar
tizerinde biyitildi. Altliklar saf su, aseton, etanol ile temizlendi. Cam yiizeyinde
iletken katman olan SnO, katmaninin kalinhg 50 A, 6zdirenci ise yaklasik 10-20
Ohm.cm degerindedir. B/Cd = 0, 107, 10 107 olacak sekilde 250 ml lik 4 farkli sulu
¢ozelti olusturuldu. Tuzlarin tartim islemleri hassasiyeti 10 g olan Precisa XB-220A
marka elektronik terazi yardimiyla yapildi. Altlik olarak kullanilan camlar 1sitict
lizerine daha Onceden termogift yardimiyla belirlenmis sicakligin sabit dagilim
bolgelerine yerlestirildi. Isiticinin ¢alistirllmasiyla birlikte cam altliklarin 400 °c
sicakliga ulagsmasi saglandi. Isiticinin sicakligi kromel aliimel termogift yardimiyla
kontrol edildi. Piskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme bashigr (nozzle) ile altliklar
arasindaki mesafe 30 cm yiikseklikte tutularak piiskiirtme hiz1 dakikada 5 ml olarak
ayarlandi. Bu piiskiirtme hizi filmin dakikada 50 nm biiyiimesini saglandi. Elde edilen
CdS filmlerin turuncu renkte oldugu ve bor katkisinin artmasiyla 6rneklerin renklerinde
koyulasma goézlendi. Daha sonra farkli B yogunluklarinda elde edilen CdS ince filmleri
ve CdS/Cu,S giines pilleri saniyede 10?! foton siddeti altinda aydinlatildi. Giines pili
olusumunda katkili ve katkisiz CdS ornekleri 97°C olan doymus CuCl ¢6zeltisine 5-10
sn siireyle daldirilarak CdS/Cu,S ikili yap1 olusturuldu. Heterogegitin son olusumunu
saglamak i¢in ise bu ikili yapilar 180°C’de 10 dk siiresince oda ortaminda tavlandi.
Olusturulan CdS/Cu,S giines pillerinin fotovoltaik 6lgiimlerinde 93 mWatt/cm? giiclinde

olan Sciencetech marka SF150C model giines simiilatorii kullanildi.
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Sekil 19. Sciencetech marka SF150C model giines simiilatorii

2.2.  X-Istm1 Kirimim Analizi

X-1smlar1 kirmim desenlerinden faydalanilarak, bir malzemenin kristal yapisi ve
orgii parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle iiretilen
CdS ince filmlerinin X 1511 kirmim analizi yapildi. Olgiimler esnasinda Rigaku marka
SmartLab X-1ism1 difraktometredeki bakir hedefe 36 keV gerilim ve 28 mA akim
uygulanarak elde edilen CuKa (1=1.54059 A) X-isinlar1 kullanildi. Elde edilen verileri

Orgin 8.5 programinda kullanarak X-1ginlar1 kirinim desenleri grafigi ¢izdirildi.
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Sekil 20. Rigaku marka SmartLab X-igin1 difraktometresi

2.2.1. Orneklerin 6rgii parametrelerinin ve tane boyutunun hesaplanmasi

Orgii parametreleri X-1s1m1 kirmim desenlerindeki en yiiksek acidaki pikler
yardimiyla  bulunabilir. CdS hem kiibik hem de hekzagonal yapida
kristallesebilmektedir. Hekzagonal yapida kristallesen 6rnekler i¢in:

773 > +— 47)

a c?

1 4(h2+hk+kzj 12

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

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

Uretilen filmlerin kristal tane boyutu Scherrer formiilii (denklem (48)) ile

hesaplandi.
D= 0.94 2 (48)
Bcosd
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Denklem (48)’de D, tane boyutu, B, yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM), 4, X -
1511 dalga boyu, 6, diferaksiyon pik agisinin yarisidir.

2.3.  Elektriksel Ozdirenc Olciimleri

Yariiletken malzemelerin, Ozdiren¢ Ol¢limlerinden yararlanarak elektriksel
Ozellikleri hakkinda bilgi edinilmektedir. Bu calismada iiretilen filmlerin 6zdireng

Olgtimleri Van der Pauw yontemiyle yapildi.

Van der Pauw yontemi serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki orneklerin
Ozdireng Olgiimlerinde genis olarak kullanmaktadir. Bu dl¢iimler i¢in, 6rneklerin dort
noktasina indiyum ile omik kontaklar yapildi (genelde 6rneklerin koseleri tercih edilir).
Omik kontak olarak metalik indiyum kullanildi. Yapilan islemler Sekil 21°de

verilmigtir.

o 1 ve 4 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (li4), 2 ve 3 numarali

kontaklar arasindaki gerilim (V23) 6l¢iildii.

o 4 ve 3 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (ls3), 1 ve 2 numarali

kontaklar arasindaki gerilim (V12) 6l¢iildii.

o 3 ve 2 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (ls2), 4 ve 1 numaral

kontaklar arasindaki gerilim (V41) olgiildii.

. 2 ve 1 numarali kontaklar arasina akim uygulanarak (l21), 3 ve 4 numarah

kontaklar arasindaki gerilim (Va4) 6l¢iildii.

Daha sonra bu islemler ters besleme altinda tekrar edildi. Alinan 6l¢iimler sonucunda 8

farkli direng degeri elde edilir.

v Vis

_ 34 _
2134 — [ R12,43 - |
21 12

R (49)
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R32,41 = |_1 R23,14 = | (50)
32 23
V V
R43,1z = I_12’ R2L34 = I_Zl (51)
43 34
V V
R14,23 = I_B1 R4L32 = I_az (52)
14 41

Hesaplanan bu direng degerlerinde dogru ve ters besleme altindaki direng
degerleri birbirine esit olmalidir. Fakat alinan 6l¢timde kullanilan 6l¢iim aletlerinin veya
baglant1 kablolarindan kaynaklanan hatalar nedeniyle alinan O6l¢iim ve yapilan

hesaplamalarda en ¢ok %5 hata yapildigi gézlemlendi.

RA — (R2L34 + R12,43 Z R43,12 + R34,21) (53)

RB — (R32,41 + R23,14 Z Rl4,23 + R4l,23) (54)

Van der Pauw modeline goére Ra ve Rg direng degerleri ve 6rnegin 6zdirenci

arasindaki iligski asagida verilen denklem kullanilarak oOrneklerin 6zdireng degerleri

belirlendi.
R, cp+R R
p= 7 AB.CDTTTBCDA | ¢| TTABCD (Ohm.cm) (55)
In2 2 Rec,on

2 4 2 3
f(RAB,CDj:1_[RAB,CD_RBC,DAi| ['n 2}_{RAB,CD_RBC,DAj| (In 2) _(In 2)
RBC,DA RAB,CD+RBC,DA 2 RAB,CD+RBC,DA 2 12
burada f(Ras co/ Rec,pa) diizeltme fonksiyonudur (Oncel, 2014).
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Sekil 21. a) Van der Pauw yoOntemi i¢in kullanilan omik kontak sematik gosterimi ve b)
Hall katsayis1 6l¢timii i¢in kullanilan omik kontaklar

2.4. Hall Ol¢iimii

Bir yariiletkende elektrik akimimma dik olacak sekilde manyetik alan
uygulandiginda hem elektrik alan hem de manyetik alana dik olacak sekilde bir Hall

alan1 olugsmaktadir. Bu Hall alan1 nedeniyle yariiletkende,

Vi =Ry — (56)

ile verilen bir Hall voltaji olusur. Burada Ry Hall sabitidir ve b 6rnegin manyetik alan
yoniindeki boyutudur. n-tipi yari iletkende (n >> p); R,, =—1/ne, p-tipi yar iletkende
(p >> n); R, =+1/pe ile verilmektedir. Tastyict tipi belli olan malzeme igin Hall

voltaji dlgiilerek tagtyict yogunlugu hesaplanabilir.

IB
qv,d

n=8x10"° (57)

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

(Gauss ), d iiretilen yariiletken ince filmin kalinligidir.

Hall voltajindaki hatay1 kiigiiltmek igin, Hall voltajinin 6lgiildiigii kontaklar

arasindaki parazit gerilimleri ortadan kaldirmak gerekir. Bu parazit gerilimler farkli
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nedenlerden meydana gelebilir. Hall voltajimin Sl¢iildiigii kontaklar es potansiyelli
noktalarda degillerse parazit gerilimler olusabilir. Ornegin homojenligi bozuk ise yine
parazit gerilimler olusabilir. Ornekden akim gegirilen kontaklar arasinda tasiyicilarin
hareketi ile ilgili parazit gerilimleri olusabilir. Parazit gerilimlerin ¢ogunlugu elektrik
akiminin ve manyetik alanin yoniine baglidir ve bu nedenle akimin ve manyetik alanin
yoniiniin yoniinii degistirmekle parazit gerilimlerin Hall gerilimine etkisi ortadan
kaldirilabilmektedir. Bu ¢alismada, Hall gerilimini dogru 6l¢ebilmek i¢in akimin ve
manyetik alanin yonii dikkate alinarak toplam sekiz 6l¢iim alindi. Bunlar, Visp, Vian,

Voup V24N, V31p, Vain, Vazp Ve Vaon VOltajlal‘ldlr (Sekll 21 b)

VD :V42P _V42N7 Vc :V24P _V24N

(58)
Ve =Vigp =Vigys Ve =Vapp =V
Hall voltaji,
V, =V, +V, +Ve +V, (59)

ile hesaplanir (Oncel, 2003).

2.5.  Optik Ozelliklerin Ol¢iimii

Optik Ol¢lim, yariiletken malzemelerinin bant yapilarini tayin edilmesinde en
yaygin olarak kullanilan ol¢timdiir. Yariiletken malzemeler fotonlar ile uyarildiklari
zaman, degerlik bandi ile iletim bandi arasinda elektronik gecisler olur. Bu gecisler
vasitastyla yart iletken malzemelerin yasak enerji araligt bulunur. Yariletken
malzemelerde optik ozellikler hem gegirgenlik egrilerinden hem de fotoiletkenlik
Ol¢iimlerinden belirlenir. Bu calismada iiretilen CdS yariiletken ince filmlerin optik
ozellikleri oda sicakliginda optik gecirgenlik Olgiimleriyle belirlendi. Kimyasal
piskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin tiim optiksel 6l¢timleri oda sicakliginda
300-800 nm aralikli UV-Vis. spektrofotometresi SpektraMax M5 cihazi kullanilarak
elde edildi.
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Sekil 22. SpektraMax M5 UV-Vis. Spektrofotometresi
2.5.1. Yasak enerji araliklarinin hesaplanmasi

Optik yasak bant araliginin hesaplanmasi igin optik gecirgenlik 6lgiimlerinden
elde edilen veriler Origin 8.5 programi kullanilarak optik sogurma spektrumuna
doniistiiriildii ve tiretilen ince filmlerin yasak enerji araligi asagida verilen denklem (60)

kullanilarak hesaplandi.

(60)

Burada o sogurma katsayisini, d ince filmin kalinhgmi gostermektedir. Daha sonra
(ahv)® *nin grafigi cizildi. Bu grafikte gecis bolgesinin oldugu kisimdaki dogrusal kisim
belirlenerek enerji eksenini kestigi nokta yardimiyla iiretilen orneklerin yasak enerji

aralig1 belirlendi.
2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Ol¢iimleri

Sekil 23°de verilen elektron mikroskobu yardimi ile iiretilen ince film
malzemelerin, yiizey morfolojisi, tane boyutlar1 ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgiler
elde edilir. Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in JEOL marka JSM-6610 cihazi
kullanildi.
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Sekil 23. JEOL marka JSM-6610 Taramali elektron mikroskobu

2.7.  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Olciimleri

Atomik kuvvet mikroskobu yiizey piiriizliiliigiinii angstrom (A) mertebesinden
100 mikrona (u) kadar goriintiileyebilen bir mikroskoptur. Uretilen bor katkili CdS ince

filmlerin yiizey 6l¢iimleri icin Nanomagnetik Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanildi.

3. TARTISMA VE SONUCLAR

3.1. Bor Katkili CdS Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Sekil 24°te ultraviyole 1s1n1 uygulanmamis saf ve farkli bor yogunluklarinda elde
edilen CdS ince filmlerine ait X-ismm1 kirimim desenleri gosterilmektedir. Tim
orneklerin hegzagonal yapida biiyiidiigii ve kristal yonelimlerinin (100), (002), (101),
(102), (110), (103) ve (112) yoniinde oldugu goriilmektedir. Bilindigi tizere CdS tek ve
polikristal yapilar1 iiretim yontemi ve rejimine bagl olarak iki farkli kristal yapida
biiylime eylemi sergilemektedir (Ashour, 2003); bunlardan biri stabil olarak adlandirilan
hegzagonal (wurtzite) fazi, digeri ise metastabil olarak adlandirilan kiibik (zincblende)
fazidir. Diger yandan giines pili ¢alismalarinda agirlikli olarak hegzagonal yapiya altliga
dik olarak (002) diizleminde biiyiiyen CdS tek kristalleri ve ince filmleri tercih

edilmektedir (Lee, 2004). Boyle bir tercihin nedeni heterogegit olusumunda temas
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bolgesinin biiyikk alanda elde edilmesidir. CdS/Cu,S giines pillerinde bu istekler
gerceklesmektedir. Yani Cu,S althiga paralel olarak (111) diizleminde kiibik yapida
blytimektedir. Sekil 24a’da katkilandirilmamis CdS O6rneginin  XRD desenine
bakildiginda (101) diizlemi yoniinde tercihli bir yonelim goziikmektedir. Ravichandran
ve Philominathan (2008), kiikiirt (S) ve kadminyumun (Cd) orami farkli molar
yogunluklarinda olan ¢ozeltiler hazirlaylp piiskiirtme yontemi ile CdS ince filmler
hazirladilar. S:Cd molar yogunlugu (>0,02:0,02) en yiiksek oldugu durumlarda tercihli
yonelimin (101) diizlemi yoniinde oldugunu tespit ettiler. (002) diizleminin pik siddeti
katkilandirilmamig 6rneklerde en diisiik seviyededir. Bor katkisinin artmasi ile (002)
diizleminin pik siddeti giderek artmaktadir ve B/Cd=10" oldugu durumda tercihli
yonelimin (101) diizlemi yoniinden (002) diizlemi yoniinde degistigi goriilmektedir.
XRD olgtimleri genelde bir kristal yap1 igerisinde kristal diizlemlerde elektron dagilim
yogunlugunu vermektedir. Desenlerden de goriildiigii gibi bor katkisi arttik¢a kristal
yapida degisim goriilmemekte, bunun yaninda diizlemler arasinda elektron
yogunlugunun degisimi goriilmektedir. Bu durum borun hegzagonal yapiya uygun bir
yapida yeni bir olusuma neden oldugunu gostermektedir. Elde edilen XRD desenlerinde

CdO ve diger kirlilik fazlarina ait herhangi bir pik gériilmedi.
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Sekil 24. UV uygulanmamis saf ve farkli B yogunluklarindaki CdS ince filmlerine ait
XRD deseni a) Saf, b) B/Cd = 10, ¢) B/Cd = 10 ve d) B/Cd=10"

Sekil 25°’te ultraviyole uygulanmis saf ve farkli bor yogunluklarindaki CdS ince
filmlerine ait XRD desenleri gosterildi. UV uygulandiktan sonra (002) pik siddetinde
giiclii bir yonelim artis1 vardir. Borun, CdS ic¢inde ¢oziiniirliigii %14 gibi oldukea diisiik
bir degere sahiptir. Bu yiizden bor kendini yiizeyde aktif olarak gdsterecektir. Bor,
yiiksek lewis asit 6zelligi (10,7) tasidigr i¢in yapinin yiizeyinde oksijen ile reaksiyona
girerek bor oksit (B,03) fazini olusturur. XRD desenlerinde de bor etkisi dikkat ¢ekici
bir sekilde goriilmektedir. UV uygulanmayan ve UV uygulanan orneklerde (002)

pikinde artis meydana gelmesi, yeni olusan bor oksit fazinin ¢ ekseni yoniinde yani

althiga dik olarak biiylidiiglinii gosterdi.
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Sekil 25. UV uygulanmis saf ve farkli B yogunluklarindaki CdS ince filmlerine ait
XRD deseni a) Saf, b) B/Cd = 10, ¢) B/Cd = 10 ve d) B/Cd=10"

Ayrica Sekil 24 ve Sekil 25 de goriildiigi gibi UV uygulanmayan ve uygulanan
orneklerde sadece pik siddetlerinde degisimler vardir, yani katkilandirma ile saf CdS ait
pikler korunmus, yeni pikler ortaya g¢ikmadi. Bdylece CdS’iin polikristal diizeni
korunmustur. Diger bir deyisle bor katkili CdS ince filmler fotouyarmali siireglere tabi

tutuldugunda elektron dagilimi agirlikli olarak (002) diizlemini tercih etmektedir.

Tablo 3’de XRD desenindeki pik siddetleri {izerinden hesaplanan 6rgii sabitlerinin
degerleri verilmistir. Katkilandirilmamis 6rnekde a ve ¢ orgli parametreleri sirasi ile
4,128 ve 6,810 A olarak hesaplandi. Bu deger literatiirde verilen degerle uyum
icersindedir. B/Cd=10" katkili oldugu durumda c orgii parametresi (6,661 A)

katkilandirilmamis ornekten daha kiiciik bir degerde oldugu, a Orgii parametresinin
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(4,145 A) degerinde ise ¢ok kiiciik bir artis oldugu goziikmektedir.Bor katkili rneklere
ait a ve ¢ parametreleri katkilandirilmamis 6rnek ile karsilagtirildiginda daha kiiglik
degerde olundugu bilinmektedir (Lee vd., 2003). Isinlandirildiktan sonra a ve ¢ orgi
parametreleri siras1 ile 4,147 ve 6,671 A olarak hesaplandi ve diger drneklerin 6rgii

parametreleri hemen hemen ayni degerde kaldigi goriildii.

Tablo 3. Saf ve bor katkili CdS ince filmlerinin kristal 6rgii parametreleri

UV uygulanmams UV uygulanmis

a(A) c(A) a(A) c(A)
Saf 4,128 6,810 4,147 6,671
B/Cd =10 4,148 6,678 4,143 6,648
B/Cd =107 4,143 6,688 4,144 6,662
B/Cd =10 4,145 6,661 4,149 6,637

Sekil 26°da isinlandirilmig ve 1smlandirilmamis farkli oranlarda bor ile
katkilandirilmig CdS filmlerine ait kristal boyut grafigi Scherrer formiilii kullanilarak
¢izdirildi. Isinlandirilmamis 6rneklerde CdS filmlerine ait kristal boyut 25,5 ile 27,5 nm
arasinda degismektedir. Isinlandirmadan sonra ise tiim 6rneklerin kristal boyutunda artis
olmaktadir. Bilindigi iizere B*® iyonik yarigapt 41 pm’dir ve Cd*? iyonik yarigapindan
(109 pm) kiigiiktiir. Genelde CdS ince filmleri Cd’dan daha kiigiik atomik yarigaph
atomlarla katkilandirilirsa kristal boyut azalmaktadir (Lee vd., 2003). Ayrica
isinlandirmanin etkisi ile kristal boyut da artmaktadir (Wu vd., 2002). Borun yiiksek
elektronegatiflige sahip olmasi, UV uygulanmis Orneklerde katki orani arttik¢a tane
boyutundaki degisim daha stabil olmaktadir (Tahar vd., 2005).

49



1 —*&--UV1i
38 1 ——UV'siz

D (inm)

T

I T r T T I T r T

T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0.10 0,12

B/Cd Oram
Sekil 26. UV uygulanmis ve uygulanmamis CdS ince filmlerinin tane boyutlari

CdS ince film orneklerinin yiizey sekilleri taramali elektron mikroskobu ile
incelendi. UV uygulanmamig SEM goriintiilerin de saf CdS 6rneginde tanelerin kiiresel
oldugu goriilmektedir. Bor katkis1 arttikca taneler daha c¢ok ignemsi yapilara
doniismektedir ve katki orani arttik¢a yiizey piiriizliiliigii de artmaktadir. Orneklere UV
uyguladiktan sonra tane boyutlar1 biliylimektedir; ancak bor katkisi arttik¢a ylizey
puriizliligiinde azalmalar goriilmektedir. Yani diger bir degisle UV uygulamasindan

sonra o6rnekler yiizeyinde yeni bir B,O3 faz olusumunun bir gostergesidir.
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SEI- 5kV & WD9mm SS29 x30,000 0.5um
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 27. UV uygulanmamis saf CdS ince filminin SEM goriintiisii

SEl 5kV WDSmm S$S29 x30,000 0.5um
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 28. UV uygulanmis saf CdS ince filminin SEM goriintiisii
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SEl 5kV WD9mm $S829 x30,000 O0.5pm ‘—
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 29. UV uygulanmamis B/Cd =107 katkili1 CdS ince filminin SEM goriintiisii

SEl  5kV WD9mm $S29 x30,000 0.5pm
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 30. UV uygulanmis B/Cd =107 katkili CdS ince filminin SEM goriintiisii
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SEI' 5kV WD9mm S$S29 x25,000 1pm
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 31. UV uygulanmamis B/Cd =10 katkili CdS ince filminin SEM goriintiisii

SEl 5kV WD9mm SS29 x30,000 0.5um
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 32. UV uygulam1§ B/Cd =10 katkil1 CdS ince filminin SEM goriintiisii
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SEI' 5kV WD9mm S$S29 x25,000 1pm
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 33. UV uygulanmamis B/Cd =10 katkili CdS ince filminin SEM goriintiisii

SEl  5kV WD9mm S$S29 x30,000 0.5um
Sample 0005 29 Nov 2013

Sekil 34. UV uygulanmis B/Cd =10 katkil1 CdS ince filminin SEM goriintiisii
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Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) Olglimii, farkli oranlarda bor ile
katkilandirilmis CdS ince filmlerin ylizey piiriizliliigi (roughness) hakkinda bilgiler
vermektedir. Sekil 35, 36, 37, 38’de saf ve B/Cd katki oranli CdS ince filminin AFM
gorilntiisii verilmistir. Tablo’4 te tiim Orneklerin AFM verilerinden elde edilen yiizey
puriizliliik degerleri verilmistir. Isinlandirilmamis CdS ince filmlerin piirtizliiliik degeri
bor katkist arttikca artmaktadir. Challa ve arkadaslarina gore bu artisin nedeni, B/Cd
oraninin artisi ile kristal kusurlarda olan artmadir (Challa vd, 2012). Isinlandirmadan
sonra yiiksek oranda, bor katkili 6rneklerin ylizey piiriizliiliigii azalirken, saf ve 103
orneklerde artmigtir. Muhtemelen bu artisin nedeni UV aydinlatmanin yapida

olusturdugu deformasyonlardir.

Tablo 4. CdS filmlerine ait AFM verilerinden elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri

UV’siz UV’

Piiriizliiliik (um) Piiriizliiliik (um)
Saf 0,13 0,51
B/Cd =10 0,21 0,35
B/Cd =107 0,32 0,21
B/Cd =10 0,36 0,27
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Sekil 35. a) UV uygulanmamis saf CdS ince filminin AFM goriintiisiic ve b) UV
uygulanmis saf CdS ince filmin AFM goriintiisii
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b)
Sekil 36. a) UV uygulanmamis B/Cd =107 katkili CdS ince filminin AFM goruntiisli ve
b) UV uygulanmis B/Cd =107 katkil1 CdS ince filminin AFM gériintiisii

57



pm

03 -

02 -

01 -

00 -"gq

02 -

01 -

00 -"gq

b)
Sekil 37. a) UV uygulanmamis B/Cd =10 katkili CdS ince filminin AFM goruntiisli ve
b) UV uygulanmis B/Cd =107 katkili CdS ince filminin AFM gbriintiisii
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b)
Sekil 38. a) UV uygulanmamis B/Cd =10 katkil1 CdS ince filminin AFM gdriintiisii ve
b) UV uygulanmus B/Cd =10 katkili CdS ince filmin AFM goriintiisii
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3.2.  Bor Katkili CdS Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 39, 40, 41 ve 42°de UV uygulanmamis ve uygulanmamis saf ve farkli
yogunluklardaki bor katkili CdS ince filmlerine ait 6rneklerin, oda ortaminda 400-800
nm dalga boyu arasindaki optik gecirgenlik egrileri gosterilmektedir. UV uygulanmamis
orneklerde yiiksek dalga boyu bolgesindeki (> 600 nm) optik gegirgenlik %75 olarak
Olctildii. Bu orneklere fotouyarmali uygulamalar yapildiktan sonra, bor katkisina baglh
olarak optik seffaflikta degisimler goriildii. Saf, B/Cd=10"ve 102 katkili 6rneklerde
optik seffafliktaki bu azalmalar kristal yapidaki agirlikli olarak tercihli yonelimin
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bor katkisinin en yogun oldugu 6rnekte ise (10
optik gecirgenlikte artis gozlendi. Tim optik sonuglar incelendiginde bor katkisinin

belli oranlarinda 6rneklerin optik seffafliginda artislar goriilmektedir.
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Sekil 39. Saf CdS ince filminin UV uygulanmig ve UV uygulanmamis optik
gecirgenligi
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Sekil 40. B/Cd =107 katkili CdS ince filminin UV uygulanmis ve UV uygulanmamis
optik gecirgenligi
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Sekil 41. B/Cd=10" katkili CdS ince filminin UV uygulanmis ve UV uygulanmamis
optik gecirgenligi
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Sekil 42. B/Cd =10 katkili CdS ince filminin UV uygulanmis ve UV uygulanmamis
optik gecirgenligi

Sekil 43’te, oreklerin (ahv)*ye karsi hv grafikleri gosterilmektedir. Bu
grafiklerden saf ve bor katkili CdS ince filmlerin yasak enerji araligi orneklerde
yaklasik 2.45 eV olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisinde
olup bor katkisi ile CdS polikristal yapisinda Onemli bir degisimin olmadigini
gostermektedir. Bor katkili orneklerin yasak bant araligindaki degerlerdeki benzerlik
fotouyarmali siiregte meydana gelen kararli B,O3; faz olusumundan kaynaklanabilir
(Redwan vd., 2003).
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Sekil 43. Farkli B yogunluklarindaki CdS ince filmlerinin absorbsiyon grafigi a) Saf
b) B/Cd =10  ¢) B/Cd =10  ve d) B/Cd =10 *
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Bilindigi tizere fotoliiminesans incelemeleri, kristal yapinin farkli noktalarindaki
olas1 kusurlar (bosluk, arayer ve kirlilikler) hakkinda bilgiler vermektedir. Bu amagla
katkilandirilmis CdS filmlerin UV uygulanmadan 6nce ve uygulanmadan sonra
fotoliiminesans dlglimleri oda sicakliginda (300K) yapildi. Sekil 44°te 1sinlandirilmamis
CdS ince filmlerine ait fotoliiminesans spekturumlari verilmistir. Bu 6rnekler 700 nm
(kirmizi emisyon), 500 nm (yesil emisyon) ve 465 nm’ de (mavi emisyon) genis bir pik
aralign gostermislerdir. Kirmizi emisyon piki genellikle silfiir bosluklar1 (Vs) ile
iliskilidir (Palafox vd., 1998; Ji vd., 2011). Bu pikin ana sebebi, yap1 olusumu
esnasinda, CdS’iin dengeli bir stokiyometride kalmasinin zor olmasidir (Ullrich vd.,
2001). Bor katkisinin artmasi ile kirmizi emisyon pikinin siddeti de arttirmistir. Bu
durum Lee’nin ¢alismasiyla uyusmamaktadir. Lee, cam altlik {izerine kimyasal banyo
yontemi ile B katkili CdS ince filmleri iiretti ve bor katkisinin arti1 ile kirmizi emisyon
pikinde diistis gozlemlendi. Bu azalma sebebini bor atomlarinin Cd bosluk yogunlugunu
azaltmasi ve siilfir bosluklarini nétrolize etmesi ile agiklamiglardir (Lee, 2004).
Bilindigi iizere bor, hava ortaminda 400-500°C’de tavlandigi zaman hegzagonal yapi
formu ile B,O3 faz1 olusmaktadir (Jain vd., 2011). Bu c¢alismasinda B katkili CdS
filmleri oda ortaminda 400 °C de {iretildigi i¢in Yyiiksek bir olasilikla 6rneklerde B,O3
faz1 olusumundan s6z edilebilir. 500 nm’deki yesil emisyon piki, exiton gecislerini
gostermektedir (Tong vd., 2006). 465 nm’deki mavi emisyon piki ise elektronlarin

donor bandindan valans bandina sigrayarak gecislerini gostermektedir (Nair vd., 2007).
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Sekil 45’te oda sicakliginda UV ile isinlandirilmis CdS ince filmlerin
fotoliiminesans spekturumlar: verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 1sinlandirma ile saf
ornege ait kirmizi emisyon piki siddeti azalirken, mavi emisyon piki artmistir. Bilindigi
tizere havadaki oksijen termal ya da fotouyarma ile yapiya girebilir. Saf ornekteki
kirmiz1 emisyon pikindeki azalisin sebebi yapiya oksijen girerek siilfiir bosluklarinin
yerini almasi gosterilebilir (Goto vd., 1998). Diger 1sinlandirilmis B katkili CdS
filmlerinin fotoliiminesans degerlerinde Onemli bir degisim goriilmemistir. Bunun
sebebi B katkili 6rneklerde B,O3 fazinin aktif olmamasi ile agiklanabilir; ¢linkii BoO3
faz1 6,3 eV gibi genis bir bant araligina sahiptir, UV (~5,3 eV) 15181 bu enerji araliginda
aktif degildir. Sonuglardan da goriildiigli tizere UV uygulamalar1 bor katkili 6rneklerin
fotoliiminesans spekturumlarinda 6nemli bir degisime neden olmamaktadir. Bu sonuglar
bize bor katkisinin CdS’iin kristal yapisinda yeni bir yap1 olusturmadigini var olan

kristal yapinin degigsmedigini gdstermektedir.

65



140

—

b

=
|

—

o

=
|

80

PL Intensity (arb.units)

0 — T T T T T T T T "~ T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Sekil 45. UV uygulanmis farkli bor yogunluklarindaki CdS fotoliiminesans grafigi a)

Saf b) B/Cd =10 “c) B/Cd =10  ve d) B/Cd =10 *

66



3.3.  Bor Katkili CdS Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Hall 6l¢iimlerinde katkisiz ve farkli oranlarda bor katkili CdS ince filmlerine ait
hesaplanan tagiyici yogunluk degerleri Tablo 5’te yer almaktadir. Isinlandirilmamis
orneklerde bor katkisindaki cok kiigiik bir artis (10%) elektron yogunlugunu
1,96x10"den 1,69x10"¢ yiikseltti. Bor yogunlugundaki artisin devam etmesi ile
elektron yogunlugunda azalma yaklasik 10" mertebesine azaldi. Cok kiiciik bor
katkisinin elektron yogunlugunu arttirmasinin sebebi bor atomlarinin donor 6zelligi
gostermesidir (Lee, 2004; Lee vd., 2003). Elektron yogunlugunun yiiksek B
yogunlugunda diisiise geg¢mesinin sebebi ise donorlerin artik tuzaklar gibi
davranmasidir (Lee, 2004; Lee vd., 2003). Ayn1 sonug Tahar ve arkadaslarinin yaptigi B
ve Al katkili ZnO numulerde goériilmistiir (Tahar vd., 2005). Isinlandirmadan sonra
katkisiz 6rnegin yogunlugunda bir artis olmustur. Yiiksek B katkili érneklerde ise (10
ve 10) ¢ok énemli bir degisiklik olmamistir. Bilindigi gibi S ve O bosluklar1 CdS de
donor ozelligi gostermektedir. UV uygulanmasi ile yapidaki bu bosluklarin
yogunluklarinin artmasi elektron yogunlugunu da arttirmaktadir (Lee, 2004). Bor katkili
orneklerin tasiyict yogunluklarinda ki davraniglar fotoliiminesans sonuglart ile

desteklendi.

Tablo 5. Farkli oranlarda B katkili ve katkisiz CdS ince filmlerinin tastyict yogunluk

degerleri
n (cm™) n (cm™)
UV’siz AVAT
Katkisiz 1,96x10 1 1,28x10 1
B/Cd =107 1,69x10 ¥ 451x10 %
B/Cd =102 2.08x10 1 1,71x10 1
B/Cd =10t 2.81x10 % 3.46x10 1
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Tablo 6. Farkli oranlarda B katkili ve katkisiz CdS ince filmlerinin 6zdireng degerleri

UV’siz UVl
p( Ohm.cm) p(Ohm.cm)
Katkisiz 1,83x10’ 9,42x10°
B/Cd =10 2,09x10" 2,19x10’
B/Cd =107 1,27x107 3,22x10°
B/Cd =10™ 2,97x10° 2,96x10"

Katkisiz ve farkli oranlarda bor katkili CdS ince filmlerine ait dlgiilen 6zdireng
degerleri Tablo 6’da yer almaktadir. UV uygulanmamis ve uygulanmis rneklerde
0zdireng yiiksektir. Bunun nedeni bor atomunun taneler arasi ara yerlere girerek kristal
kafesi genisletmesi ve boylece oksijenin yapiya girmesine neden oldugu gosterilebilir.
Ayrica bor katkisi ile bor oksit faz1 da olusmaktadir, bu da 6zdirenci yiikseltmektedir.
Isinlandirmadan sonra saf 6rnegin 6zdireng degerinde diisme tespit edilmistir; bunun
sebebi tastyict yogunlugundaki artis olabilir; ¢linkli n-tipi yar1 iletkenler, genellikle

Ozdireng ve tasiyict yogunlugu arasinda ters bir orant1 sergilemektedir.
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3.4. CdS/CuyS Heterogecit Giines Pilinin Fotovoltaik Ol¢iimleri

Elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde CdS/Cu,S heterogegit olusumunda
B/Cd =10 oraninda bor katkili CdS ince filmlerinin temel katman olarak kullaniimasi

daha uygun olarak tespit edildi.

Sekil 46°da UV 15181 B katkil1 ve katkisiz CdS/Cu,S giines pillerinin zamana kars1
kisa devre akimi (lg) verildi. Sekilden de goriildiigii gibi bor katkili CdS/Cu,S’iin
fotovoltaik yapist UV 1gimlarina kars1 saf ornege kiyasla daha dayanikli ve yasam
stiresinin daha uzun oldugu goziikmektedir. Bu parametreler katkilandirilmamis 6rnekte
kismen bozulmaktadir. l.grup metaller (Ag, Cu), CdS i¢inde hizli diftiz olurlar ve CdS
icine difiiz etmeleriyle CdS ve Cu,S arasindaki arayer bolgesinin fiziksel 6zelliklerini
degistirebilirler. Bor katkili giines pillerinin kararliligi, B katkili CdS ince filmlerin

optiksel ve elektriksel 6zellikleri ile de desteklenmistir.

¥ CdS/CuS
A B-CdS/CuS

4,00 +
3,754

3,50 - v A

I (mNch}

S

2!50 1 L] 1 T 1 T 1 L] 1 T
0 2 4 6 8 10

UV 1smlandirma siiresi (h)
Sekil 46. CdS/Cu,S yapisinin UV 15181 altinda kisa devre akimi—iginlandirma siiresi
grafigi
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ONERILER

Bor, CdS’e farkli oranlarda katkilanarak c¢esitli giines pillerine uygulanmasi
incelenebilir.

Vakum ortaminda elde edilen bor katkili fotovoltaik malzemelerin davranislar
incelenebilir.

Bor’un CdS’e olan etkilerinin daha ayrintili tespiti i¢in optik olgiimler azot
sicakliginda (77 K) yapilabilir.

Radyasyona dayanikli elektronik aygitlarin iiretiminde bor katkisinin etkisi

incelenebilir.
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