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OZET

CdS filmleri Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Yo6ntemi ile 300+5°C taban
sicakligindaki cam tabanlar {izerine ¢Oktiiriilmistir. Isil tavlama; 200+2°C ‘den
450+2°C ‘ye kadar alt1 farkli sicaklikta 3 saat siire ile hava ortamda ayr1 ayr1 yapilmistir.

Filmlerin kalinliklar1 1,0-4,9 pm arasinda o6lgiilmis, %sx, tniformluluklar ise

%62,50-%90,91 arasinda hesaplanmistir. Tanecik biiyiiklikleri 116,22-163,26 A
arasinda hesaplanan numunelerin XRD desenleri 20°-60° araliginda 25°C ortam
sicakliginda alinmistir. dp diizlemsel dislokasyonlari, < e > diizlemsel deformasyonlari
ile TC yapilanma katsayilar1 hesaplanmis ve bu sonuclara gore tercihli yonelimlerinin;
hem yar1 pik genisligi en dar hem de yapilanma katsayisi en yiiksek olan A2, A3, A4 ve
A6 numuneleri i¢in (100) ve A0, Al ve A5 numuneleri i¢in (002) diizlemlerinde
gerceklestigi gbzlenmistir. Numunelerin temel absorbans spektrumlart yardimuiyla;
gecirgenlikleri %67.60-%76.15, kirilma indisleri 1.75-1.96, yasak enerji araliklar
2.41-2.43 eV, Urbach parametreleri ise 85-244 meV arasinda hesaplanmistir. Sicak ug
yontemi ile numunelerin iletkenlik tipleri n-tipi olarak bulunmustur. p 6zdirengleri,
karanlik ve aydinlik sartlar altinda swrasiyla 1,84.107-1,74.10° (Qcm) ve
6,92.10"-6,65.10" (Qcm)  olarak  hesaplanan  filmlerin  fotoiletkenlikleri
4,69.10'6-1,07.10'4 (Qcm)'l, fotohassasiyetleri ise 8,18-157,94 arasinda hesaplanmis
olan numunelerin I~V karakteristiklerine gére tam bir ohmiklige sahip olmadiklar1 ve
aydinlik sartlar (25 mW/cm?) altinda 1s18a karst duyarli olduklari belirlenmistir.
Piiriizlilik katsayilar1 10,34-45,00 arasinda degisen numunelerin optik mikroskop
gorlntiileri ile renk degisimleri, AFM goriintiileri ile yiizeysel durumlari, SEM ile
yiizey morfolojileri, EDS ile elemental analizleri incelenmistir. Numunelerin homojen

yiizeylere sahip olmadigi gézlenmis ve 1s1l tavlamanin etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : CdS filmleri, XRD, yapilanma katsayisi, yar1 pik araligi, tercihli
yonelme, gegirgenlik, kirilma indisi, yasak enerji araligi, iletkenlik tipi, renk merkezleri,

optik mikroskop, AFM, SEM, EDS
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SUMMARY

CdS films were deposited at 300+5°C substrate temperature on glass substrates
by ultrasonic spray pyrolysis technique. Thermal annealing were realized in air
surroundings during 3 hours one by one for all samples for six different temperatures to
450+2°C  from 200+2°C ranging. The films’ thicknesses were measured between

1,0-4,9 um and %x, uniformities were calculated between %62,50-%90,91. The grain

sizes were measured between 116,22-163,26 A and XRD patterns were captured for

20 = 20°-60° in ambient temperature 25°C for each sample. The planar dislocations (8p),
planar deformations (<e>) and texture coefficents (7C) were measured for each of
them and according to these results their preferred orientations were observed for both
the narrowest the full width at half maximum (FWHM) and most large texture
coefficient in (100) planar for A2, A3, A4, A6, in (002) planar for A0, A1, A5 sample
films. With the help of absorption, spectrums of sample films calculated respectively,
transmissions between %67.60-%76.15, refractive indices between 1.75-1.96, band-gap
energies 2.41-2.43 eV and Urbach parameters between 85-244 meV. The conductivity
types of samples were deduced as n-type. The resistivities (p) were calculated to be in
the range 1,84.107-1,74.10" (Qcm), 6,92.107-6,65.10™ (Qcm) in dark and light
conditions, meanwhile photoconductivity and photosensivity were calculated in the
same way and respectively, between 4,69. 10'6-1,07. 10 (Qcm)'l, 8,18-157,94 each of
them for samples that their not complete ohmic were showed according to I~V
characteristics, hardly their were deduced sensitive to light (25 mW/cm?) in light
conditions. The root mean squares values changed between 10,34-45,00 sample of films
were investigated the changing of colour, surface situations, surface morphologies and

elemental analysis by Optic Microscope, AFM, SEM and EDS, respectively.

Keywords : CdS films, XRD, texture coefficient, FWHM, preferred orientation,
transmission, refractive indice, band-gap energy, conductivity type, color centers, optic

microscope, AFM, SEM, EDS.
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BOLUM I
YARIILETKENLER

1.1 Giris

Yariiletken materyaller, elektronik endiistrisinde hem yeryiizii ve hem de uzay
caligmalarinda tekkristal, polikristal ve amorf kristal olarak, diyot, transistor,
basingolger, yariiletken dedektorler ve fotovoltaik gilines pillerinde kullanilmaktadirlar.
Bu yariiletken cihazlarin yaygin olarak kullanilmasi i¢in, kullanilan malzemenin hem

ekonomik hem de yiiksek kaliteli olmasi gerekir.

Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan germanyum ve silisyum tipik
yariiletkenler olarak bilinmektedir. Yariiletkenlerin en belirgin 6zellikleri igerisine III.
ve V. grup elementlerinden birisi veya birka¢ tane farkli element katkilandiginda
elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel 6zellikleri 6nemli Olciilerde degisim gostermektedir.
Yariletkenler uygulamada, tek kristal, polikristal ve amorf kristal olarak farkli ii¢
sekilde kullanilmaktadir.

Mutlak sifir sicakliginda biitiin yariiletkenler, bir yalitkan gibi davranis
gosterirler. Bu materyallerin oda sicaklifindaki (300K) elektriksel 6zdireng degerleri
genellikle 107 ve 10° Qcm arasinda degismektedir. iletkenlerin ve yalitkanlarin

6zdireng degerleri 10° Qcm ile 10** Qcm arasinda yer almaktadir.

1.2. Kristal Yapilar:

Cogu elementler ¢esitlilik gosteren kristal yapida olup sicaklik ile basing
degisimlerine gore fiziksel oOzelliklerinde bir takim degismeler meydana gelebilir.

Bazen iki yapi, biri hafif¢e daha kararli olmasina karsin, ayni sicaklikta bir arada



bulunurlar. Bazi yapilarin serbest enerjileri arasindaki farklar ¢ok kiiciik, hatta kuramsal

olarak hesaplama yetenegimizin disinda olabilirler (Kittel, 1976).

Katilarin baglanmasinda temel ilke, elektronlarin eksi yiikleri ile ¢ekirdeklerin
art1 yiikleri arasindaki cekici etkilesmedir. Baglanmada magnetik kuvvetlerin etkisi
zayiftir ve kiitle ¢cekim kuvvetleri savsaklanabilir. Katinin sekillenmesi ise en distaki
elektronlara ve iyon dagilimindaki farkliliklara baglidir. Katiyr olusturan atomlar
uzaysal ortamda belirli dogrultularda periyodik olarak dizilerek-baglanarak kristal
yapilar1 olusturmaktadirlar. Baglanma, katinin (£;+E),) toplam enerjisinin, ayn: sayidaki
Ozglir nodtral atomlarin birbirlerinden sonsuz uzaklikta iken toplam enerjileri ile
karsilastirildiginda, eger yalniz katinin toplam enerjisi, kendisini olusturan atomlarin ya
da molekiillerin dzgiir durumdaki toplam enerjilerinden kiigiikse kararli olabilir. Ozgiir
atom enerjisi ile kristal igerisindeki enerjisi arasindaki bu farka baglanma enerjisi denir

ve bu fark kristalin malzeme niteligini belirlemektedir.

Kristal yapih bir katidaki elektronlar, elektron yoriingelerinin bulunmadigi enerji
bolgeleri ile ayrilmis enerji bandlarinda bulunabilirler. Dalga yapili elektron
yoriingelerinin bulunmadig1 bu bolgeler “Enerji Araligi” yada “Band Araligi* olarak
tanimlanmaktadirlar. Bir maddenin iletkenligini belirleyen en 6énemli faktor, atomlarinin
son yoriingesindeki elektron sayisidir. Bu son yoriingeye "Valans Yoriinge", lizerinde
bulunan elektronlara da "Valans Elektron" denir. Valans elektronlar atom ¢ekirdegine

zay1f olarak baghdir.

Hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge iizerindeki elektronlar belirli bir
enerjiye sahiptir. Eger herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin lizerinde
bir enerji uygulanirsa, ara yoriingedeki elektron bir iist yoriingeye gecer. Valans
elektronuna uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder. Bu sekilde valans
elektronunun serbest hale ge¢mesi o maddeye iletkenlik kazandirir. Ancak, valans
elektronlar1 serbest hale gecirecek enerji seviyeleri madde yapisina gore degismekte
olup iletkenler icin diislik seviyeli bir enerji yeterli iken yariiletkenlerde olduk¢a fazla
enerji gereklidir. Yalitkanlar i¢in ise ¢ok biiyiik enerji verilmelidir. Sekil 1.1 'de iletken,

yariiletken ve yalitkanlarin band araliklar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.1. fletkenler, Yalitkanlar ve Yariiletkenler igin band araliklar1 gdsterimi.

Iletkenlerin, Sekil 1.1.(a) 'da goriildiigii gibi, valans bandi1 enerji seviyesi ile
iletkenlik band1 enerji seviyesi bitisiktir. Bu nedenle verilen kiiciik bir enerjiyle, pek
cok valans elektron serbest hale gecer. Yariiletkenlerde ise valans bandi ile iletkenlik
band1 arasinda Sekil 1.1.(b) 'de goriildiigii gibi belirli bir yasak enerji aralifi
bulunmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerin iletken hale getirilebilmesi i¢in en az yasak
enerji araligina esdeger bir enerji verilmesi gerekir. Katkili yariilekenlerde ise

yariiletkenin iletkenlik gostermesi i¢in E,’ dan daha kiiciik enerjilerde yeterli olabilir.

Yalitkanlarda, Sekil 1.1.(c) 'de goriildiigii gibi yasak enerji aralig1 yariiletkenlere
gore oldukg¢a genistir. Enerji bandlarimin her birinin dolu veya bos olmasi kristalin

yalitkan davranigl oldugunu gostermektedir.

Mutlak sifir sicakliginda tam bir yalitkan gibi davranan yariiletken materyalde
kismen dolu band yoktur. Yiiksek sicakliklarda valans bandindaki elektronlar yeter
miktarda enerji kazanarak uyarilirlar ve valans bandindan sokiiliirler.  Sokiilen
elektronlar iletim bandmna gecerler. iletim bandma gecen bu elektronlara iletim
elektronu adi verilir. Bu durumda iletim ve valans bandinda (bosaltilan enerji
durumlarindan dolay1) iletim gozlenmeye baslar. Yariiletkenlerde elektronlarin ve
hollerin daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢cmeleri akimi olusturur. Gegisler sadece

yasak enerji araliginin asilmasi ile gerceklesmektedir. Araligin enerjisinin birkag eV *



dan yiiksek olmasi daha yiiksek enerji alanlarina ihtiyag duyulmasina neden olur. Bu
durumda malzeme bir yalitkan gibi davranir (Onaran, 1993). Dogal olarak iletime katki,
iletim bandindaki elektronlardan ve valans bandindaki hollerden gelecektir. Bu
durumda valans bandindaki hol yogunlugu ile iletim bandindaki elektron yogunlugu

birbirine esit olmaktadir (Zor, 1991).

Hollerin ve iletim elektronlarinin  yogunlugu sicaklikla degismektedir
(McKelvey, 1966). Yariiletken kristalin iletim bandinda yer alan elektronlar iletim
bandinda, valans bandinda bulunan holler ise valans bandinda serbest¢ce hareket
edebilirler. Ihtiyag duyduklar termal enerjiyi ise drgiiden alirlar. Deneysel sonuglar,
yariiletkenlerin biiylik kisminin band araliklarinin sicakligin artmasi ile azaldigini

gostermektedir. Band araligimin sicaklikla olan iligkisi,

al’
+7T

E (T)=E,(0)- (1.1)

denklemi ile verilmektedir (Sze, 1981). Burada E,(T) mutlak sicakliga bagl yasak enerji

arahigim, E,(0) mutlak sicakliktaki yasak enerji araligini, a ve £ materyale sicaklikla
bagl sabitleri ve 7 mutlak sicaklifi gostermektedir. Mutlak sifirda denklemin ikinci
boliimii sifir olacagindan mutlak sifirda materyalin yasak enerji aralig1 degeri en yiiksek
degeri alacaktir. Yariiletkenlerin biiyiik boliimiinde bu yaklasim dogru iken IV-VI. grup
bilesikleri olan PbS ve PbTe i¢in bu yaklasim tersine islemektedir. Ciinkii bu iki
bilesigin 0K’de sirasiyla 0,286 ve 0,19 eV olan yasak enerji araligi degerleri 300K’de
0,41 ve 0,31 eV diizeyindedir (Sze, 1981).

Yariiletkenler, has yariiletken (intrinsic) ve katkili (extrinsic) olmak iizere iki
grupta incelenirler. Silisyum kristali, Si atomlarinin birbiriyle kovalent bag
(elektronlarin ortaklasa kullanilmasi ve her Si-Si baginda zit spinli iki elektron olmast)
yaparak, her Si atomunun dort komsusu olacak sekilde olusur. Silisyum kristalindeki bir
Si atomunun yerine Periyodik Tablodaki V. grup elementlerinden fosfor (P) atomunu

konuldugunda fosforun, bes dis kabuk elektronundan dérdii kovalent bagda kullanilir ve



besinci elektron c¢ok kiiclik bir enerjiyle fosfora baglh kalir; (Sek.1.2.a). Bu elektron,
ihtiya¢ duydugu kadar enerjiyi ortamdan temin ettiginde iletim bandina geger. Bu enerji,
silisyumun yasak enerji araligi olan 1,1 eV’a gore oldukea kiigiiktiir. Fosforun besinci
elektronunu vermesi sonucu iletim bandinda elektron artis1 s6z konusu iken valans

bandda ise hol artig1 s6z konusu degildir.

m Enerii

Donar Enerii
Sevivesi
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Sekil.1.2. (a)Fosfor katkili Si kristali. Fosforun besinci elektronu fosfora zayif bir kuvvetle baghdir.
(b) dondr enerji seviyesi iletim bandina yakin olup (c) yariiletkenin enerji seviyesi iletim
bandina yaklasmistir (Zor, 1991; Wang, 1989, Blackmore, 1985).

Bu sekilde fosfor katkilamak suretiyle yariiletkendeki elektron yogunlugu hol
yogunluguna gore daha biiyiilk olmaktadir. n tipi yariiletkenlerdeki fazladan olan
elektronlar iletkenligi saglamaktadir. Bu elektronlar1 kopartmak, hareket ettirmek i¢in
cok kiigiik enerji yeterli olmaktadir. Bu tiir yariiletkenlere n tipi yariiletken denir. Fosfor
gibi ortama elektron veren atomlara da dondr denilmektedir. Enerji seviyeleri ise E, ile
gosterilmektedir. n tipi yariiletkenlerde E, enerji seviyesi valans bandindan uzaklasarak
iletim bandma yaklagmaktadir (Sekil 1.2.b) ve fermi enerjisi diizeyi valans ve dondr

diizey enerjileri farkina esit durumdadir( Sekil 1.2.c).

Silisyum kristalindeki bir Fosfor (P) atomunun yerine, Periyodik Tablonun III.
Grup elementlerinden Boron (B) yerlestiginde, boronun {i¢ dis elektronu olmasi sonucu,

B-Si baglarindan birinde bir bos durum agikta kalir (Sekil 1.3.a). Bu eksik elektron



valans bandindan yani Si-Si kovalent bagindan bir elektron alinarak doldurulur ve
bunun i¢in gerekli enerji olduk¢a kiigiiktiir. Boron atomu bu durumda elektron kabul
edici anlaminda akseptor adini alir ve enerji seviyeleri E, ile gosterilir. Valans bandda
bu sekilde hol olusmasi karsiliginda iletim bandina elektron ¢ikmaz. Buna gore
yariiletkende bu tiir katki yogunlugunu arttirmak suretiyle valans bandindaki hol

yogunlugu artmis olur.

Boyle yariiletkenlere p tipi yariiletken adi verilir. Burada da iletkenlik katki
miktarina bagl olarak artig gdsterir. p tipi yariiletkenlerdeki bosluklar disardan elektron
alabildigi icin iletkenligi bosluklar saglamaktadir. Bu tip yariletkenlerde E, enerji
seviyesi iletim bandindan uzaklasarak valans bandina yaklasmaktadir (Sekil 1.3.b) ve

fermi enerjisi diizeyi valans ve akseptor diizey enerjileri toplamia esit durumdadir

( Sekil 1.3.c).
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Sekil.1.3. (a) Boron katkili Si kristali. Borona bagli bog durum Si-Si bagindan bir elektronla doldurulur
(b) dondr enerji seviyesi valans bandina yakin olup (c) yariiletkenin enerji seviyesi valans
bandina yaklagmustir. ( Zor, 1991; Wang, 1989, Blackmore, 1985)

Yariiletkenlerin iletkenliklerinin en diisilk oldugu durum onlarin has 6zellik
gosterdiklerinde goriiliir. n tipi veya p tipi bir yariletken has yariletkene

doniistiiriilebilir. Ornegin n tipi bir yariiletkene akseptdrler katkilamakla yariiletken has



duruma, biraz daha katkilamakla ise p tipine doniistiiriilebilir, ayn1 yariiletkene donér
katkilamaya devam edilirse tekrar has ve tekrar n tipi yapilabilir. Has, n ve p tipi

yariiletkenlerin iletim mekanizmalar1 grafik olarak Sekil 1.4.’de verilmistir.

ilefirm Band iletim Band iletim Band
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Sekil.1.4. (a) Has bir yariiletkende yasak enerji aralig1 iletim ve valans bandlarmin toplamimin yarisi
kadardir (b) n tipi bir iletkende fermi enerji diizeyi valans bandindan uzaklasarak iletim
bandma yaklasir (c) p tipi bir yariiletkende ise fermi enerjisi diizeyi iletim bandindan
uzaklasarak valans bandina yaklasir (Blackmore, 1985).

Yariiletken teknolojisinde ¢ok 6nemli olan bu islem entegre devre elemanlarinin
biiylik ve dnemli bir kisminin iiretiminde kullanilmaktadir. Yariiletkenler i¢in bir bagka
onemli nokta da, hangi tip 6zellik gosterirlerse gostersinler, verilen bir sicaklikta iletim

bandindaki elektron yogunlugu ile valans bandindaki hol yogunlugunun ¢arpiminin o

sicaklik i¢in n’ ’ye esit olmasidir. Oda sicaklifindaki bir has yariiletkenin iletim ve
valans bandlarindaki tasiyici yogunluklar1 p =n, igin serbest tasiyici sayist n, =n,

veya n, = p, seklinde tanimlanabilir. Bu durumda,

n/(T)=n, =p. =n,p, (1.2)

seklinde yazilabilen bu esitlikteki »; (7) ifadesi sicakligin yan sira etkin kiitle ve yasak

enerji araligina da bagli olan tasiyict yogunlugu olup,



n(T) = < ' o S (1.3)

bigiminde yazilabilir. Burada m. ve m, sirasiyla elektronun ve holiin etkin kiitlesi, k

Boltzmann sabiti, # Planck sabiti, 7" mutlak sicaklik ve E, yasak enerji araligidir.

Verilen bir yariiletken i¢in yasak enerji arali1 ve etkin kiitle hemen hemen sabit olarak
alindigindan n’ sadece sicakliga bagli bir defer olarak kalmaktadir. Has bir

yariiletkenin Fermi enerji seviyesi,

1 m %
Ef:E(EC+EV)+len£ iJ (1.4)

m,

denklemiyle verilir. Bu denklemde m, =m, oldugundan esitligin ikinci kismimin degeri

m, / m, olmasindan dolay1 alacagi deger nedeni ile (1.4.) esitligi kisaca,

E =—(E.+E,) (1.5)

bagintisi ile verilir. Bu ifadeye gore has bir yariiletkende Fermi enerji seviyesi yasak

enerji araliginin hemen hemen ortasinda ( Sekil 1.4.a. ve Sekil 1.5.) yer almaktadir.

Iletim band

------------- E.
Byptsmrommrmmo e T """ i
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Yalans Band

Sekil.1.5. Has yariiletkenlerde yasak enerji araligi, iletim bandi ile valans bandina hemen hemen esit
uzakliktadir (Blakemore, 1985)



Yaygin olarak kullanilan yariiletkenler ve enerji araliklari: Germanyum (0,7 eV),
Silisyum (1,1 eV), Galyum Arsenik (1,4 eV), Kadmiyum Siilfiir i¢in (2,4 eV)’dur
(Zor, 1991).

Kovalent baglanmanin oldugu III-V. yariiletken bilesiklerinin yani sira bazi
yariiletken kristallerde kuvvetli iyonik karaktere sahip II-VI. gruplarindaki
elementlerden de olusturulmaktadir. Bunlar, polar yariiletkenler olarak bilinmektedirler
(Ashcroft and Mermin, 1976). Ayni zamanda III-IV elementlerinin karisimindan da
“InSb” ayn1 elektron yapisi elde edilebilmektedir. Valans bagli yariiletken i¢in temel
sart, atom bagina ortalama dort elektronu olmasidir. Dolayist ile I-III-VI; veya II-V,
bilesikleri gibi yariiletkenler yapmak miimkiinse de bazi sinirlar vardir. Elementler
kuvvetli iyon yapici iseler, liizumlu valans bandi bulunmayabilir. Ornegin I-VII bilesigi
olan NaCl veya II-VI bilesigi olan MgO, yariiletken olusturmaktan ¢ok daha fazla iyon
yapict olduklarindan kuvvetli iyon karakterlidirler (Viack, 1972). 1II-V grubu
yariiletkenlerine GaAs, GaSb, ve InSb gibi yariletken bilesikler, II-VI  grubu
yariiletkenlerine ise ZnS, CdS, CdTe, CdSe gibi ikili bilesikler 6rnektir (Wu, et al.,
2001).

1.3. Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel iletkenlik ve 6zdiren¢ o maddenin karakteristik 6zelliklerindendir.
Bir parametre olan mobilite ise iletkenligin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamakta
olup, serbest elektrik yiikiiniin madde igerisindeki hareket edebilme yetenegini tanimlar
ve birim elektrik alan i¢in elektrik yiikiiniin hiz1 olarak da ifade edilebilmektedir. Bir

yariiletkende elektron (4,) ve hol (4,) mobiliteleri (m*/Vs) cinsinden asagidaki gibi

ifade edilebilir.

(1.6)
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Yp

M= (1.7)

Bir yariiletkene dis elektrik alan (E) uygulandiginda serbest elektronlar ve
holler, akim yogunlugu (J) olustururlar. Elektrik alanin bu akim yogunluguna orani ise

Ozdireng (p) olarak tanimlanir ve (Q2cm) olarak ifade edilir.

p:

£ 1.8
7 (1.8)

Akim yogunlugu basima elektrik alan degerinin tanimladig1 6zdireng ifadesinin
tersi yani birim elektrik alan basma diisen akim yogunlugu ifadesi ise elektriksel
iletkenligi tanimlamaktadir. Sonug olarak 6zdireng (p) ve elektriksel iletkenlik (o)
birbirinin zitt1 denklemlerle ifade edilmektedirler. Bu durumda elektriksel iletkenlik

(Qcm)’! cinsinden asagidaki gibi ifade edilebilir.

o= / 1.9
E (1.9)
Materyaldeki birim hacimde n sayidaki g degerli serbest elektrik yiiklerinin

elektrik alan icerisinde hareketlenerek kazanmis olduklar1 hizlar1 v ise bu materyaldeki
akim yogunlugu (amper/m?) cinsinden;

J =qgnv (1.10)

olacagindan, katkilanmamis bir kristalde serbest elektronlar ve serbest holler olmak
tizere iki tiir tastyic1 olmasi ve bunlarin sayilarinin birbirlerine esit olmasi sebebi ile has

bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi, denklem (1.6), (1.7.) ve (1.9.) kullanilarak,

o, =qn,(u, +1,) (1.11)
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seklinde verilmektedir. Burada o; has elektrik iletkenlik, ¢ elektrik yiikii, »; has tasiyici

yogunlugu yani serbest elektron ve hollerin yogunlugu, s, serbest elektronlarin ve 1,

ise serbest hollerin mobilitesidir.

Ancak has bir yariiletkene katki yapilarak yabanci bir atom sokuldugunda bu
materyalde artik serbest elektron ve hollerin sayis1 esit olmadigindan »n; has tasiyici

yogunlugundan bahsetmek miimkiin degildir. Bu durumda, yani katkil bir yariiletkende

elektriksel iletkenlik,

T =GN, T, L.12)

veya,
O = gii, T gpi, (1.13)
bagintisi ile ifade edilebilmektedir. Burada n,, = n birim hacimdeki serbest elektron

sayisini, n, = n ise birim hacimdeki serbest hol sayisini gostermektedir. Katkili bir

yariiletkenin 6zdirenci ise ( 1.12) ‘den,

1
p= veya  p=(qnu, +qnu,)" (1.14)
qn, i, +qn i, e
1 —1
veya  p=(qnu,+qpu,) (1.15)

,0 =
qnu, +qpu,

bagintilar ile ifade edilebilir. Yariiletkenin katkilandirilma tipi onun n yada p tipi
olmasini saglar. Eger n tipi ise serbest elektronlar s6z konusu oldugundan (1.14)

denkleminin paydasinda yer alan birinci terim ikinci terimden oldukga biiyliktiir, bu

durumda n tipi yariiletkenlerde 6zdireng kisaca, gng, >> gny, oldugundan,
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1
Cgqn,u,

veya P, =(gn,u,)” (1.16)

n

bagintisi ile ifade edilir. Eger p tipi ise serbest holler s6z konusu oldugundan (1.15)
denkleminin paydasinda yer alan ikinci terim birinci terimden olduk¢a biiyiik

olacagindan (gnu, << gnu,), bu durumda p tipi yariiletkenlerde 6zdireng,

1
p,=— eya P, =(gpp,)” 117
p qp,up Vey p D ( )

seklinde ifade edilir. Bir yariiletkendeki serbest tasiyicilarin sayisi, bu yariiletkenin
sahip oldugu sicakligin (7) ve enerji-band araliginin (E,) bir fonksiyonu olup, bu has
yariiletkenin sahip oldugu elektriksel iletkenlik,

_Eg

o=0¢ (1.18)

bagintisi ile de tanimlanabilmektedir. Burada o, sicakliga ¢ok az bagli olan bir sabit

deger olup k, Boltzmann sabitidir.

Has bir yariletkende, iletim bandindaki durum etkin yogunlugu N, ve valans
bandindaki durum etkin yogunlugu N, ile gosterilirse ve serbest elektron ve hol sayilari
esit oldugundan ve elektriksel iletkenlik has tastyict sayisimi belirlediginden p, =n,

icin serbest tasiyict sayis1 n, =n, veya n, = p, seklinde tanimlanabilir. Bu durumda

(1.2) ve (1.18) denklemlerinden,

_Eg

n,p,=N_Ne*" =sabit (1.19)
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sonucuna ulagilir. Has bir yarniletken katkilama sonucu n veya p tipi yapildiginda

(n. p) ¢arpimi degismeyip sabit kalmaktadir.

Bu ifade; p tipi yaniletkenler igin, p,; ¢ogunluk tasiyici holleri ve n,; azinhk

tasiyici serbest elektronlar1 géstermek tizere,
nf(T):ppnp (1.20)

ve n tipi yariiletkenler i¢in, p,; azinlik tasiyici holleri ve n,; ¢cogunluk tasiyict serbest

elektronlar1 gostermek tlizere
n;(T)=p,n, (1.21)

seklinde tanimlanabilir.

1.4. Absorbsiyon Olaylar1 ve Band Gegisleri

Yariiletkenlerde dort cesit absorbsiyon olayr gerceklesir. Bunlar; temel
absorbsiyon, eksitonlarin absorbsiyonu, serbest ylik tasiyicilarinin absorbsiyonu ve
katki maddelerinin (impurity) absorbsiyonudur. Ayrica sicak elektron (hot electron)
yardimi ile absorbsiyon, es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorbsiyon,
akseptor—dondr arasi gecisler, band i¢i (intraband) gecisler ve 6rgii absorbsiyonu da s6z
konusudur. Bu absorbsiyon olaylarindan bazilar1 bir yariiletken materyalde ayni1 anda

birlikte gergeklesebilir.

Temel absorbsiyonda, yariiletken iizerine gelen fotonlar valans bandindaki
elektronlar tarafindan absorblanir ve bu elektronlar sokiilerek iletim bandina gegerler.

Bu durumun gergeklesmesi, yariiletkenin E, yasak enerji araliginin yariiletken tizerine

gelen fotonlarin /v enerjisinden kii¢lik yada esit olmasina baglidir. Yani,
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E, < hv (1.22)

dir. Yariletkenlerde iletim bandindaki serbest bir elektronla valans bandindaki serbest
bir holiin eslesmesi-etkilesmesi bir eksitonu olusturur. Bu olusumda elektron ve hol,
Coulomb kuvvetiyle etkileserek hem birbirlerini ¢ekerler hem de birbirlerinin etrafinda
donerler. Bu durumda yariiletken iizerine gelen fotonlarin Av enerjisinin yariiletkenin

E, yasak enerji aralig1 ile cksitonlarin E, . toplam enerjisi arasindaki farktan biyik

yada esit olmas1 gerekir. .

W > E, -E, (1.23)

Eger bir yariletkende, yariiletkene gelen fotonun /v enerjisi yariiletkenin £,

yasak enerji araligindan kiigiik yada esit ise;

h < E (1.24)

4
bu durumda; foton hol veya elektron tarafindan absorblanarak serbest yiik tasiyicilarinin

ayni band igerisinde daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilmalarini saglar. Katkili

yariiletkenlerde ise yariiletkene gelen fotonun /v enerjisi katkili yariiletkenin £, yasak

enerji araligindan kiiclik oldugundan; valans bandindaki bir elektron iletim bandina
cikamaz. Bu durumda foton, katkili yariiletkenin n veya p tipi olmasina gére donor ve
akseptor atomlar1 tarafindan absorblanabilir. Bir yariiletkende has iletkenlik ve has yiik
tastyict yogunlugu biiyiik 6l¢iide E,/kT band araliginin sicakliga orani ile kontrol edilir.
Bu oran ne kadar biiyiikse has tasiyici yogunlugu ve iletkenlikte o kadar diisiik
olacaktir. Band araliginin en iyi degerleri optik sogurma ile elde edilir. Frekansi v, olan

stirekli optik sogurma esigi, E,=hVv, band araligini belirler (Sekil 1.6.a ve 1.7.a.).

Dogrudan sogurma siirecinde; fotonun sogurulmasi, yariiletken tarafindan bir
elektron ve bir hol olusturulmasiyla gerceklesir. Bu olayda momentum ve enerji

korunmaktadir.
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DOGRUDAN GECISLI KRISTAL DOLAYLI GECisLE krisTAL
Sofguma Sojuma
Savydarn
Biilge Cialayh
Dodrudan Fot Foton Cogrudan
Gug_rg _anB ':i S Gecisinin Eecis
BEIFININ Saglangicl Baslangic ey Baslangici
h \ 1!‘ hie
hig Foton Enerjisi Fg+ hv Edg Foton Enerjisi

a) b)

Sekil.1.6. Mutlak Sifirda saf yalitkanlarda optik sogurma (a ) Esik Enerji, enerji araligim E,=hv, olarak
belirler. (b) Esik yakinindaki optik sogurma daha zayiftir. hv= E,=hvy,,, ‘da li¢ parcacik
yaratilmas ile bir foton sogurulur: Ozgiir bir elektron, 6zgiir bir hol ve hVionon €nerjili bir
fonon. Ej enerjisi hi¢bir fononun ise kangmadiginda oOzgiir bir elektron, 6zgiir bir hol
yaratilmasi icin esik enerjisini gostermektedir. Boyle bir gecise Diisey Gegis denir. Bu (a)
’daki dogrudan gecise benzemektedir. Bazen esigin algak enerji kisminin hemen altinda
uzanan sogurma ¢izgileri goziikmez. Bunu nedeni bagli bir elektron—hol (exciton) cifti
yaratilmasidir (Wang, 1989; Blackmore, 1985; Kittel, 1976).

Dolayli sogurma siirecinde ise valans bandinin {ist sinir1 ile iletim bandinin alt
siirt enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip degildir. Valans bandindaki bir
elektronun iletim bandina gecebilmesi i¢in, bir fononun sogrulmasi yada salinmasi
gerekir. /& Vjnon frekansli fononun yaratilmas: durumunda korunum yasalar geregince

enerji degeri igin;

hv=Eg+ hVinon (1.25)

yazilabilir. Bu denklemin; sag kismindaki iki terimini ayiran matematiksel isaretin (-)
olmasi fononun sogruldugunu, (+) olmasi ise fononun yayimlandigini gostermektedir.
Fononun /vy, enerjisi genellikle yasak enerji aralif1 E, ‘den ¢ok daha kiigiik olacaktir
( Sekil 1.6.b ve 1.7.b ). Dolayli band gegisli yariiletkenlerde momentum korunur ancak
enerji korunmaz. Dolayli band gegisli yariiletkenlerde sogurma olayr dogrudan band
gecisli yariiletkenlere gore daha uzun mesafede gergeklestiginden dogrudan band gegisli

yariiletkenler, giines pili iretiminde tercih edilmektedirler.
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Sekil.1.7. Optik sogurma ve band gegisleri (a) Iletim bandinin en diisiik noktas1 ile valans bandimin en
yiksek noktasi ayni k degerindedir. Bunun nedeni sogurulan fononun dalga boyu ¢ok kiiciik
oldugundan Dogrudan Gegisle sogurmadaki v, esik frekans1 E,=hv, enerji araligin1 belirler.
(b) Dolayli Gegisle sogurmada ise iletim ve valans bandlarimin kiyilar1 k uzaymda birbirinden
aynldigindan E,, esik enerjisi ger¢ek band araligindan oldukga biiyiiktiir. Bu nedenle band
kiyilar1 arasindaki dolayli gegis i¢in sogurma esik enerjisi hv= Eg+hViuon 5 Vionon frekansh
fononun enerjisi ile yasak enerji araliginin toplamina esittir (Wang, 1989; Blackmore, 1985;
Kittel, 1976).

Optik Olgmeler, yariiletkenin band araligmmin dogrudan yada dolayli olup
olmadigint belirler. Bazi yariiletkenlerin yasak enerji aralifi degerleri ve tipleri

Cizelge 1.1. ‘de verilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi yariiletkenlerin band aralik degerleri ve tipleri,” i: indirect, d:direct” (Kittel, 1976 ).

_ Band F o— el _ SETT E, =t
Kristal Aralile £ K ristal Auralilc £
Tipi 0K 300 “K Tipi 0K 300 "K
Elmas i 5,400 HzTe ™ = -0,300
51 i 1.1770 1.140 Phs = 0,288 0,540
Ge i 0,774 0,670 PhZe = 0,165 0,270
[}t of 0,000 0.a0a FPbTe & 0,120 0,500
In%h = 0,240 0,150 Cds =3 2,552 2,420
Inss =) 0,430 0,350 CdSe = 1,340 1,740
InP of 1,420 1.350 CdTe e 1,807 1450
ZaP i 2,320 2.2a0 Zni 3438 3,200
Cass & 1,520 1,430 ng 3,910 3.600
Zash of 0,510 0,780 anTe I3 0,300 0,130
Alsh i 1,650 1.520 Aol 3,200
SiC [ hex ) 3,000 Al 2,800
Te f 0,330 Ca, 2,172
ZnSh 0.5a0 0,.5a0 TiD, 3,030

* Varmmetaldir; iletitn we walans bandlan Gistiiste tagar.
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1.5. Yariiletkenlerin ve Filmlerinin Teknolojideki Onemi

Yariiletkenlerin teknolojide genis bir kullanim alanina sahip olmalarinin temel
nedeni iletkenlerle yalitkanlar arasinda gecis yapabilecek 6zelliklere sahip olmalaridir.
Sicaklik ve safsizlik gibi degisken kosullara sahip olmalarimin  yam sira
katkilandirilabilmeleri farkli amacglh degisik entegrelerin iiretimini ve buna bagli olarak
ta farkli alanlarda kullanilan elektronik cihazlarin da amaca uygun dizaynim

saglamaktadir.

Yariiletkenlerin iiretimi, modern toplumdaki yiliksek kullanim potansiyelleri

nedeni ile 6nemi giderek artan bir alandir.

Yariiletken teknolojisindeki temel bilgi birikimi, bir yariiletken yiizey veya ara
ylizeydeki serbest yiik tasiyicilarinin; sicaklik, safsizlik, katkililik v.b. gibi degisken
durumlardaki davraniglarinin incelenmesi {izerine gerceklesmektedir. Farkli bilesiklerin
gosterdigi yariiletken davraniglart da bu kapsamda olup; yariiletken ile yalitkan, metal
ile yariiletken, iki farkli yariiletken ve bir yariiletkendeki n tipi ile p tipi bdlge
arasindaki sinirlar serbest yiik tastyicilarinin davraniglari konusunda énemlidir (Hook

and Hall, 1999).

Periyodik tabloda dordiincii grupta bulunan Si ve Ge elementleri en ¢ok
kullanilan yariiletken tipleri olup son zamanlarda II-VI. ve III-V. grup bilesikleri ile

bunlarin {i¢lii, dortlii ve son zamanlarda besli bilesik olarak kullanilmaktadir.

Kristal bir yapiya sahip olan yariiletkenler, iletkenlik bakimindan iletkenler ile
yalitkanlar arasinda yer alan yariiletkenler normal halde yalitkan olmalarina karsin 1s1,
151k ve magnetik etki altinda birakildiginda veya gerilim uygulandiginda bir miktar
valans elektronu serbest hale gecerek iletkenlik 6zelligi kazanirlar. Katki maddeleriyle
iletkenlikleri arttirilan yariiletkenlerin elektronikte ayri bir yeri vardir. Bunun nedeni
elektronik devre elemanlarinin iiretiminde kullanilmalaridir. Yariiletkenlerin 6zellikleri

lizerine kurulan gereclerin transistorler, dogrultucular, modiilatorler, algilayicilar,
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termistdrler, mikro islemciler, programlanabilir—silinebilir mantik islemeciler, 151k pilleri
v.b. icermesi onlarin bir¢ok yariiletken teknolojisinde yogun olarak kullanilmalarini

saglamaktadir.

Farkli tiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarinin yada
molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir taban iizerine
dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan yariiletken malzemeler genis yiizeyli
olarak tiretilebildiklerinde her ne kadar iiretim tekniklerinden kaynaklanan kusurlar s6z
konusu olsa bile uygun kalinlik, bilesim ve ylizeyde piiriizsiizliik gibi 6zellikler
tasidiklarinda teknolojik olarak Onemli bir yere sahiptirler. Bu yariiletken filmler

kalinliklarma gore, 1 pum ‘den kiiciik ise ince film degil ise kalin film olarak

anilmaktadirlar.

Elektronik ve optoelektronik endiistrisinin temelini olusturan ince filmler;
yariiletkenlerin yada elektroluminesans 6zelligi gosteren maddelerin elde edilen ince
tabakalarindan, tek katli epitaksiyel (homoepitaksiyel), ¢ok katli epitaksiyel
(heteroepitaksiyel) ve polikristal film olarak {retilmektedirler (Koelmans, 1971).
Diisiik maliyetli olmalar1 sebebi ile bilimsel ¢aligmalarda optik ve elektriksel 6zellikleri
nedeni ile polikristal filmlerin tercih edildigi giinlimiizde yiiksek maliyetli filmler daha
cok ozellikli sivil ve askeri endiistriyel cihazlarina ait devre elemanlarinin iiretiminde

kullanilmaktadirlar (Soriaga, 2002).

Polikristal filmler; biiyiik ylizeyli metal, cam, grafit, seramik gibi tabanlar
tizerinde biiyiitiilebilen, elektriksel ve optik ozelliklerinden dolayr bir¢ok uygulama
alani olan, basit ve degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzemeler (Sze,
1981; Tyagi 1991) olup teknolojik uygulama alanlarindan birisi de fotovoltaik gilines
pilleridir. Bunlarin iiretiminde Si, Ge, GaAs gibi tek kristallerin yanm sira CdS, CdTe,
CdSe, Cu,S, InP, GaP, AgInSe,, CulnSe, ve Cd;xZnsS gibi polikristal yariiletken
tabakalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kése, 1993 Kumar, et al., 1998, Kumar, et
al., 2004, Pemble, et al., 2006). Bunun nedeni ise amorf ve polikristal ince film giines
pillerinin Si ve Ge gibi tek kristal giines pillerine gore iiretiminin daha kolay ve

ekonomik olmasidir (Kasem, 1999).
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Polikristal ince filmlerin iiretimi daha kolay ve ekonomik olmasina karsin diisiik
verimlilik ve uzun siireli kararsizlik gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Verimliligin
diisiik olmasinin sebebi secilen malzemelerin tabakalar1 arasindaki 6rgii uyusmazligi ve
bunun sonucunda ortaya cikan, birlesme merkezleri ve tuzaklar olarak sekillenen ara
yiizey durum yogunlugunun artmasidir (7yagi, 1991). Kararsizlik problemi ise O, veya
su buhar1 olan bir ortamla yariletkenin kimyasal reaksiyona girmesinden
kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Uretim sirasinda, tabakalari arasinda orgii
uyusmazligr problemi olmayan yariiletken malzemelerin se¢imine ve uygun c¢alisma

ortaminin yaratilmasina dikkat edilmesi gerekmektedir (Sze, 1981, Tyagi, 1991).

Giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilan ince filmlerin elektriksel
iletkenliklerinin ve optik gegirgenliklerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Elde edilen
baz1 ince filmlerin optik gecirgenligin yliksek, elektriksel iletkenligin diigiik olmasi
durumunda uygun miktarlarda uygun katki maddesi kullanilarak elektriksel

iletkenlikleri arttirilabilir.

Metallerin ince filmleri cam ve seramikler {izerine dekorasyon malzemesi olarak
kullanilmasindan ¢ok sonralari, elektroliz yonteminin 1838°de, Grove “glove-discharge
sputtering® yonteminin 1852°de, asal gaz igerisinde buharlastirma yonteminin Faraday
tarafindan 1857°de, vakum kullanarak “Joule Isitmas1” yonteminin Nahrwald tarafindan
1887°de ve bir yil sonra Kundt tarafindan ayni yontemin kullanilmasi ile metal filmler
elde edilmesinden bu giine kadar yasanan bilimsel ve teknolojik gelismeler ve son
yillarda ¢esitli alanlarda pencere materyali olarak kullanilan bu filmlerin 6zellikleri
tizerindeki caligmalar, malzemelerin bilim ve teknolojideki genis uygulama alanlari

nedeni ile biiylik 6nem arz etmektedir (Zor, 1982, Akyiiz, 2005).
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BOLUM 11
CdS FiLMLERI

2. 1 Giris

Polikristal CdS filmleri, p-CdTe /n-CdS hetero-eklem giines pillerinde pencere
materyali olarak kullanilmaktadir. Bu pillerin verimliliginin yiiksek olmasi i¢in CdS
filmlerinin 6zdirenci diisiik ve gecirgenligi yliksek olmasi gerekir ve ayni zamanda
kullanilan absorplayic1 tabaka ile arasinda Orgii uyusmazliginin olmamasi da
gerekmektedir. Bu yliksek 6zdireng degerini diisiirmek i¢cin CdS materyalleri hidrojen,
azot gazlari, zengin Cd buhan icerisinde, vakumda veya hava igerisinde sicaklik
tavlamasi yapilmalidir. Bu ¢alismada elde edilen CdS filmlerinin elektrik, optik, yapisal
ve ylizeysel Ozelliklerinin hava igerisinde sicaklik tavlamasi yapilarak meydana gelen

degisimler incelenmistir.

2.2.CdS Filmlerinin Ozellikleri

II. grup elementleri ile VI. grup elementlerinden olusan bir II-VI bilesiklerinden
olan CdS, kiibik ve hegzagonal yapida olabilecegi gibi yapisinda her iki tiirii de
bulundurabilen bilesiklerdendir (Onaran ve Altintas, 1986, Tell, et al., 1972; Zelaya-
Angel and Zinoviev, 2001; Lokhande and Mane, 1997; O’Brien, et al., 1999; Vigil, et
al., 1995). Dogrudan band gecisli ve n tipi fotoiletken yariiletken malzeme (Mahanty,
et al., 1999, Salazar, et al., 2006, Lifshitz, et al., 1992; Zelaya-Angel and Zinoviev,
2001; Bilgin, et al., 2005) olup hazirlanan ince filmlerinde optik gecirgenlik
kayiplarindan kacgimilabilen (Rami, et al., 2000) elektromagnetik spektrumun goriiniir
bolgesinde yer alan dalgaboyunun (Sutrave, et al., 2000; Zelaya-Angel and Zinoviev,
2001; Torres and Gordillo, 1997) oda sicakliginda 2,42 eV olan yasak enerji araligina

karsilik geldigi ve secilen malzemeye gore diisik yada yiliksek ozdirengleri ve
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elektriksel iletkenlikleri nedeniyle dar band aralig: ile iletim ve valans bandlar ile
tastyict uyumlulugunun yam sira yliksek absorbsiyon katsayisina ve kolay ohmik
kontak yapisina sahip CdTe (1,45 eV), InP (1,35 eV), Cu,S (1,2 eV) ve CulnSe; (1,01
eV) gibi yariiletkenlerle iiretilen heteroeklem giines pilleri i¢in diisiik maliyetli ve 1518a
duyarli polikristal pencere materyalidir (Bairamov, et al., 1994; Yamaguchi, et al.,
1996; Lozada-Morales and Zelaya-Angel, 2004; Tell, et al., 1972; Metin and Esen,
2003; Wu, et al., 2001, Archbold, et al., 2005; Sahay, et al., 2007, Wu and Sheldon,
2000; Mahanty, et al., 1999, Kazumichi, et al., 2007; Saxena, et al., 2006, Abdulla, et
al., 1995; Albin, et al., 1997; Lokhande, et al., 2000; Zelaya-Angel and Zinoviev, 2001,
Mathew and Enriquez, 2003; Jayaraj and Yoosuf, 2005; Valyomana, et al., 1992;
Sasikala, et al., 2000; O’Brien, et al., 1999; Vigil, et al., 1995; Torres and Gordillo,
1992; Bilgin, et al., 2005).

Giines pillerinin iretiminde, uygun band araliklari, optik absorbsiyonlar1 ve her
iki materyalin iyi Orgii uyumundan dolayr n-CdS/p-CdTe ve n-CdS/p-CulnSe;
heteroeklemleri uygun yapidaki bilesiklerdir (Saxena, et al., 2006, Kashiwaba, et al.,
1990; Caraman, et al., 2006, Feitosa, et al., 2004). Eklem bolgesindeki arayiizey
durumlarinin ve tuzaklarin varlig1 heteroeklem yapilarin temel 6zelligi olup elektriksel
ozellikleri etkilemektedir (Zelaya-Angel, et al., 1999; Al Kuhaimi, 1998). Ayrica agik
devre voltajinda belirgin bir artis1 saglayan seffaflik ta bu pillerin yapiminda istenen bir

ozelliktir (Herrero, et al., 2000).

1950 ‘li yillarda laboratuar kosullarinda baslayan n-tipi CdS film {iretiminde
1980 ‘li yillarda %10 verimlilige ulasilmistir (Jin, et al., 2005). Glinlimiizde absorblama
ozelligi olan maddelerden yapilmis olan diisiik degerli heteroeklem giines hiicrelerinin
yapimu i¢in yiiksek verimliligi olan “ >> 15,8 % * genis yiizeyli bir pencere materyali
olarak diizenlenen bu tip materyaller fotokondiiktorler, laser elemanlari, optoelektronik
cihazlarin ve non-lineer optik araclarin ve diger akilli fotonik materyallerin iretiminde
kolaylik saglamaktadir (Feitosa, et al., 2004; Yamaguchi, et al., 1996, Sahay, et al.,
2007; Calixto and Sebastian, 1999, Wenyi, et al, 2005; Bartolo-Perez, et al, 2006,
Riyad, 1998, Ullrich, et al., 2001; Atay, et al., 2003; Bilgin, et al., 2005). Ayrica

gosterim sistemlerinde, diiz TV ekranlarinda, medikal ve endiistriyel bulgular1 gosteren
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ekranlama elemanlarinda genis uygulama alanlar1 bulmaktadir (Bhushan and Khare,

2006).

Cozelti konsantrasyonunun farkli olmasi ve H, veya N, ortaminda tavlama
sonucunda filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel Ozelliklerinde farkliliklar
gozlenmektedir (Sasikala, et al, 2000). Indiyum oksit ince filmlerin &nceden cam
tizerine c¢oktiiriilerek daha sonra CdS film ¢oktiiriilmesinin filmlerin kalinlig1 ve
elektriksel ozelliklerinin iizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Bu sekilde hazirlanan
filmlerde tavlama islemlerinin uygun olmasi halinde filmlerin yiizeysel homojenlik ve
piiriizsiizlikleri miimkiin olmakta bdylece orgiisel uyumsuzlugun oOniine gecilerek
yiiksek verimlilik elde edilebilmektedir (Bartolo-Perez, et al, 2006; Salazar, et al,
2006).

Heteroeklem giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilan CdS ince
filmleri dogrudan band gecisli ve n tipi fotoiletken yariiletken malzeme olmasindan
dolayr verimlilikleri tizerinde etken olan azinlik tasiyicilart hakkinda c¢aligsmalar

yapilmaktadir (Bilgin, et al., 2005; Valyomana, et al., 1992).

Ince polikristal filmler ve polikristal bilesik yariiletkenler gelistirme ydniindeki
caligmalar maliyeti yiiksek olmasina ragmen yapilmakta ve bu konuda endiistriyel
perspektifi baz alan, malzemelerin kendilerini oldugu kadar performans sinirlarin1 da
inceleyen caligmalar giin gectikce artmaktadir (Saxena, et al., 2006, Ashour, 2003; Al
Kuhaimi, 1998). Giinlimiizde bu c¢alismalarda 6n plana ¢ikan NASA (The National
Aeronautics and Space Administration) kurumu 6zellikle diisiik sicakliklarda ¢oktiirme
teknikleri ile ilgilenmekte ve bu konuda arastirmalarina devam etmektedir (Hepp, et al.,

2002).

Orta biiytikliikte enerji band araligi, degistirilebilen verimliligi ile CdS filmleri
opto-elektronik, piezo-elektronik ve yariiletken cihazlar i¢in oldukca kullanislidir
(Saxena, et al., 2006). Ayrica bu filmlerin Mn ile katkilandirilarak nanoteknolojide

materyal olarak kullanimi konusunda ¢aligsmalar yapilmaktadir. Ayrica opto-elektronik
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uygulamalarda kullanilan CdS, ZnS gibi II-VI bilesik yariiletken nanopargaciklarin

biiyiitiilmesi ¢aligsmalar1t mevcuttur (Artemyev, 2000).

CdS filmlerinin elde edilmesinde farkli teknikler kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilari; Isisal buharlagtirma “Thermal Evaporation—-EP*“, Kimyasal Coktiirme
“Chemical Bath Deposition—-CBD*, Epitaksiyel “Molecular Beam Epitaxiel-MBE*,
Kimyasal Piiskiirtme “Spray Pyrolyses—SP”, Kimyasal Vakum Altinda Coktliirme
“Chemical Vapor Deposition-CVD”, Elektrokimyasal Coktiirme “Elektrochemical
Deposition—ECD”, “rf-sputtering olup bu filmlerin {iiretilmesinde bilinen baz1
yontemlere bagli olarak Sinterleme ile Ekrana Baski “Screen Printing with Sintering—
SPWS” da farkli bir yontem olarak diizlemsel yada ohmik kontakli veya her iki tiir
kontakli materyal iiretmek i¢in uygundur (Bairamov, et al., 1994, Mahanty, et al., 1999;
Al Kuhaimi, 1998, Saxena, et al., 2006, Ashour, 2003; Morales-Acevedo, et al., 2002;
Riyad, 1998; Atay, et al., 2003; Lokhande, et al., 2000; Ichimura, et al., 1999;
Punnoose, et al., 2000).

2.3. Kimyasal Piiskiirtme Teknigi ile Film Uretimi

Kimyasal Piiskiirtme “Spray Pyrolysis—SP” yontemi, iiretiminde karmasik aletler
gerektirmeyen, kisa zamanda diger yariiletken iiretme tekniklerine gore daha genis
yiizeyli cm? boyutunda filmler elde edilmesini saglayan basit, ekonomik, vakumsuz bir
teknik oldugunun da ifade edildigi bir yontemdir (Lee, et al., 2001; Ramachandran, et
al., 2005; Baykul and Balcioglu, 2000; Chow and Oladeji, 2005). Ancak giiniimiizde
yiiksek kalitede yariiletkenler olan yeterli verimlilige sahip gilines pillerinin iiretimine
izin veren basit bir teknolojisi olup, sivilarda eriyebilen tuz yapili bilesiklerin iyonik
cozeltilerinin kuru havanin temiz bir akinti seklinde kullanimi ile kimyasal veya
ultrasonik yontemlerle temizlenmis ve belirli taban sicakliklarina 1sitilmis cam, seramik
veya metal tabakalar iizerine puskiirtiilmesi islemidir. Kullanilan ¢6zeltinin

atomizasyonu, tasiyict gaz olarak sikistirllmis hava yardimi ile piliskiirtme basligi
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(atomizer) tarafindan ¢ok ince ve kiigiik damlaciklara doniismesi ile ger¢eklesmektedir

(Ashour, 2003).

[lk defa 1966 yilinda Chamberlin ve Skarman tarafindan II-VI grup
bilesiklerinden bu yontemle elde edilen CdS filmleri, kadmiyum klorid CdCl, ve tioiire
[(NH,),CS] sivit c¢ozeltilerinin  farklt  sicakliklardaki cam katmanlar {izerine
piiskiirtiilmesi ile hazirlanmaktadir. Kimyasal piiskiirtme teknigi giintimiizde II-VI grup
bilesiklerinin sadece ikili degil, iiclii, dortlii ve besli alagimlarinin elde edilmesinde
yaygin bir bicimde kullanilmaktadir (Atay, 2001; Ashour, 2003; llican vd., 2006, Zor,
1982).

Bu yontemde yaygin olarak kullanilan taban materyalleri silikatli camlar ile
aliminyum, titanyum, tungsten v.b. gibi metallerle kaplanmis ¢elik tabakalardan olusan
metal tabanlardir. Ancak silikatli camlarin yalitkan olmasi; hem seffaf hem de iletken
bir tabakanin, yariiletken tabaka c¢oktiiriilmeden once kontagi saglamak amaci ile cam
yada cam-seramik taban iizerine serilmesini zorunlu kilmaktadir (Guseinov, et al., 1997,

Sze, 1981).

Bu yontemle elde edilen ve heteroeklem giines pillerinde pencere materyali
olarak kullamlan CdS filmleri, 10°-10'* Q.cm arasinda degisen yiiksek dzdirence ve
diisiik mobiliteye sahiptirler. Bu filmlerin yiiksek olan 6zdirengleri, tavlama ya da
katkilama islemleri yapilarak distriilebilmektedir. Bu konuda yapilan caligmalarda
tavlamanin H, ve N, ortamlarinda yapilmasi, In, Sn, Al ve Zn ile katkilanmasi
sonrasinda Ozdirenglerinin diistigli gozlenmistir, ancak yapilan c¢alismalarda In
katkisinin 6zdirenci diisiirdiigli ancak polikristal yapida istenmeyen niteliklerin ortaya
ciktig1 belirtilmektedir (Atay, et al., 2003, Bedir, et al., 2002; Danaher, et al., 1985;
Valyomana, et al., 1990).

Bu yontemle metal ve tek kristal ince filmlerin elde edilememesi bu yontemin
dezavantajlarindan biridir. n tipi ve p tipi katkil1 yariiletken {iretimi i¢in oldukca uygun
olan bu yontemle ile birlikte vakumda buharlagtirma teknigi “thermal-vapor

evaporation” kullanilarak metal-yariiletken-metal kontaklar1 ve hetero yapida p-n
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eklemleri yapilabilmektedir (Atay, 2001). Bu yontemin diger dezavantajlar1 ise elde
edilen filmlerin ylizeylerinin homojen olmamasi ve diisiik verimlilige sahip olmasidir.
Yiizeyin homojenligi piiskiirtiilen damlaciklarin biiytikliigliniin yan1 sira dagilimina da
baghdir. Damlacik  biyiikliigli  ultrasonik  pliskiirtme  bashigi  kullanilarak
giderilebilmektedir. Yine piiskiirtme baglhigma filtre takilmasi ve ¢dzeltinin bugu
seklinde dagitilmasi ile boyutlar1 istenmeyen biiyiikliikte olan damlaciklarin siiziilerek
tekrar kullanilmasi ile homojenlik saglanmaya calisilmistir. Diisiik verimlilik ise
damlaciklarin tabana dogru taginmasinin kontrol edilmesi esasina dayanan kimyasal
puskiirtme ile ¢oziilmiistiir. Tagima kontrolii, taban ile sisteme eklenen elektrotlar
arasinda olusturulan elektrik alanda damlaciklarin yiiklenmesi ve elektriksel kuvvetlerin
etkisi kullanilarak yapilmaktadir. Kimyasal piiskiirtme yonteminin dezavantajlari
yapilan ¢aligmalarla liretim sistemine eklenen belli frekansta ultrasonik dalgalar yayan
osilator adi1 verilen gii¢ vericisine bagh piiskiirtme basligi ile ¢oziilmeye calisilmis bu
arada yontem farklilasmasindan dolay1 Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme olarak anilmaya
baslamistir. Ultrasonik dalgalar, piiskiirtiillen ¢ozeltinin daha ¢ok atomize olmasin
saglayarak damlaciklarin boyutlarinin kiigiilmesini dolayis1 ile homojen malzeme
tiretilmesini saglamaktadir (Omura, et al., 1999; Kamada, et al., 2006). Kontrol altina
alinmadiklarinda iretilen filmlerin 6zelliklerini degistiren; taban sicakligi, taban ile
piskiirtme baghig1 arasindaki uzaklik, katkinin cinsi ve miktari, ¢ézelti miktar1 ve
molaritesi, piisklirtme hizi ve zamani gibi deney parametrelerinin yani sira piiskiirtme
sartlarinin ayarlanmast da 6nemlidir. S6z konusu bu parametrelere uyulamamasi ya da
degistirilmesi durumunda filmin kalinligi, elde edilen materyalin yasak enerji araligi,

elektrik ve optik 6zellikleri istenen 6zellikleri tasimayabilir.

2.4. UKP Yontemi ile CdS Film Orneklerinin Elde Edilmesi

Bu calismada CdS filmlerini iiretmek i¢in UKP yontemi kullanilmistir. Buna ait

sematik gosterim ve fotograflar Sekil 2.1 ve Sekil 2.2. ‘de gdsterilmistir.



26

Kimyasal piiskiirtme yonteminde kullanilan piiskiirtme odaciklar1 ahsap veya
cift cidarli ve izolasyonu yapilmis paslanmaz ¢elik malzemeden iiretilmekte olup bu
odaciklarin ebatlarinin ihtiyagtan biliyiilk ya da kiiciik olmasi, bosaltma isleminin
maliyetinin artmasi1 ve taban sicakliginin kontroliinii zorlastirir. Bu nedenle en uygun
ebatlar 1.00x1.00x1.00 m.’dir. Uretim esnasinda piiskiirtme odaciginin icerisinde
olusan bosaltma gazlar1 sagliga zararli oldugundan i¢i su dolu kap icerisinden
gecirilerek yogunlastirilmig buhar olarak laboratuar disina temiz hava olarak

atilmaktadir.

Biiskitrtre odaei,

Utasonik piiskittne haghi,
Hareketll tava,

Optik rdkroskapta ti ve biyolojide
Illarulan catn tabanlar,

Cirame tegistansl bionz hlok,
Ostlatdr,

Termogift, kromel-alumel veym
demir-konstantan terman giftler,

17 2. Temogift

9. blag hom dlger,

10, Giizelt kaby,

11. Imbeali-ta gnetik kangtmey,

12. Viizey acakhk gisterzes,

13, Gimne remstansibronzblogunia
A kontrol e dici ditzene &1,

I 14, Iihoa,

n 15. Hava komprestii,

| 16. Fan,
17, Ceilattir kablosy,

18, Ciizelti akag hortoru,

19. Hava horhon,

20. AT ampermetre,

2. AC woltmetre,

22. Trerisi kaamnen u daln kapala su kaba,

23, Ditgith #itgltt hava hom presri
b koragre sy pliskirtrae esnasinda,
baglangy piishirtie phzeltisi perisindeki
gozeltinin avarlanchd gibi siivekli
almasi saflarakiad)
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]
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Sekil 2.1. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gdsterimi.
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Sekil 2.2. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yonteminde kullanilan sistemin fotografi
(Eskisehir Osmangazi Universitesi Arastirma Laboratuart).

Taban sicakligi, gdmme rezistansli bronz bloklu 5000-6000 Watt’lik bir
elektrikli 1sitic1 ile saglanmakta ve dijital bir gostergeye baglanmis demir-konstantan
termocift ile kontrol edilmektedir. Bu yontemde taban sicakliginin sabit bir degerde

tutulmasi ¢ok zor oldugundan istenen ve belirlenen taban sicakligindan +5 °C gibi bir
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sapma olmaktadir. Piiskiirtme sirasinda piiskiirtme ve tasiyict gazin etkisi ile taban
sicakligr bir miktar diistiigiinden istenen sicaklik sinirlart igerisinde kalabilmek igin
taban onceden ve daha yiiksek sicaklikta isitilmalidir. Taban sicakliginin diisiik yada
yiiksek olmasi filmlerin kalinligin1 dolayisi ile fiziksel ozelliklerini yliksek oranda
etkilediginden buna dikkat edilmelidir. Taban sicakliginin diisiik olmasi filmlerin kalin,
yiiksek olmasi ise ince olmasina neden olur. Cam tabanlarin iizerine yerlestirildigi
15.00x15.00x2.00 cm ebatlarindaki gomme rezistanslt bronz bloklar zamanla
tizerlerinde oksit tabakalar1 olustugundan belirli araliklarla uygun fir¢alar kullanarak
temizlenerek taban sicakliginin homojen olmasi saglanir (Kdse vd., 2000). Homojen

ortam 1s1s1 ve taban sicakligi iniform film tiretiminde 6nemlidir (Sasikala, et al., 2000).

Piiskiirtme ¢ozeltisinin tabana ulagsmasini saglayan piiskiirtme basliklar1 payreks
cam yada paslanmaz celiktendir. Bu yontemde normal cam, ultrasonik, doner ve
elektrostatik basliklar kullanilir. leri-geri hareketli veya déner veya ¢ozelti piiskiirtme-
cikis kismi diizglin geometrili bagliklarda kullanilmaktadir. Bu atomizerlerin

aerodinamigi Sekil 2.3. ‘de verilmistir.

Cazelt Girisi
# Tasziyic Ortam
— - Gaz Girigi
KDnt?;é-:g::Ez: Ultrasonil
Plskirtme
Baszlig
— 7=
Pliskirtrne
Konisi
— =

Sekil 2.3. Spray pyrolysis yonteminde kullanilan atomizerin acrodinamigi

Sekil 2.3.’de goriilen sematik gosterimin A bolgesinde ¢ozelti sivisi atomize
edilerek hava konisi igerisinde hizlandirilir. Bu bolgenin uzunlugu akis hizi ile orantili

olup (Lampkin, 1979) akis hiz1 biiyiidiik¢e bolgenin uzunlugu da biiylimektedir (Kése,
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1993). B bolgesinde damlaciklar hava akiminin ¢alkalanmasina gore sekillenirler. Bu
bolgedeki damlaciklarin hizi A bolgesine gore daha az olup her iki bolgenin birlesim
bolgesinde akintinin sahip oldugu aerosol helezon yapi genisler. C bdlgesi ise bu
helezon konisinin disinda yer almaktadir. Bu bolgedeki damlaciklarin hizi diger
bolgelere gore ¢ok daha diisiik olup atomizerin ¢alisma verimliligine bagl olarak daha
da diismektedir. Bunun nedeni; bu bolgedeki havanin kiitlesel akisi degerinin ¢ozelti
stvisinin kiitlesel akis degerinden biiyiik yada esit olmas1 gerekirken (Lampkin, 1979)
bu sartlarin saglanamamasi ve bunun sonucunda bu bodlgede akan ¢oOzelti toplam

kiitlesinin diger iki bolgeye gore daha genis bir ylizeye dagilmasidir (Kése, 1993).

Ultrasonik baslik kullanilarak elde edilen filmlerin yilizeylerinin daha diizgiin ve
homojenlige bagl olarak daha kaliteli oldugu bilinmektedir. Ancak caligma sirasinda
puiskiirtme basliginin piiskiirtme-¢ikis kisminin belirli zaman araliklarinda temizlenmesi
ve degistirilmesi gereklidir. Bunun nedeni zamanla bu bdlgede olusan tortulasma ve
asinmalarin olusmasidir. Bu islemler yapilmadiginda taban iizerine piiskiirtiilen
damlaciklarin geometrisi bozulmakta bu da taban sicakliginda ani degisimler
yarattigindan ani sicaklik degisimlerinden dolayir cam tabanlarin kirilmasina sebep

olmaktadir (Kdse vd., 2000, Akyiiz, 2005).

Uretilen filmlerin kalmliklart ve fiziksel ozellikleri iizerinde etkili olan
parametrelerden bir digeri ise taban ile piiskiirtme baglig1 arasindaki uzaklik olup bu
konudaki en uygun deger 30-40 cm.’dir. Uzakligin bu degerlerin altinda olmas1 taban
lizerinde tortularin olusmasina sebep olur ve dolayisi ile taban sicakliginin kontrolii
zorlasir. Bu degerlerin iizerinde olmasi durumunda ise taban iizerine diisen damlacik
sayisinin azalmasina dolayisi ile taban sicakliginin artmasi nedeni ile filmlerin diizgiin

kalinliklara sahip olmamasi sonucunu dogurur (Kamada, et al., 2006, Kose vd., 2000).

Filmlerin kalinliklarinin artmasi kristallesme derecesini olumsuz etkilemektedir.
Bu sonug filmlerin elektriksel 6zdirencini diistirmektedir. Elektriksel 6zdireng ¢oktiirme
yontemine sikica baglidir. CdS filmlerinde diisiik direng ve yiiksek iletkenlik vakum
altinda ¢oktiirme ile tiretime baglidir (41 Kuhaimi, 1998).



30

Bu yontemde piiskiirtme ¢ozeltisini tabana tasiyici gaz olarak sogutucu etkisi,
puskiirtme islemi boyunca ortamdaki havayr uzaklagtirmasi ve diger elementlerle
etkilesmemesi nedeni ile N, (0,1-0,2 kg.cm™) veya sikistirlmis hava (1-2 bar)
kullanilabilir (4tay, et al., 2003).

Bu yontemde piskiirtilen c¢ozelti miktar1 filmlerin fiziksel 0Ozelliklerini
etkilediginden, ¢oOzelti miktar1 degistirilerek filmlerin kalinligi, hacimsel dagilimi
degistirilerek ise film igerisindeki elementlerin atomik ve elemental agirliklar1 da
kontrol altina almabilir. Cd™ kaynagi olarak CdCl, tuzu, S kaynagi olarak ta tioiire
kullanilmaktadir. Cozeltinin molaritesi ve pH degeri iiretilen filmlerin elektrik, optik ve
yiizeysel Ozellikleri {izerinde etkili oldugundan pH degerinin kontrol altinda tutulmasi
onemlidir. Molaritesi yliksek ¢ozelti kullanimi filmlerin kalinligin1 ve film igerisindeki
elementlerin miktarini arttiracaktir (Ignatov, 1988, Feitosa, et al., 2004, Sasikala, et al.,
2000; Mathew and Enriquez, 2003, Kose vd., 2000). Cozeltinin banyo sicakliginin
arttirilmasi filmlerin yilizeylerinin daha homojen olmasinmi1 saglamaktadir (Wenyi, et al,
2005; Mathew and Enriquez, 2003). Hazirlanan ¢bzeltinin renginin portakal renginden
soluk yesil renge donmesi beklendikten sonra c¢oktiirme isleminin baglatilmasi
onemlidir. Cozelti icerisindeki kimyasal reaksiyonun bitiminden sonra gergeklestirilen
coktiirme islemi ile cam taban iizerinde liniform film olusumu saglanabilir. Cozeltideki
renk degisimi ¢ozeltinin tanecikli yapisma bagli olup Cd™ konsatrasyonunun artmasi
sirasinda Cd™ “nun yani sira S “nunda konsatrasyonunun artmasi sonucunda tanecikli
yapidan kaynaklanan porozitenin (gozeneklilik) azalmasi ile daha iyi bir yapisal ve
optiksel ozellikler ile diger kalict 6zellikler elde edilmektedir. Bu stire¢ yaklasik olarak
30-40 dak. siirmektedir (Sasikala, et al., 2000; Hankare, et al., 1993; Lifshitz, et al.,
1992).

Bu yontemle elde edilen filmlerin kalinliklar1 dolayisi ile fiziksel 6zellikleri
tizerine dogrudan etkisi olan bir diger parametre ise piiskiirtme siiresidir. Bu nedenle
¢ozelti akis hizinm kontrol edilmesi gerekmektedir. Cozelti akis hiz1 ya 1-20 ml.dak™
Olcekli bir flowmetre “akis Olcer ile yada piiskiirtilen toplam c¢ozelti miktarinin
pliskiirtme siiresine oranlanarak hesaplanabilir. Bu konuda en uygun akis hizi degeri

2-10 ml.dak™ arasindadir. Piiskiirtme hizimin diisiik olmas: piiskiirtiilen damlaciklarin
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ya tabana ulagsmadan buharlagsmalarina yada daha ge¢ ulagmalarina neden olmakta,
yiikksek olmasi ise taban sicakliginin kontrol edilmesini zorlastirmaktadir. Sonug¢ olarak
akis hizinin yiiksek olmasi filmin kalinliginin artmasina neden olurken diisiik olmasi

ise azalmasina sebep olmaktadir (Kése vd., 2001).

A B C D
O O (o} o - Atomuze olmus damlaciklar

o o 0 + - Kuru parcaciklar
o o . £3 - Buhar
0 . &> -Toz

Cam Taban

Sekil 2.4. Damlacik boyutuna bagl ¢esitli ¢oktiirme yontemleri (Ilican vd.,, 2005)

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Bununla beraber damlaciklarin
olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilemeyebilir. Herhangi bir nedenle
damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir. Damlaciklarin boyutlarinin

farkli olmasindan dolay: farkli ¢oktiirme yontemleri vardir.

Sekil 2.4°de verilen siireclerin hepsinde de polikristal film elde edilir, ancak en
ideal film C siirecinde olugsmaktadir. C siirecinde, ¢dzelti damlaciklarinin boyutlar1 A ve
B siirecindekilere gore daha kiiciiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir.
Damlaciklar tabana ulagsmadan Once tamamen buharlagarak heterojen bir reaksiyon

meydana getirir.

Bu heterojen reaksiyon olayi, yiizeyde olusan reaksiyon molekiillerinin tabana

difiizyonu, yiizeyde bir veya birden g¢ok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi,
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molekiilin Orgli icerisinde birlesmesi, tabana ulasan bazi molekiillerin yiizeyden

uzaklagmasi gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 icerir (Zlican vd., 2005).

Bu caligmada, CdS filmlerinin elde edilmesinde kullanilacak parametreler
tanimlandiktan sonra, taban olarak Objekttrager marka 76x26 mm mikroskop
camlarindan elde edilen 10x13 mm camlar kullanilmis ve taban sicaklifi olarak
300+5 °C segilmistir. Bu sicakligin se¢ilmesinin en biiyiik nedeni CdS filmlerinin 300-
350 °C arasindaki taban sicakliklarinda olusumunun uygun olmasinin daha onceki
yapilan calismalarda belirtilmis olmasidir. Taban sicaklig1 giicii 5000—-6000 Watt’lik

gomme rezistansli bronz elektrik 1siticist ile saglanmuistir.

Iyi bir yiizeysel iletkenlik, taban olarak kullanilan camlarin temizligine baglidr.
Temizlenmis cam taban lizerine ¢oktiirme sonucu plakalanma daha tiniform olmaktadir
(Sasikala, et al., 2000). Piskiirtme isleminden 6nce cam tabanlar, 8.3 ml derisik HCI
cozeltisi igerisine daldirilip temizleme islemi yapildiktan sonra petri kaplar icerisinde

saklanmislardir.

CdS filmlerinde Cd kaynagi olarak CdCl,:2H,0 (c=0,1 M) ve S kaynag1 olarak
da tio-iire CS(NHy), (c=0,1 M) c¢ozeltileri kullanilmistir. Baslangi¢ piiskiirtme
cozeltisi olarak toplam 100 cc [50 cc-CdCL:2H,O ve 50 cc-CS(NH,) ,] olarak
hazirlanan ¢ozeltinin sicakligi ~40 °C olup azot gazi yardimu ile (0.2 kg/cm?) ~ 70-80 °C
sicakligindaki ortamda 20 dakikada Onceden isitilmis 300+5°C deki cam tabanlar
lizerine ultrasonik atomizer (piiskiirtme basligi, 100 kHz) yardimi ile piiskiirtiilmiistiir.
Krishnakumar ve arkadaglarina gore isitilmis tabanlar {izerine ¢okertilen CdCl, ve

CS(NH,), karisim ¢ozeltilerinin kimyasal reaksiyonu,

Cdll + CSMHH, + 2H0 — S l + 2NHC T + 200, T

seklinde verilmektedir (Jzci, 1996). Cozelti akis hiz1, hem akis-hiz1 lger ile Slgiilmiis

hem de bilinen yontemlerle hesaplanarak v =5 ml/dak. olarak bulunmustur.
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Tavlama islemleri i¢cin NABERTHERM D-2804: HD 018/17 (Max.1750°C)
marka-model tavlama firmi1 kullanilmistir. Secilen film numuneleri, hava ortaminda;
50+2°C ‘lik artislarla belirlenmis 200+2°C ‘den itibaren 450+2°C ‘ye kadar 6 farklh
sicaklikta 3 saat siire ile ayr1 ayr1 termal tavlamaya tabi tutulmus, yaklasik 24 saat sonra

tavlama firininin igerisinden alinarak petri kaplara konulmustur (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Numunelerin taban sicakligi sabit tutularak yapilan tavlama sicakliklar1 ve siiresi.

Taban | Tavlams | Tavlama
sz;ﬂ“’ Sicaklidn | Sigesi | Stcakhidn
T eseey| @ [ o
A0 T
A1 200
Y 0
e 300 3 300
A4 550
55 00
56 50

Kalinlik 6lgtimleri sirasinda 6nce film numunelerinin her birinden 10 ayr1 yerden
ELCOMETER 345 ile ol¢iim alinmis daha sonra filmler derisik HCI/ ile ¢oziilerek
deiyonize su ile temizlendikten sonra tekrar her cam taban icin yine 10 ayr1 yerden
Olciim alinarak ortalama kalinliklar bulunmustur. Film (x) ile arasindaki fark (film

kalinlig1) xy olarak belirlenmistir (Cizelge 2.2).

Elde edilen filmlerin tiniformluk orani dl¢iilebilen 6zellikleri iizerinde oldukca

etkilidir. x kalinligindaki filmlerin tiniformluk oranlari,

%xu :MXIOO (21)

xort
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bagntisiyla hesaplanabilir (Kestner, 2004). Burada filmin 6l¢iilen maksimum kalinlig1

X . » Olciilen minimum kalinhg x . ve Olglilen kalinliklarin ortalamasi x_, ‘dir.

Yapilan dl¢limlere gore numunelerin %x, degerleri Cizelge 2.3 ‘de verilmistir.

Cizelge 2.2. Ham ve tavlanan CdS filmlerinin kalinliklar1.

Taban | Taviama |FitmeTaban| _C°% Film

N;m;‘ﬂe Swakhg | Scakh@ | | Kabahg KTE Kalunh

B FEERH PR EPAEN Bl R
A0 Ham G677 | 6667 1.0
A1 200 G700 | 6652 42
22 250 66,1 G626 25
43 300 300 6574 | 6525 49
4 350 I 3.3
A5 400 74 | 6950 2.4
A6 250 968 | 6934 34

Cizelge 2.3. Ham ve tavlanan CdS filmlerinin kalinliklar ile tiniformluluk oranlari.

Tahan | Tavl Film Filadesia
ADAar avlatna T
Ng‘;fe sicakhi@| Stwcakbig | Kabebi Un[f;m
1] 1]
(5% T | ox (e %,
Al Ham 10 00,51
Al 200 4.2 71,43
AZ 2500 2,5 50,00
A7 300 300 4.9 5163
A4 3500 3,8 75,95
AS 400 2.4 53,33
A 450 3.4 62,50

Numunelere genel olarak bakildiginda farkli kalinliklara sahip olduklari
gorilmektedir. Bunun nedeni uygun ¢ozelti konsantrasyonu ve sicakligi, pliskiirtme hizi
ve puskiirtiilen ¢ozelti miktari, taban sicakligi v.b. parametrik degerler secilmesine
karsin pliskiirtme konisinin hemen altinda yer alan ve uygun mesafeden

piskiirtiilmesine ragmen en yakin cam tabanlar {izerinde, koni ¢emberine yakin
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bolgelerdeki cam tabanlardan daha fazla c¢ozelti gelmesi sonucunda daha kalin
yapilasma olmasidir. Elde edilen numunelerin yiizeylerinin diizgiin olmasinin
nedenlerinden birisi olarak da, taban olarak kullanilan camlarin temizliginin oldugu
diistiniilmektedir. Numunelerin tamaminin farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen

tiniformluluk degerleri kalinliga bagli olarak Sekil 2.5.‘de verilmistir.

Tavlama iglemine tabi tutulmayan A0 numunesindeki 1,0 um ‘lik kalinlik degeri
ile %90,91 gibi bir liniformluluk degerinin elde edilmesinin nedeni filmin kalinliginin
yam sira ¢ozeltideki kimyasal reaksiyonun bitim siiresinden sonra ¢oktiirme igleminin

yapilmasi olabilir. Tavlama ile filmlerin homojenliginin arttig1 diistiniilmektedir.

TAVLAMA SICAKLIGI (°C)

H
golHam 50 100 150 200 250 3L00 360 400 450 ...
49 | )
90 91% LN
45|00 ) ] 0%
S LR 83.33%
. , _
.‘-"\-.. 4.12 ; E[I %__(:L l\' 3_,$ f{l a
4-'0 Ta . - .{- Jll z." {9— _‘IE1,E3%‘ ‘[]L_."- .I'-_‘ 0%
P I N T e
35 PN ¢ g5 E T0% =
o Songee ! x .0 £
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5 ] . \ S0
L ! ] / 60%
- s L Vi B =
= E s EiQ E0% =
=~ / 5 24 o ¥
Z o o
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HUMUKE KDL

Sekil 2.5. Farkli kalinliklara sahip numunelerin sabit taban sicakliginda farkli tavlama sicakligina baglh
iniformluk degerlerinin sematik gosterimi.
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Tavlanan numunelerdeki tiniformluluk degerinin A6 numunesi hari¢ yiiksek
cikmasinin nedeni tavlamadir. Farkli kalinliklarda olmalarina ragmen bu numunelerde,
¢oktiirme oncesi ¢ozeltideki kimyasal reaksiyonun bitimi sonrasinda Cd™ ‘nin yami sira
S ‘nin de konsantrasyonunun artmasi ile tanecikli yapidan kaynaklanan porozitenin
azalmasi tavlama islemi ile hizlandirilmakta ve arttirllmaktadir. A6 numunesinde
tiniformluluk degerinin diisiik c¢ikmasinin nedeninin ¢oktiirmeden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yonteminin kullanilmas: ile kiiciik damlacik
boyutlarinin elde edilmesinin yam1 sira plskiirtmenin homojen ortam 1sisinda
yapilmasinin uygun taban sicakligi se¢imi ile homojen filmler elde edilmistir. Filmlerin
yiizeysel iiniformluluklarinin yliksek ¢ikmasinin, filmlerin kalinliklar1 farkli olmasina

ragmen bu sekilde agiklanabilecegi diisliniilmektedir.
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BOLUM 111
CdS FILMLERIN YAPISAL OZELLIiKLERI

3.1. Giris

X-1sinlart kristallografisinde ¢cok yogun olarak kullanilan deneysel teknikler toz
kirinim metodu, Laue metodu ve doner kristal metodudur. Endiistrideki ve bilimsel
gelismelere bagl olarak giintimiizde, kat1 ve toz orneklerin yapilarindaki cesitli kristal
formlar veya fazlar hakkinda bilgi veren analitik bir teknik olarak kullanilmaktadir. Bu
teknik, malzemenin icerdigi fazlar ve bu fazlarin konsantrasyonu, kristal olmayan
fazlarin miktar1 ve kristal boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Caligma prensibi olarak
ornege x-151m1 gondererek kirllma ve dagilma verileri toplamasi sOylenebilir. Kristal
yapisina gore 1smi1 farkli agilarda ve siddette kiran Ornekler ¢ok hassas bicimde
analizlenebilmektedir. Bu yontemin ¢ok kullanigli olmasinin nedeni kristal yapilarinda

parmakizi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir.

3.2. Filmlerin Yapisal Ozellikleri ve XRD Spektrumu

Bu yontem, ozellikle optik yontemler ile incelemelerin sinirli veya imkansiz
oldugu kayag, cevher, kil mineralleri, endiistriyel hammaddeler ve kristallenen
malzemeler ile bobrek taslarinin nitel ve nicel olarak incelemelerinde kullanilan en
onemli mineralojik analiz yontemlerinden birisidir. XRD veya elektron kirinim
yontemlerinin mineralojik tanimlama prensipleri ayn1 olup, her bir kristalen maddenin
kendisine 0Ozgii atomik dizilimlerine bagli olarak x-1sinlar1 veya elektronlar
karakteristik bir diizen icerisinde sacilmasi esasina dayanir. Analiz edilen 6rneklerin

XRD grafikleri ¢ekilerek ASTM indeks kartlarina gore degerlendirilmeleri yapilir.
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Her bir kristalin kendine 6zgili x-1s1nlar1 toz desenine sahip olmasi nedeni ile
kargilastirma yontemi ile yapilan bu caligmalarda malzeme biliminde olduk¢a onemli
olan atomlar arasindaki mesafe ve a¢1 bilgileri, atomlarin bir araya gelis ve dizilisleri ile

hiicre boyutlar gibi karakteristikleri belirlenebilmektedir.

Yiiksek performansli cihazlarin yapilmasi i¢in kullanilan epitaksiyel filmler,
mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarda kullanilmakta olup bu filmlerin bazi
Ozelliklerini 6lgmede 6zgiin bir teknik olarak tercih edilmedigi sdylense de bu filmler
icin elde edilmis XRD karsilastirma kartlar1 bulunmaktadir. Ince film difraksiyon
Ol¢timlerinde, tabanlar ve ince filmlerin epitaksiyel tabakalarinin i¢cinden gecen yliksek
girisimli x-1ginlar1 kullanilarak elde edilen proses gelistirme ve kontrol araglar
mevcuttur. XRD ile ince filmlerin karakterize edilmesinde birka¢ onemli husus s6z
konusudur. Birincisi, ¢ok kalin tabanli olan filmlerde 6l¢iimler i¢in kullanilan kirinim
geometrisidir. Ikincisi, ¢ok az kusura sahip yariiletken materyaller icin uygun olan
yiiksek acgisal ¢oziiniirliiktiir. Sonug olarak bu olgiimler igin yiiksek girisimli x-1ginlari

kullanilmasidir. Ince film drnekleri icin,

i. Texture measurements : Fabrikasyon islemlerde tek bir kristal yada polikristalin
orneginin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi,

ii. Precise Lattice Constants Measurements : 20 -0 araliginda elde edilen tam 6rgii
sabitleri 6l¢iimili olup taban ve film arasindaki gerilim ve zorlamanin belirteci
olan 6rgii uyumsuzluklart hakkinda bilgi alinmasi,

iii. Rocking Curve Measurements : Sabit 20 ile 6 araliginda yapilan dl¢iimler olup
filmlerin ters orantili dislokasyon yogunlugunun bulunmasinda, sonug¢ olarak
filmlerin kalitesinin belirlenmesi,

iv. Superlattice Measurements :@ Filmlerin kalinlig1 ve kalitesi hakkinda bilgi
edinmeye yoOnelik olmak iizere, filmlerin temel difraksiyon piklerinin
cevresindeki belli olan yapay pikler yardimi ile ¢ok tabakali heteroepitaksiyel
yapilarin 6l¢limii,

v. Glancing Incidence X-Ray Reflectivity Measurements : Amorf materyallerle

elde edilen filmlerde ve kristalin materyallerde gerekli olmayan bu teknik
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filmlerin kalinlik, yogunluk ve piiriizsiizliiklerinin 6l¢limii amagli yontemler

kullanilmaktadir.

Materyallerin kristal yapilari ile ilgili caligmalarda kullanilan x-1sinlarinin dalga

boylar1 0.5-2.5 A arasinda degismektedir (Cullity, 1966).

Tiim yontemlerde materyale ait 6zellikler x-1s1nlar1 kirinimu ile belirlenmektedir.
Bir kristalde, birbirlerine paralel ve es mesafeli atomik diizlemler, esdeger diizlemler
takimini teskil eder. Atomik diizlemlerden difraksiyona ugrayan x-iginlari sanki bu

diizlemlerden yanstyorlarmis gibi hareket ederler..

Kaydedilen yansima tek bir diizlemden degil, paralel diizlemler takimindan
gelen yansimalarin toplamidir. Bu toplami elde etmek i¢in Bragg esitliginin saglanmasi

gerekir.

¢ —e— @ ‘—@

Sekil 3.1. X-1sinlarinin atomik diizlemlerden difraksiyonu.

Sekil.3.1.’den gorildiigli gibi yansiyan dalgalarin  kaydedilebilmesi ig¢in
birbirlerini kuvvetlendirmeleri yani ayni fazda olmalar1 gerekir. ki ayri diizlemden
yanstyan x-1ginlarinin arasindaki yol farki [GE+EH] olup iki 151nin aynm1 fazda olmalari

icin yol farkinin A’ nin tam katlarina esit olmasi gereklidir.
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[GE+EH] =ni (3.1)

oldugundan, GE = dpSin6 g ve EH = dySin 0 g degerleri yerlerine konuldugunda,
na = Zdhklsine B (32)

bagintis1 elde edilir (Cullity, 1966). Bu bagintida, A gelen x-151nin dalgaboyu, 0p
numune yiizeyi ile gelen x-1sminin arasindaki Bragg agisi ve dyy diizlemler arasindaki
mesafedir. @ Orgili sabiti ve kirinima ugrayan her demet i¢in 4,k indisleri ile

tanimlanmak iizere diizlemleri arasindaki mesafe, kiibik bir kristal i¢in;

1

2

d, = [ig(}f i +£2)}
)

(3.3)
hegzagonal bir kristal i¢in ise;
.
4 B +hk+i* P2
Aogy = {E (——+3
“ ¢ (3.4)

olarak verilir (Cullity, 1966). Bir kristal i¢erisinde uzunluklar1 biiyiik olan diizlemler
cok fazla sayida orgii noktasindan gectiginden bu tip diizlemlerin Miller indisleri
kiictiktiir. Kiiglik uzunluktaki diizlemler ise az sayida orgli noktasindan gectiginden

bunlarin Miller indisleri ise biiyiik olmaktadir.

x-1ginlar1  difraksiyonunda Bragg kanunun gergeklesebilmesi i¢in A ve O
degerlerinin degistirilmesi zorunludur. Bunun nedeni monokromatik bir radyasyonla bir
monokristalin x-1g1n1 demeti igerisine konulmasi halinde genel olarak hi¢ difraksiyon
demeti olusmamasidir. Toz yontemde; A=sbt iken 0 degistirilerek difraksiyon desenleri
olusturulmaktadir. 20 olarak adlandirilan ve kristalde olusan difraksiyon dogrultulari

birim hiicrenin sekli ve biiylikligii ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu yontemde Sekil 3.2°de
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gosterildigi gibi, tozun hepsi birden olasi eksenlerin tamami etrafinda dondiiriilebilen

monokristal gibi davranir (Cullity, 1966).

Yansiyan x-133m1

Gelen x-131ma

-

-

Celiz Aqn Kristal Dizlemi

Sekil 3.2. Bragg geometrisine gore 20 daima gelen ve yanstyan 1sinlar arasindaki acgidir. Isteyerek elde
edilebilen deneysel durumlara ait bu ag1 x-1s11 difraksiyonunun sonucudur. Bununla birlikte
unutulmamasi1 gereken Bragg esitliginin daima gelen x-isinmin kristal diizlemi ile
yaptig1 0 degerine bagli olmasidir.

Kristalin kalinlig1 azaldikga difraksiyon egrisinin genisligi artmaktadir. XRD ile
ince filmlerin analizinde, biiyiik boyutlu taneler i¢in kirinim desenlerinde Bragg acisinin
tam ve kesin degerlerinde pikler olusacaktir. Bunun sebebi “parcacik boyutu
genislemesi” olarak bilinen kavramdir. Kigiik taneli kristal yapilarda Bragg acisina
yakin tiim koherent sagilmalar1 yok edecek kadar o6rgii diizlemi olmamasindan dolay1
Bragg agisindan kiigiik sapmalarin birbirini tam olarak yok edememesi sonucu kirinim
piklerinde acilma goriiliir. Bu sonug biiyiik taneli kristal yapilarda orgii diizlemleri ile
olan diger agilardaki koharent olmayan sagilmayla kirinimlarin yok olmasindan

kaynaklanir. Bir B , kirmnim pikinin genislemesi (yar1 pik genisligi) kristal yapidaki D

7

tane boyutuna, 6, Bragg acis1 ve A kullanilan x-15minin dalgaboyu olmak iizere

Scherrer formiilii ile baglidir (Cullity, 1966).

0,91

=277 3.5
ﬂmd Cos eB ( )
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Difraksiyon egrilerinin genisliginden kiiciik tanelerin bityiikliigii eger 10” cm
(1000 A) den daha kiigiik ise tane biiyiikliigii yerine tanecik biiyiikliigii ifadesi kullanilir
ve D kristal taneciginin capimi gosterir. D ayni zamanda difraksiyon cizgilerinin
genislemesini gosterir. Ayrica gonderilen x-151n1 demetine ¢ok yakin olarak sagilan 20
agilar1 olarak 0-3° arasinda olan kiiciik sapmalar-sagilmalar s6z konusu olabilir. Sagilan
bu siddetin 20’ya gore incelenmesi ile kii¢lik taneciklerin (amorf yada kristal) biiyiikliik
ve sekilleri bulunabilir. Bu yontem “kiiciik ag¢1 sacilmasi” olarak bilinir ve kati

cozeltilerde ¢okelme etkilerinin incelenmesinde kullanilir (Cullity, 1966).

Kiigtik partikiil hacimleri, ¢ozeltinin ¢ok 1iyi bir sekilde piiskiirtiilmesi sirasinda
cokelmeye bagli olarak olusur. Bu durum diizlemsel yonlenmedeki partikiil sinirlarinin
bariyer etkilerinden dolayr bir cok yariiletken uygulamasinda istenmez. Taban
materyalinin sicakliginin yiikseltilmesi ile istenen partikiil hacmi elde edilir (4shour,

2003).

Kristalin ¢izgisel diziliminin diizenliligi olarak ta adlandirilan o, dislokasyon

yogunlugu ¢izgisel bir kusur oldugundan birim alan1 kesen ¢izgisel diizensizligin sayisi

olarak ta tanimlanabilir. Dislokasyon yogunlugu ;

5, =nt (3.6)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Dislokasyonlarin rastgele dagilimi i¢in minimum

0, degeri i¢in n =1 olarak alinir. Kiiciik o, degerleri materyalin kristallenmesinin daha

iyi oldugunun ve tek kristal olma ozelligine daha yakin oldugunun kanitidir

(Narayandass, et al., 2002).

Bir kristaldeki ¢cekme ya da sikismadan kaynaklanan deformasyonlar eger
diizgiin ise makro gerilme olarak tanimlanir ve Orgii parametrelerini degistirerek
sikismadan dolay1 birim hiicre mesafelerinin daha kiigiik, cekmeden dolay1 ise birim

hiicre mesafelerinin daha biiylik olmas1 sonucu kirmim piklerinde kaymaya sebep olur.
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Cekme ve sikisma kuvvetlerinin dagilimi ile olusan mikro gerilmeler ise kirinim

piklerinde; bosluklar ve kesilmis diizlemlerden kaynaklanabilecek olan genislemeye

neden olur ( Sekil 3.3).

—>Jan |+

Intensity

im

Deformasyon yok

a) Deformasyonun olmadi@ durum

|

—

— ||+

Iritensity

[ T ™ i,

.."J |

Unifortm Deformasyon

dy > dy

b) Uniform deformasyonun oldugu durum

[ 1
\ /

:'i.l }J i".l {H‘_‘"\ 2R

—

Uniform Clrmatyan

d defarrmasyon

da < dp
dz » dp

c) Uniform olnayan deformasyormn oldugy dunim

Sekil 3.3. Orgii deformasyonunun ¢izgi genisligi ve konumu iizerindeki etkisi (Cullity, 1966 )

Sonug olarak mikrogerilmelerde kisa mesafeli olmak kosulu ile taneciklerin

birbirlerini etkilemeleri s6z konusudur. Makrogerilmelerde ise gerilme iiniform ve

biiyiik mesafeler boyunca ger¢ceklesmektedir.
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Piklerdeki bu kaymalar sikismig ya da genislemis Orgii diizlemlerine sahip
tanelerin varligr olarak tanimlanmaktadir. Bu durum, <e> mikro gerilmeleri, d

diizlemler arasindaki mesafeyi ve d, deformasyonun olmadigi durumlarda diizlemler

arasindaki mesafeyi gostermek iizere,

(3.7)

denklemiyle ifade edilir (Cullity; 1966).

Bir kristal karakteristik olarak tercihli yonelim gosterebilir. Tercihli yonelim,
analiz edilen fazlar i¢in deneysel desenlerin ideal desenlerden farkli olmasina neden
olur. Bu yonelimi belirlemede kullanilan yontemlerden biri, tercihli yonelim gosteren
kristalin elde edilen desenlerindeki kirinim siddetlerinin hesaplanan (rastgele)
desenlerdeki kirmim siddetleri ile karsilagtirmaktir, yontemlerden bir digeri ise
yapilanma katsayis1 7C (Texture Coefficent) nin kullanilmasidir. Bu yontemde kristalin

tercihli yonelimini belirlemek i¢in diizlemlere ait yapilanma katsayisi,

I(hkl)/ 1, (hkl)

(3.8)
e {z I(hkl)}
1,(hkl)

TC(hkl) =

bagintisi ile belirlenir. Burada (hkl)/1,(hkl) kirmnima ugramis 1simin ve film iizerine

gelen 1smin siddetlerinin oranini, N ise kirmim piklerinin sayisini gostermektedir.
Yapilanma katsayisinin en yiliksek oldugu pikler tercihli yonelimi belirlemektedir.
Tercihli yonelim, tavlama sicakligt ve zamanin uygun secilmesi ile kontrol edilebilir.
Tercihli yonelimin tanecik sekliyle ilgisi bulunmamaktadir. (Torres, J. and Gordillo, G.,

1997; Cullity, 1966).

CdS filmlerinin tercihli yonelimi diisiik ¢oktiirme hizi ile ¢ozeltideki kimyasal

reaksiyonun sinirlandirilmasinin kontrolii ile saglanmaktadir. Kristallesme, 0,8 M ve
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tizerindeki konsantrasyonlara sahip ¢ozelti kullaniminda kiibik diizlemlerle ve bu arada
olusan hegzagonal diizlemlerle baglar. 1 M konsantrasyonlu ¢dzeltilerle olusturulan
filmlerde kristallesme sirasinda pikler (110) ve (100) diizlemlerinde gerceklesir. Ustiin
olan hakim diizlemler ise (002) boyunca gozlenir (4shour, 2003; Choy and Su, 2000;
Archbold, et al, 2007).

Tercihli yonelimde elde edilen desenlerde; goriinen agilarla, standart 6-26
geometrisi hakimdir. Ciinkii kiiclik ince filmlerin 6-26 saginimi uzun siireli olarak
tabana yonelik olup 6-20 geometrisi genisleyerek ilerleme gosterir (Gibson, et al.,

2000).

Tercihli yonelim igin taban sicakliginin etkisi artis yoniinde olup diger piklerin
olusumunda oldukga etkilidir (4shour, 2003, Bilgin, et al., 2005). Tercihli yonelmelerin
filme yapilan katki elementinin konsantrasyonuna bagli olarak degistigi belirtilmektedir.
Tane boyutunun kiigiilmesi ve tercihli yonelimin degerinin azalmasi yar1 pik

genisliginin artmasina baghdir (Atay, et al., 2003; Ullrich, et al., 2001).

Coktiirme tekniklerinde kullanilan 1s1l ve kimyasal islem basamaklar1 filmlerin
verimliligi ile fiziksel 6zelliklerinin degisiminde etkilidir (Rami, et al., 2000, Zelaya-
Angel and Zinoviev, 2001). Cozelti sicakliginin arttirilmas1 yontemiyle de tanecik
boyutu azaltilarak tiniform film elde edilebilmektedir (Wenyi, et al., 2005). Tavlama
sicakligi filmlerin homojenligini saglarken bu homojenlik ayn1 zamanda Cd
difuzyonuna da baghdir (Chow, et al., 2005; Calixto and Sebastian, 1999; Lokhande
and Mane, 1997; Webb, et al., 1998).

Elde edilen filmlerin kompozisyonu kullanilan ¢6zeltideki Cd oranina ve tuzlarin
konsantrasyonuna baghdir (Guseinov, et al., 1997). Filmlerde {iniform olmayan yapi,
¢oktiirme sirasinda Cd™ ve S™ “nin diizensiz dagilimindan kaynaklanmaktadir (Ignatov,
1998). Filmin kalinligiin artmasi ile tanecik boyutu da artar ve gerilme azalir. Azalan
bu gerilme, filmin kalmligimin artmasindan kaynaklanan oOrgli  kusurlarinin
konsantrasyonunu azaltir (Mathew and Enriquez, 2003, Lozada-Morales and Zelaya-

Angel, 2004). Filmlerin kalinliginin artmasi1 yar1 pik genisliginin azalmasina neden
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olmaktadir (4] Kuhaimi, 1998). Spray pyrolysis ve diger bazi teknikler kullanilarak
hegzagonal tek fazli CdS filmleri elde edilmistir (Ashour, 2003).

Kristallesme tavlama ile arttirilabilmektedir (Lokhande, et al., 2000). Kullanilan
cozeltinin film elde edilirken cam tabanlar ilizerine piiskiirtme hizi filmin yiizeysel
tiniformlugunu saglarken filmin difraksiyon desenlerinde kolay ayirt edilebilen piklerin

olusmasina neden olur (Lee, et al., 2001).

x-1ginlar1 difraksiyonu desenlerinin degerlendirilmesinde tanecik boyutu dikkate
almir. Kiiciik tanecik boyutunun oldugu durumlarda desen c¢izgileri yayilir ve pikler
daha farkli olmaktadir (Bayhan, 1998). Hava igerisinde yapilan 1s1l tavlamalarda
kristallesmenin arttig1 gozlenmistir (O 'Brien, et al., 1999)

CdS filmlerinin elde edilmesinde kullanilan 6zgiin taban sicakliginin 250-290 °C
civarinda oldugu (Hartley and Irvine, 2000, Berrigan, et al., 1998; Jin, et al., 2005;
Vigil, et al., 1995), 400°C ve ilizerindeki sicakliklardaki tavlama sonrasinda ise CdS
filmlerinin ~10 nm ‘lik kiiglik taneciklerden olusan kompozit bir malzeme gibi
goriindiigii ve rastgele yonelime sahip oldugu da ayrica belirtilmektedir (Johnson,

2000).

Hazirlanan bir malzemedeki deformasyonlarin varligi hesaplanan a orgii sabiti
degerlerinin ASTM (American Society for Testing Materials) kartindaki degerlerle
karsilastirilarak bulunur. Farkliliklarin sebebi malzemenin hazirlama parametrelerindeki

degisikliklerden kaynaklanmasidir.

3.3. CdS Filmlerinin XRD Desenleri

x-1ginlar1  difroktametrelerinde en yaygin kullanilan x-isinlart 1s1masi Cu
tarafindan yaymlanan K, 1simasi igin dalgaboyu A= 1,5418 A olan 1simadir. Gelen

x-151n1 demeti numuneye ¢arptiginda olas1 her 260 degeri i¢in difraksiyon olusmaktadir.
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Kirinima ugrayan demet hareketli bir detektdr yardimiyla toplanabilmektedir. Bu
calismada BRUCKER D8 ADVANCED difraktometre cihazi ile 20-60° araligindaki 2 0
degerleri igin tarama yapilmig olup deneyler sicakligni 25°C olan ortamda

gerceklestirilmis ve dalgaboyu A= 1,5406 A olan CuK,, 1simas1 kullanilmistir.

Biitiin numuneler aynmi kimyasal c¢ozelti ile hazirlanmis olup ayni taban
sicakliginda 300 + 5°C biyiitiilmiislerdir (Bkz. Cizelge 2.3). Tavlama islemi H,
ortaminda yapilmis olup tavlama zamanlar1 3 saat olarak sabit tutulmus fakat tavlama
sicakliklart i¢in farkli degerler kullanmilmustir. Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7,
Sekil 3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da verilen desenlerden goriilecegi lizere olusturulan
filmler tamamen hegzagonal yapilidir ve olusan tiim pikler literatiire uygun olup, ilk ii¢
kirinim piki sirastyla (100) (002) ve (101) diizlemlerinde gerceklesmektedir. Diger
pikler ise daha diisiik siddette olmalarina karsin yar1 pik genislikleri oldukca kiiciik

oldugundan bu numunedeki kristallesmenin 1yi diizeyde oldugu sdylenebilir.

Numunelerde genelde dislokasyonlarin oldukca kii¢lik olmasi da kristallesmenin
iyi oldugunun bir gostergesidir. Desenlerde siddet ¢izgilerinin bulundugu pik {lizerinden
20 diizlemine izdiisiimleri incelendiginde siddet cizgilerinin merkezden uzaklagmis

olmasi da film numunesinde {iniform bir deformasyon oldugunu gostermektedir.

3.3.1. A0 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A0 numunesinin Sekil 3.4.‘de verilen x-151m1 kirinim desenlerinde
farkl1 siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu piklerin difraksiyon agilari,
diizlemler arasindaki uzakliklari, miller indisleri, kristallesme yapilari, radyan cinsinden
yar1 pik genislikleri, tanecik boyutlar1 ve 6rgii sabitleri ile diizlemsel dislokasyon ve

diizlemsel deformasyon degerleri Cizelge 3.1.‘de verilmistir.

Bu numunede (002) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek pik olup, bu pikin 26

degeri literatiire uygun olarak 26,60° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi



48

V,=114,8359 A3 (Cizelge 3.9) olan bu numunenin ilk ii¢ piki i¢in yapilanma katsayilari
TC100=3.00, TCy»=3.29 ve TC;¢;=0.78 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (002)

dogrultusundaki ikinci pikin hem yar1 pik aralig1 en az olan hem de yapilanma katsayisi
en yliksek olan ve TCyp,=3.29 degerini almasi sebebiyle 20 degeri 26.60° olan (002)

pikinin tercihli yonelimi belirledigi diistiniilmektedir.

Cizelge 3.1 A0 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri

Mumune Kodu L A0 Tahan Sicakhd @ 300+ 5°C
Kullarlan x-15in % =1,5406 & Tawlama Sicakhd . Ham
ASTM » Cadmium Sulfide Tawlama Slresi 3 saat
” . vt | Fie Tercihli ¥inelim ﬁgz{j;]f;( DBTanTﬂ{ Orgii sabiti Dif.i:::;iln D];jf,_;i;r&n:;in
(&) Sisten | Siddeti b E%“)u - : 513_6 <é?3>
WO B (&) (&) zl0 x10°
3,5819 |1 0 0| hex. | 5750 |24,90| 12,45| 9,599 | 147,92 |4,1360|6,7130| 45,705 | -0,31
3,3565 |0 0 2| hex. | 6300 |26,60| 13,30| 8,727 | 163,26 [4,1360|6,7130| 37,518 | -3,12
3,1602 (1 0 1| hex. | 1500 |28,20| 14,10 10,472| 136,51 | 4,1360|6,7130| 53,659 | 0,06
2,4402 |11 0 2| hex, TEO | 36,700 18,35 ] 3,491 | 418,47 | 4,1360] 6,7120 5,710 -0,33
2,0080 |1 1 Of hex, | 2350 | 43,80) 21,90 7,854 | 190,28 | 4,1360| 6,7130 27,620 o,0o
1,8978 |1 0 2| hex. | 280 |47,90] 23,95| 2,491 | 434,64 | 4,1360] 6,7130 t,294 | -0,11
1,7900 [2 0O O] hex, 720 | &0,900 25,45 2,618 | 586,32 | 4,1360] 6,7120 2,909 -0,06
1,7607 |1 1 2] hex, 800 | 51,90] 25,95 ] 3,491 | 444,71 | 4,1360| 6,7130 5,056 -0,17
1,7304 |2 0 1| hex. TBO | 52,90| 26,45 ] 3,491 | 443,67 | 4,1360] 6,7120 £,080 -0,35
1,6783 [0 0O 4] hex, &80 | 54,70| 27,35] 2,618 | 596,28 | 4,1360| 6,7130 2,813 -0,42
1,5801 |2 0 2| hew. | 580 |s58,30] 29,15 1,745 | 902,75 | 4,1360] 6,7130 1,211 | -0,57
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3.3.2. A1 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A1 numunesinin Sekil 3.5.°de verilen x-1s1m1 kirimim desenlerinde
farkli siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal

parametreler Cizelge 3.2 ‘de verilmistir.

Cizelge 3.2 A1 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri.

Numune Kodu DAl Taban Sicaklid ;300 % 5°C

Kullanilan x-1sint A =1,5406 & Tavlama Sicakhd : 200 £ 2°C

ASTM : Cadmium Sulfide Tavlama Siresi ¢ 3 saat

Drijzlemsel 5

PR P Kﬁst al le_k | Tercihli Vinelim iz’;:;]f:: DB"l"Di.tmliiﬂq Orght sabiti Dislokasyon D]ejfl;?r:l;n:;in
Sistemi | Jiddeti g | (4) - ; 5;_)-6 { é';
WO ™ (4) (&) z10 10"
3,5819|1 0 0| hex. | 5000 |24,90|12,45|13,963|101,69| 4,1360| 6,7130| 96,607 | -0,31
3,3565|0 0 2| hex. | 8150 |26,60|13,30( 11,345|125,59| 4,1360| 6,7130| 63,405 | -3,12
3,1602 |1 0 1| hex. | 2700 |28,20|14,10(12,217|117,01|4,1360|6,7130| 73,036 | 0,06
24492 11 0 2| hex. | 1020 | 36,70] 18,35 3,927 | 371,95 4,1360 | 6,7130 7,227 -0,33
2,0680 |1 1 0Of hex. | 2550 | 43,80] 21,90 17,017 | 87,82 | 4,1360| 6,7130 | 129,661 0,00
1,8978 |1 0O 3| hex. | 1250 | 47,900 23,95 3,927 | 386,34 4,1360 | 6,7130 6,700 -0,11
1,7900 12 0 O] hex. 00 | 50,90| 25,45] 2,618 | 586,32 14,1360 6,7130 2,909 -0,06
1,7607 |1 1 2| hew. | 1150 |51,90] 25,05] 5,236 | 296,47 | 4,1360| 58,7120 | 11,377 | -0,17
1,7304 |2 0 1] hex. | 1020 |52,90] 26,45 6,109 | 253,52 4,1360 | 6,7130 15,558 -0,35
1,6783 |0 0 4| hex. 9Ek0 | 54,70 27,35] 4,363 | 357,77 4,1360| 6,7130 7,813 -0,42
1,5801 |2 0 2| hex. | soo0 |s58,30]29,15] 4,363 | 363,50 4,1360| &,7130 7,568 | -0,57

Bu numunede (002) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek olan pik olup, bu pikin 26
degeri 26,60° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=114,8359 A3 (Cizelge 3.9)
olan bu numunenin ilk ii¢ piki i¢in yapilanma katsayilart 7C0p=2.16, TCpp=3.52 ve
TCy01=1.17 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (002) dogrultusundaki ilk pikin hem
yar1 pik genigligi en az olan hem de yapilanma katsayisi en yiiksek olan ve 7Cpp2=3.52
degerini almasi sebebiyle 20 degeri 26.60° olan (002) pikinin tercihli yonelimi

belirledigi diisliniilmektedir.
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3.3.3. A2 numunesinin XRD desenleri

A2 numunesinin Sekil 3.6.°da verilen x-1511 kirinim desenlerinde farkli siddette
ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal parametreler

Cizelge 3.3. ‘de verilmistir.

Desenlerden goriilecegi  tlizere kirmim pikleri (100), (002) ve (101)
diizlemlerinde ger¢eklesmektedir. (100) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek olan pik olup
20 degeri 25,00° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=114,3056 A3 (Cizelge 3.9)
olan bu numunenin ilk ii¢ piki i¢in yapilanma katsayilar1 7C;¢=2.96, TCyp,=1.95 ve
TC01=1.65 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (100) dogrultusundaki ilk pikin hem
yar1 pik araligi en az olan hem de yapilanma katsayisi en yiiksek olan ve 7Cj¢=2.96
degerini almasi sebebiyle 20 degeri 25.00° olan (100) pikinin tercihli yonelimi

belirledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.3 A2 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri

Mumune Kodu L AZ Taban Sicakhd ;300 5°C
Kullanilan x-igim A =1,5406 & Tavlama Sicaklhdi : 250 £ 2°C
A5TM » Cadmium Sulfide Tavlama Soresi 3 saat
. | Tercihl Ynelim | § van pik D . Orgit sabiti D?;i:::;?n DDfiizlemsel
S ERE g.nml. ik genigliz | | *0 5 T T
istemi | Giddeti 3 Eoyrutu D
BOY| 80O i ON B ; x10° x107
A | &
3,5689 |1 0 0| hex. | 5850 |25,00|12,50|12,217|116,22|4,1360|6,6820| 74,034 | -3,94
3,3410 |0 0 2| hex. | 3850 |26,80|13,40|11,345( 125,59|4,1360|6,6820| 63,405 | -7,72
3,1480|1 0 1| hex. | 3250 |28,30(14,15|12,217|117,01|4,1360|6,6820| 73,036 | -3,80
24300 |1 0 2| hew. | 850 |36,00]18,45] 5,236 | 278,95 4,1360| 6,6520 | 12,848 | 4,49
2,060 11 1 O] hex. | 3200 | 43,90|21,95] 9,599 | 155,68 | 4,1360| 6,6820 41,260 -1,45
1,8806 |1 0 3| hewx | 1300 | 48,10]24,05] 5,236 | 289,76 | 4,1360| 6,6820 11,910 -4,43
1,7845 |2 0 0| hex. 650 | 51,10 25,55] 4,363 | 351,79 | 4,1360 | 6,6820 8,080 -3,63
1,7536 |1 1 2| hex. | 980 |s210] 26,05 5,236 | 296,47 | 4,1360] 6,6820 | 11,377 | -4,09
1,7240 |2 0 1| hex. 680 |53,10]26,55] 4,363 | 354,93 | 4,1360| 6,6820 7,938 -4,04
1,6705 |0 0 4| hesx. g00 | 54,90]27,45] 4,363 | 357,77 | 4,1360] 6,6820 7,813 -5,06
1,5740 |2 0 2| hex. 500 | 58,70]29,35] 3,491 | 454,37 | 4,1360] 6,6820 4,844 -4, 43
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3.3.4. A3 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A3 numunesinin Sekil 3.7.°de verilen x-1s1m1 kirinim desenlerinde
farkli siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal

parametreler Cizelge 3.4.°de verilmistir.

Desenlerden goriilecegi  tizere kirmim pikleri (100), (002) ve (101)
diizlemlerinde ger¢eklesmektedir. (100) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek olan pik olup
20 degeri 24,90° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=114,8530 A3 (Cizelge 3.9)
olan bu numunenin ilk ii¢ piki i¢in yapilanma katsayilar1 7C;¢=2.48, TCyp,=2.18 ve
TC01=2.38 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (100) dogrultusundaki ilk pikin hem
yar1 pik aralig1 en az olan hem de yapilanma katsayist en yiiksek olan ve 7Cj¢=2.48
degerini almasi sebebiyle 20 degeri 24.90° olan (100) pikinin tercihli yonelimi

belirledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.4 A3 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri.

Mumune Kodu D A3 Taban Sicakhd ;300 + B°C

Kullanilan -5 A =1,5406 & Tavlama Sicakhd : 300 £ 2°C

ASTM . Greenockite, syn. Tavlama Siresi : 3 saat

Dizlemsel .

P U e Tercitdi Vonelin I;z';x;]f;c DB'II;mYEiﬂc Crglsabiti  nyigovacyan DEfLoljlrz?:‘s:n
Sistemd | Jiddeti (0 | (A) - - 51)-6 L=
WO B ¢A) (A =10 x107
3,5628 |1 0 0| hex. | 6650 |24,90|12,45|12,217|116,22|4,1360(6,7140| 74,034 | -0,00
3,3570 |0 0 2| hex. | 5850 |25,60|12,80]11,345|125,33|4,1360(6,7140| 63,665 | -0,60
3,1609 (1 0 1| hex. | 6400 |27,30|13,65|12,217| 116,78|4,1360(6,7140| 73,323 | -0,66
2,4497 |1 0 2| hex. 850 | 36,80 18,40 5,236 | 279,07 | 4,1360 | 6,7140 12,840 -0,53
2,0685 |1 1 O] hex, 3700 | 43,80 21,90] 9,599 | 155,68 | 4,1360 | 6,7140 41,260 -0,72
1,8981 |1 0 3| hex, 2050 | 47,90 23,95 5,236 | 289,76 | 4,1360 | 6,7140 11,910 -0,47
1,7914 |2 0 O] hex, Q00 | 50,90 25,45 4,363 | 351,91 | 4,1360 | 6,7140 8,075 -0,89
1,7610 |1 1 2| hex, 9z0 | 51,90 25,95 5,236 | 294,49 | 4,1360 | 6,7140 11,530 -0,57
1,7308 |2 0 1] hex, 280 | 52,90 26,45 | 4,363 | 354,93 | 4,1360 | 6,7140 7,938 -0,69
1,6785 |0 0O 4] hex, 700 | B4,60)27,30| 4,363 | 357,61 | 4,1360 | 6,7140 7,820 -0,30
1,5804 |2 0 2| hex, 620 | 58,30] 29,15| 3,491 | 454,79 | 4,1360 | 6,7140 4,835 -0,38
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3.3.5. A4 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A4 numunesinin Sekil 3.8.’de verilen x-1s1m1 kirinim desenlerinde
farkli siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal

parametreler Cizelge 3.5.°de verilmistir.

Desenlerden goriilecegi  tizere kirmim pikleri (100), (002) ve (101)
diizlemlerinde ger¢eklesmektedir. (100) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek olan pik olup
20 degeri 25,00° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=113,4780 A3 (Cizelge 3.9)
olan bu numunenin ilk ii¢ piki i¢in yapilanma katsayilar1 7C;¢=3.00, 7Cyp,=1.94 ve
TC01=1.47 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (100) dogrultusundaki ilk pikin hem
yar1 pik araligi en az olan hem de yapilanma katsayisi en yiiksek olan ve 7C;¢;=3.00
degerini almasi sebebiyle 20 degeri 25.00° olan (100) pikinin tercihli yonelimi

belirledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.5 A4 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri.

Mumune Kodu D A4 Taban Sicakhd ;300 + E°C
kullanilan s-igim A =1,5408 & Tavlama Sicakhd @ 350 £ 2°C
ASTHM : Cadrmium Sulfide Tavlama Sdresi : 3 saat
) ] Tercihli Yénelim Bran pik D ] Orgis sahbiti Drijs‘i:t::;:n DDfiizlemsel
drhy |hko ;“ﬂiﬁ $i§§‘eﬁ geniglizi TBZmCt’k 3 ezm;imn
3 yutu D
20 | me [0 B | A ; %10 A0
(&) (A)
3,59689|1 0 0| hex. | 3475 |25,00|12,50]10,472|135,59|4,1210|6,6820| 54,392 -3,94
3,3410|0 0 2| hex. | 2250 |26,70|13,35| 9,599 |148,45|4,1210|6,6820| 45,378 -7,72
3,1480 (1 0 1| hex. | 1700 |28,25|14,13| 10,036 |142,48|4,1210|6,6820( 49,261 | -3,80
24390 |1 0 2| hex, 550 | 36,85] 18,43 3,054 | 478,51 | 4,1210] 6,6820 4,367 -4,49
2,0650 |1 1 O] hex, 1550 | 43,90 21,95] 10,036 | 148,96 4,1210] 6,6820 45,066 -1,45
1,8896 |1 0 3| hex. 750 | 48,10| 24,05 3,491 | 434,97 | 4,1210] 6,6820 5,285 -4,43
1,7845 |2 0 0| hex, 525 | 51,10| 25,55 4,363 | 352,22| 4,1210| 6,6820 5,061 -3,63
1,7538 |1 1 2| hex. LEO | E2,20)| 26,10 4,363 | 353,87 4,1210] 6,6820 7,986 -4,09
1,7240 |2 0 1| hex, Loo | E53,05] 26,53 3,491 | 443,96 4,1210] 6,6820 £,073 -4,04
1,6705 |0 0 4| hex, 425 | E4,90] 27,45 2,618 | 596,82| 4,1210] 6,6820 2,807 -5,06
1,5740 |2 0 2| hex, 450 | EB,65] 29,33 2,618 | 607,50| 4,1210] 6,6820 2,710 -4,43
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3.3.6. A5 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A5 numunesinin Sekil 3.9.’da verilen x-1s1m1 kirnim desenlerinde
farkli siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal

parametreler Cizelge 3.6.°da verilmistir.

Desenlerden goriilecegi  tlizere kirmim pikleri (100), (002) ve (101)
diizlemlerinde ger¢eklesmektedir. (002) dogrultulu pik, hem siddeti en fazla olan pik
olup 26 degeri 25,60° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=114,9086 A3 (Cizelge
3.9) olan bu numunenin ilk iki piki i¢in yapilanma katsayilart 7C,0p=1.93, TCpp,=2.92
ve TCy01=1.96 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (002) dogrultusundaki ikinci
pikin hem yar1 pik genisligi en az olan hem de yapilanma katsayist en yiiksek olan ve
TCy2=2.92 degerini almasi sebebiyle 20 degeri 25.60° olan (002) pikinin tercihli

yonelimi belirledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.6 A5 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri

MNumune Kodu ) Taban Sicakhd 300 £ 5°C
Kullanilan s-igir & =1,5406 & Tavlama Sicakhii ; 400 £ 2°C
ASTM . Greenackite, syn. Tavlama Siresi : 3 saat
) . Tercihli ¥énelim Ban pik D . Orgl'.i zabiti DE:::::::n DDfuzlemsel
d(AY |h kI ;{.n:tal. .ij. genigligi Tanecik & o
istemd | Siddeti 3 Boyutu pil <8
B B (107 (&) = : z10° 1073
(&) | (&)
3,5828 (1 0 0| hex. | 1850 |24,90| 12,45]|12,217|116,22|4,1370(6,7140| 74,034 | -0,89
3,3570 (0 0 2| hex. | 2800 |25,60] 12,80]11,345|125,33|4,1370(6,7140| 63,665 | -0,60
3,1600 1 0 1| hex. | 1880 |28,20| 14,10]11,781|121,35|4,1370(6,7140| 67,913 | -0,66
2,4497 |1 0 2| hex. 425 | 36,80 18,40 | 5,236 | 279,07 4,1370 | 6,7140 12,840 -0,53
2,0685 |1 1 0] hex. 250 | 43,80) 21,90 9,599 | 155,68] 4,1370| 6,7140 41,260 -0,72
1,8981 |1 0 3| hex, 625 | 47,90) 23,95 5,236 | 289,76] 4,1370| 6,7140 11,910 -0,47
1,7914 |2 0 0] hex, 425 | 50,90) 25,45 | 4,363 | 351,91| 4,1370 | 6,7140 8,075 -0,89
1,7610 |1 1 2| hex. | 475 |s51,00) 25,95 5,236 | 294,49 4,1370 | 65,7140 11,530 -0,57
1,7308 |2 0 1| hex, 350 | 52,90 26,45 | 4,363 | 354,93 4,1370| 6,7140 7,938 -0,69
1,6785 |0 0O 4| hex. 475 | 54,70 27,35 | 4,363 | 357,77 4,1370| 6,7140 7,813 -0,30
1,5804 |2 0 2| hex, 375 | 58,200 29,10 | 3,491 | 454,58] 4,1370| 6,7140 4,839 -0,328
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3.3.7. A6 numunesinin XRD desenleri

Hazirlanan A6 numunesinin Sekil 3.10.’da verilen x-1511 kirinim desenlerinde
farkli siddette ve genislikte 11 pik bulunmaktadir. Bu numuneye ait bazi yapisal

parametreler Cizelge 3.7.°de verilmistir.

Desenlerden goriilecegi  tlizere kirmim pikleri (100), (002) ve (101)
diizlemlerinde ger¢eklesmektedir. (100) dogrultulu pik, siddeti en yiiksek olan pik olup
20 degeri 24,90° olarak bulunmustur. Birim hiicre hacmi V,=114,8359 A3 (Cizelge 3.9)
olan bu numunenin ilk iki piki i¢in yapilanma katsayilart 7C109=3.06, TCyp,=2.33 ve
TC01=1.16 olarak hesaplanmis olup, bu numunede (100) dogrultusundaki ilk pikin hem
yar1 pik genisligi en az olan hem de yapilanma katsayisi en yliksek olan ve 7C}y0=3.06
degerini almasi sebebiyle 20 degeri 24.90° olan (100) pikinin tercihli yonelimi

belirledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.7 A6 numunesinin bazi yapisal parametrik degerleri.

Mumune Kodu L AB Taban Sicakhg ;300 + 5°C

Kullanilan s-igint & =1,5406 & Tavlama Sicakhdi ; 450 £ 2°C

ASTM . Cadmium Sulfide Tavlama Stresi 3 saat

Dizlemszel =

deis |y | roma| e Tercibli Vonelim ifﬁf;f; Dﬂzayrziik Crgisabil  pyotokasyon Dgfﬁls;in
Sistemd | Jiddeti A% | (A) - - 51)_6 LI
B | B (A) (A) b:all] 10~
23,5819 |1 0 0| hex. | 5400 |24,90|12,45| 10,472 135,59|4,1360|6,7130] 54,392 | -0,31
3,3565|0 0 2| hex. | 4100 |26,70|13,35| 8,727 | 163,29|4,1360|6,7130] 37,502 | -3,12
23,1602 |1 0 1| hex. | 2050 |28,25|14,13| 9,163 | 156,05|4,1360|6,7130| 41,066 0,06
2,4492 |1 0 2| hex. 200 | 36,85) 18,43 4,262 | 334,95 ] 4,1360| 6,7130 2,913 -0,33
2,0680 |1 1 0| hex. | 2700 |43,80] 21,90| 10,472 | 142,71 | 4,1360] 6,7130 49,102 0,00
1,8972 |1 0 3| hex. 820 | 47,90 23,95] 3,491 | 434,64 | 4,1360| 6,7130 5,294 -0,11
1,7900 |2 0O 0O hex, 780 | 50,900 25,45] 3,491 | 439,88 | 4,1360| 6,7130 5,168 -0,06
1,7607 |1 1 2| hex, 800 | 51,900 25,95] 3,491 | 441,74 4,1360| 6,7130 5,125 -0,17
1,7304 |2 O 1| hex, 780 | 52,90 26,45] 3,491 | 443,67 | 4,1360| 6,7130 5,080 -0,35
1,6782 |0 0 4| hex. | 520 |54,75)27,28| 2618 | 5of,42 | 4,12360)] 6,7130 2811 | -0,42
1,5801 |2 0 2| hex. | 580 |58,25|29,13| 2,182 | 727,58 ] 4, 1360 6,7130 1,880 | -o,57
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3.3.8. XRD desenleri icin genel degerlendirme ve tercihli yonelimler

Elde edilen tiim numunelerde, gézlenen piklerin olustugu tiim dogrultulardaki
diizlemler arasindaki mesafelerin ASTM kartlarindaki degerlerine ¢cok yakin olmasi elde
edilen numunelerin literatiire uygun oldugunu gostermektedir (Sekil 3.11

Cizelge 3.8).

ve

58,3 ,5213
A3 35228
#23 5589 e ~— ¢ #4;35683 f
/ 3 /
! A /
/ Vg
A,

A5 33570

FE0E+a0

2E5E+0D

2 A0E+00

FASE+00D

(R

T A0E+00 03 3566 £

o= — <

2EGE+00 Al 32585

230E+00

225E+00

F20E+00 T T T T T T 1

Sekil 3.11 Numunelerin tercihli yonelim gosterdigi ve piklerin olustugu diizlemler arasindaki d (A)
degerlerinin y181lma analizi

Cizelge 3.8 CdS filmlerine ait ASTM kart1 degerleri

Driglem ABTM
Fik Cadmium Sulfide Creenockite
Kodu kI Duzlemler_ Bisim Grgi Bitim Otgit Duzlemler_ Bisie Orggs Bitin Orgii
Arasmdala| Tnt S abitles (13-1) _ 3 Arasmdald | [nt. S abitleri (A _ 3
Wlesafe E*E"*] Hacmi rd) I esafe E*E"*] ahitleri (A1 | Hacmi ]
1 1 00 3,583 T = 3,586 62 o
2 nn 2 3,367 Al o 3,358 a1 =
3 1 01 3,16 100 ¥ 3,163 100 -
4 1 0 2 2,45 25 ':':, 2,451 29 ':I:.
5 1 1 0 2,068 a5 n 2,07 48 n
& 1 0 3 1,808 40 1142359 1,899 0 1152259
7 2 00 1,791 1% 1,793 8
e 1 1 2 1,761 45 1,762 31
9 201 1,731 1% c=a,713 1,732 15| c=67198
m |00 4 1,673 4 1,673 ]
11 2 0 2 1,581 # 1,581 3
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Hava igerisinde yapilan termal tavlama sonucunda kristallesmenin arttig1
gozlenen bu film numunelerinde kristal birim hacimlerinin degerlerinin birbirlerine ¢ok
yakin oldugu, orgii sabitlerinin oOrtiistiigli (Sekil 3.12) ve literatiire uygun oldugu

gbzlenmistir.

Crgii Sakiti [ a=h ]

EREISII 41360 4,1360 41370
oO—-——T -4 ——q B =

414E+00 i ;
41360 41380 ; 41360

445E+00

= d13EH0

1
P
.

412E+00

412E+00

411EHI0 T T T T T T
a0 o1 a2 A3 b4 L5 il

Croi Sabi (o)
B 72E+I0 6,7130 &,7140 67140
F———4 A f———
B, TE+HI0 . O #
67130 g E 67130
B TOE-HID - * E \ :
—_ N ‘ !
<G BIEH0D A N NS
§ GRE+I0 & a
B 6820 65320
§ FTE+I0
& EE-HI0 . . T . . . .

MM LIME

Sekil 3.12. Numunelerin 6rgii sabitleri dagilimi analizi

Numunelerin tavlama sicakliklarinin 200-250 ve 300 °C oldugu calismalar
sonucunda elde edilen filmlerde diizlemsel deformasyonlarin birbirinden farkli ancak
cok kiiclik olmasinin yani sira diizlemsel dislokasyonlarmin da esit ve kiiclik olmasi
ayni1 yart pik genislikleri ve tanecik boyutlarin1 olusturmasi sebebi ile segilen bu
tavlama sicakligi araliklarinda filmlerde oldukca iyi bir kristallenme ve tercihli

yonelmeler elde edilmistir (Cizelge 3.10).



Cizelge 3.9 Numunelerin tercihli yonelime gore birim 6rgii hacimleri

b Hacim

a= c

MurALInE CA) CA) "';"'a 3

(A)

A0 4136 6,713 114,8354
Al 4,136 6,713 114,8354
A2 4136 6,622 114,206
AT 4136 6,714 114,853
A4 41321 6632 | 113478
A3 4137 6714 | 114 8086
&0 4134 6,713 114,83E9

Cizelge 3.10 Numunelerin tercihli yonelimlerine gore bazi yapisal parametrik degerleri
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Numune Kodu : Genel
Kullanilan g-5in =1,5406 &
£ Tervikli Yémelim N brghoabip | Dudemsel | Didemsel
b Kristal | ASTM Byanpid ik Distokasyon (Deformasyen
2 FEESH R e genighl cey
: oisterd | Grubu (10_3 9 Boyntu ) dp
Tal a= C
28 (&) 6 3

Cadrium
A0 [3,3565 |0 0 2| hex, [ooL 26,60|13,30] 8,73 |163,26|4,1360]6,7130| 37,518 | -3,12
a1 ]3,2565 0 0 2| hew g:‘lirgie”m 26,60 13,20] 11,345 125,504, 1360]6,7130] 63,405 | -3,12
a2 13,5659 |1 0 0] hex. E:I:ir;ie”'“ o500 12,50] 12,217 116,22 |4,1360|6,6520] 74,034 | -3,94
a3 |3,5829(1 0 0] hex, f;ﬁ"'““"‘“ 24,00\ 12,45| 12,217 116,22 |4,1360]6,7140| 74,034 | -0,99
a4 13,5659 |1 0 0 hex. g:lf{;ie”“" 25.00| 12,50] 10,472 135,504, 1210|6,6520] 54,392 | -394
a5 | 3,3570(0 0 2| hex, f;:f““““ 25,60|12,80] 11,345 | 125,33 |4,1370]6,7140| 63,665 | -0,60

Cadmi
26 |3,5819 |1 0 of hex. |0 |24,90| 12,45 10,472 135,59 (4,1360{6,7130] 54,302 | -0,31

Numunelerin desenlerinde gozlenen tiim pikler ve diizlemler i¢in diizlemsel

dislokasyonlarin ve diizlemsel deformasyonlarin numuneler bazinda dagilimi Sekil 3.13

ve Sekil 3.14°de, tercihli yonelmeler iginse Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da, Biitiin

numunelerin  piklerin  gdzlendigi

Cizelge 3.11°de gosterilmistir.

diizlemlere

gore TC yapillanma katsayilar
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Cizelge 3.11 Numunelerin piklerin gézlendigi diizlemlere gore 7C yapilanma katsayilari.

pik |piizlem MUMUMNE KODU
Kodul, &« AD Al A2 A Ad AS AB
1 |1 0 o] =00 2,16 2,06 | 2,48 | 3,00 1,02 | 3,06
2 o o 2] 3,20 | 3,52 1,05 2,18 1,04 | 2,92 2,33
2 |1 o0 1] o= 1,17 1,65 2,38 1,47 1,96 1,16
4 |1 0 2| o202 0,44 0,43 0,32 0,48 0,44 0,45
g |1 1 o] 12z 1,10 1,62 1,28 1,34 0,80 1,53
g |1 o0 =] o4s 0,54 0,66 0,76 0,65 0,65 0,47
7 |2 o o] oze 0,30 0,33 0,34 0,45 0,44 0,44
g |1 1 2| o4z 0,50 0,50 0,34 0,48 0,50 0,45
o |2 o 1] o4 0,44 0,34 0,33 0,43 0,37 0,44
10 |o o 4| o,zs 0,41 0,30 0,25 0,37 0,50 0,33
11 |2 o 2| 0,20 0,35 0,25 0,23 0,30 0,30 0,33

1,4E402

1,26402 -

1,0E+02 -

8,(E401

6,(E401

4,0E401 -

2 (E-+01

0, CE-+00 L] ' : —
! 1. Fik 2. Fil: 2, Fil; 4, Pik E. Fil: E. Fil; 7. Bk g, Fik 9, R 10, P 11, Pk
—a— o0 | 45,7046 | 37,5175 | 53,6595 | §,7104 | 27,6200 B.2936 2,900 E.0565 50803 28125 1,2109
——al | 96,6973 | 63,4046 | 73,0365 | 72272 |129,6R06 | B,E997 2,900 11,3771 | 15,5542 78125 7,5RE2
—— A2 | 74,0339 | 62,4046 | 73,0365 | 12,8484 [ 41,2595 | 11,9105 a,0804 | 11,3771 | 7,9379 781258 4, 8436
—w—pz | 74,0329 | B2,6EEE | 73,3229 | 12,8402 | 41,2595 | 11,9105 2,0751 11,5204 | 7,93279 78196 4,832438
— w0 | 54,3922 | 95,2775 | 99,2607 | 4,367 | 45,0RES E,2854 2,0e03 7,93E9 E,073E 2,807 2, 7096
—o—paE5 | 74,0339 | 63,6655 | 67,9128 | 12,8402 | 41,2595 | 11,9105 8,0751 11,5304 | 7,9379 78125 4,8392
—— a5 | 54,3922 | 37,5021 | 41,0661 | 9,9131 [ 49,1022 E.2936 B, 1680 E.1246 E,0802 28112 1,8290

Sekil 3.13. Piklenmenin gozlendigi diizlemlerdeki diizlemsel dislokasyonlarin numuneler bazinda
dagilimu.
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1,0E+00 -
0,0E+00
- LOE+00
-2,0E+00 4
-Z,0E+00 4
- 0E+00 H
-EL0E+DD
-EB,0E+00 4
-F0E+00 o
-8,0E+00

1. Pik: 2. Pik 3. Pik 4, Pi: S, P k., Pk 7. Pk %, Pik 9, Pik 10, Ak | 11, Rk
—e— a0 -0,31 -3,12 0,06 -0,32 0,00 -0,11 -0,06 -0, 17 -0,3% 0,42 -0,57
—o— a1 | 0,31 -3,12 0,06 -0,32 0,00 -0,11 0,06 -0, 17 -0,3% 0,42 -0,57
—— &2 | -3,94 -F 72 -3,80 -4,49 -1,45 -4, 43 -3,63 -4, 09 -4,04 -6 -4,43
—w— a3 | -0,89 -0,60 -0,66 -0,53 -0,72 -0,47 -0,39 -0,57 -0,69 -0,30 -0,33
—e— a4 [ -3,94 -F72 -3,80 -4,49 -1,45 -4, 43 3,63 -4, 09 -4,04 5,06 -4,43
—o— A5 | -0,89 -0,60 -0,66 -0,52 -0,72 -0,47 -0,29 -0,57 -0,69 -0,30 -0,38
—— A& | 0,31 -3,12 0,06 -0,32 0,00 -0,11 -0, 06 -0, 17 -0,3% -0,42 -0,57

Sekil 3.14. Piklenmenin go6zlendigi diizlemlerdeki
dagilimu.

2,0EHIL +

FL0EHIT +

6,0EHI1 +

CLO0EHIT +

4,0EHI1 ~

2,0EHIT +

2,0EHIT +

1,0EHI1 o

Q

2. P ai;

\

diizlemsel deformasyonlarin numuneler bazinda

1. Piky A3 74,034

&

1. Pik; 22; 74,0234

2. Pi Al £3,405

EoRE

3
Z. Pily AS: 63,665
* %
1. Ak 845 54,392 1. Pik; A6 54,332

0,0E+HID

Sekil 3.15. Numunelerin tercihli yonelmelerinin oldugu diizlemlerdeki diizlemsel dislokasyonlarin
numuneler bazinda dagilimi.
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0,0E+00 T T T T T T T |

=B 1. Pik; A3; 0,892 O 1. Pk A6; -0,307
-1,0E+00 * 2. Pik; 2&5; 40,595

-1,EE+00
-2, 0E+00

-2, 5E+00 H
2. Pk A1 -3,119
-3,0E+00 O O
-3.EE400 H 2. Pl AD; 2,119

-4,0E+00 - % %
1. Pk 82;-3,935 1, piky ad) 3,935

-4, 5E+00 -

Sekil 3.16. Numunelerin tercihli yonelmelerinin oldugu diizlemlerdeki diizlemsel deformasyonlarin
numuneler bazinda dagilimi.

Hazirlanan film numunelerinde tercihli yonelimin gozlendigi kalinligina bagl
tanecik boyutu ve yar1 pik geniglikleri Cizelge 3.12.°‘de verilmistir. Desenlerin
incelenmesinden literatiire uygun olarak yar1 pik genisliklerinin azaldig1 tespit
edilmistir. Hazirlanan numunelerin igerisinde, tanecik boyutlarina gore sirasiyla A2 ve
A3 numuneleri daha sonra Al ve A5 numuneleri, en son olarak ta A4 ve A6
numuneleri; yar1 pik genisligine bagli olarak ise, sirasiyla A4 ve A6, daha sonra Al ve
A5 daha sonra ise A2 ve A3 numuneleri tavlama sicakligina bagli olarak kullanilan

parametrelere gore en iyi kristallesmenin ve tercihli yonelimin oldugu bulunmustur.

XRD desenlerindeki ilk ti¢ farkli pik, filmlerin yapisinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Filmlerin biliylime ve tercihli yonelimlerine yonelik olarak bu filmlerin
ilk ti¢ siddetli pikleri i¢in 7C yapilanma katsayilar1 hesaplandiginda biitiin numunelerde
tek fazli biiylime ve tercihli yonelme oldugu gozlenmistir (Cizelge 3.11). Desenlerdeki
ilk ti¢ pikin siddeti ¢ozeltideki Cd™ (hegzagonal yapiya gegisi belirler) konsantrasyonun
iyi se¢ildigini, taban temizliginin iyi yapildigini, piiskiirtme hiz1 ile taban ve tavlama
sicakliklariin uygun olarak se¢ildigini, tavlama ortamimin ve siiresinin iyi bir
kristallesme Ornegi olan bu numunelerin yapilanmasmma katkida bulundugunu

gostermektedir.
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Cizelge 3.12. Numunelerde tercihli yonelimin gozlendigi diizlemlere gore f,,, yar1 pik genislikleri
ve D tanecik boyutlar1

Mumune | oo | Taviams K;ﬂ;nhgi 8 yan plk Ta.-t‘icik
SweakhFd | BweakdiF getiglisi

R ooy | sz T s
pm (&)

A0 Ham 10 | 8727 |163,28

Al 200 42 |11,345|125,59

Az 250 25 |12,217 |116,22

A3 300 300 49 |12,217 116,22

a4 350 38 | 10,472 135,59

&5 400 24 | 11,345 125,33

A6 450 34 | 10,472 135,50

A0 numunesi ham olarak tavlanmadan test edildiginde sahip oldugu kalinliga
bagli olarak tanecik boyutunun biiyiik oldugu ve azalan gerilmelere sahip oldugu, filmin
kalinliginin artmasindan kaynaklanan o6rgli kusurlarinin konsantrasyonunu azalttii

sOylenebilir.

Tiim numuneler; esit parametreler altinda termal tavlama sonucunda, artan film
kalinliklart ile daha kiigiik yar1 pik genisliklerine sahiptirler. Tanecik boyutlar1 dikkate
alindiginda kiiciik tanecik boyutlarina sahip olduklarindan desen cizgilerinin yayildig:

gbzlenmistir.

Isil tavlama ile numunelerin tanecik boyutlarmin kiigiildiigii bu arada yar1 pik
genisliklerinin arttigi gozlenmistir. Yar1 pik genisliinin artmasinin nedeni filmlerin
kalinlig1 ve tanecik biiyiikliigline bagl olarak diizlemsel dislokasyonun ve deformasyon

degerlerinin degismesi olabilir.

Desenler incelendiginde (100) diizlemine ait hem ilk pikin hem de (200)
diizlemine ait ikinci pikin 26 degerlerinin literatiire uygun olarak gergeklestigi
gozlenmistir. Piklenmenin 260 eksenine olan mesafeleri incelendiginde ise tavlanmayan

numunede eksenden uzaklastigi, 200-300 °C tavlama sicakligi araliginda ise eksene
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yaklastig1, daha yiiksek tavlama sicakliklarinda da eksenden uzaklastigi goriilmiistiir.
Bu sonug, tavlamanin tanecik boyutunun kiiciilmesi ve tercihli yonelimin degerinin

azalmasinin yar1 pik genisliginin artmasina bagli oldugunu dogrulamaktadir.

Tercihli yonelimi etkileyen bir bagka faktdr de taban olarak kullanilan cam ile
kaplanan numune arasindaki 1s1l genlesme katsayisi farki olabilir. Gerek numune elde
edilirken gerekse piiskiirtme sonundaki soguma esnasinda taban olarak kullanilan cam
ve kaplanan filmin farkli 1s1l genlesme katsayilar1 iki yap1 arasinda deformasyonlara
neden olabilir ve bu durum film kristallesmelerinde 6rgii kusurlari olusturabilir. Benzer

durumlar tavlama esnasinda da ortaya ¢ikabilir.

Biitiin numunelerde; s6z konusu ilk ii¢ pikin siddetleri incelendiginde, A0
numunesinde (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 275 mertebesinde basladigi ve 5700
mertebesinde gerceklestigi, tercihli yonelimin gozlendigi (002) dogrultulu pikin 150
mertebesinde basladigi ve 6300 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
50 mertebesinde basladigi ve 1500 mertebesinde gerceklestigi (Sekil 3.17), Al
numunesinde (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 175 mertebesinde basladigi ve 5000
mertebesinde gerceklestigi, tercihli yonelimin gozlendigi (002) dogrultulu pikin 150
mertebesinde basladigi ve 8150 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
40 mertebesinde basladigt ve 2700 mertebesinde gergeklestigi (Sekil 3.18), A2
numunesinde tercihli yonelimin gozlendigi (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 150
mertebesinde basladig1 ve 5850 mertebesinde gerceklestigi, (002) dogrultulu pikin 100
mertebesinde basladigi ve 3850 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
30 mertebesinde basladigi ve 3250 mertebesinde gerceklestigi (Sekil 3.18), A3
numunesinde; tercihli yonelimin gdzlendigi (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 250
mertebesinde basladig1 ve 6650 mertebesinde gerceklestigi, (002) dogrultulu pikin 200
mertebesinde basladigi ve 5850 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
200 mertebesinde basladig1 ve 6400 mertebesinde gergeklestigi gézlemistir (Sekil 3.18),
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Sekil 3.17. Tavlanmayan A0 numunesinin tercihli yonlenmesinin ve ilk ii¢ pikinin oldugu diizlemlerdeki
piklenme siddetlerinin dagilimi.
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Sekil 3.18. Al, A2 ve A3 numunelerinin tercihli yonlenmesinin ve ilk {i¢ pikinin oldugu diizlemlerdeki
piklenme siddetlerinin dagilimi
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Sekil 3.19. A4, A5 ve A6 numunelerinin tercihli yonlenmesinin ve ilk {i¢ pikinin oldugu diizlemlerdeki

piklenme siddetlerinin dagilimu.

A4 numunesinde; tercihli yonelimin gozlendigi (100) dogrultulu ilk siddetli

pikin 300 mertebesinde basladig1 ve 3475 mertebesinde gerceklestigi, (002) dogrultulu

pikin 250 mertebesinde basladig1 ve 2250 mertebesinde gergeklestigi, (101) dogrultulu



73

pikin ise 100 mertebesinde bagladig1 ve 1700 mertebesinde gerceklestigi (Sekil 3.19),
A5 numunesinde (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 250 mertebesinde bagladigi ve 1850
mertebesinde gergeklestigi, tercihli yonelimin goézlendigi (002) dogrultulu pikin 150
mertebesinde basladigi ve 2800 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
50 mertebesinde basladigi ve 1880 mertebesinde gerceklestigi (Sekil 3.19), A6
numunesinde; tercihli yonelimin gdzlendigi (100) dogrultulu ilk siddetli pikin 200
mertebesinde basladigl ve 5400 mertebesinde gergeklestigi, (002) dogrultulu pikin 150
mertebesinde basladigi ve 4100 mertebesinde gerceklestigi, (101) dogrultulu pikin ise
40 mertebesinde basladig1 ve 2050 mertebesinde gergeklestigi gézlenmistir (Sekil 3.19).

20 ekseninden uzaklasan piklenme baglangic degerlerinin bu sekilde
ger¢eklesmesinin nedeninin taban olarak kullanilan camlarin yapisindan, olusan filmin
yapisina giren farkli elementlerin varliginin yani sira kullanilan cihazin 6zelliklerinden

de kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Film numunelerinin olusturulmasi sirasinda uygulanan piiskiirtme hizi v.b.
parametreler filmlerin {iniformlugunu dolayist ile tanecik boyutunu belirlediginden

kiiclik tanecikli yapilasmadan dolay1 desenlerde belirgin pikler gozlenmistir.

Numunelerin tamaminda kii¢iik tanecik yapilanmasi nedeniyle kirinim
piklerinde agilma ve sayilabilirlilik vardir. Bunun nedeni, Bragg agisina yakin koharent
sacilmalar1 yok edecek orgii diizlemlerinin olusmamasi ve Bragg agisindan kiiciik
sapmalarin  birbirlerini yok edememesidir. Biiyilkk mesafelerde olusan Orgii
diizlemlerinde var olan ¢izgisel kusur, oransal olarak azalmaktadir. Hesaplanan

dislokasyon degerlerinin (Cizelge 3.13) kiigiik ¢ikmas1 bunu dogrulamaktadir.

Ik (100) ve (002) dogrultulu iki pikin gozlendigi diizlemlere ait negatif
deformasyon degerleri de sikisarak biiylimenin varligimi gostermektedir. (101)
dogrultulu diizlemlerde ise A0, Al ve A6 numunelerinde genisleyerek diger
numunelerde sikisarak biliylime s6z konusudur. Tercihli yonlenmenin gozlendigi biitiin
diizlemlerde sikisarak biiyiime s6z konusudur. Numunelerin x kalinligmma ve termal

tavlama sicakliklarina bagli olarak elde edilen D tanecik biiyiikliigii ile bu degerlere
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bagli olarak oJp dislokasyon ve<e>diizlemsel deformasyonlarina ait degisimler

incelendiginde iyi bir kristallesme 6rnegi olduklar1 sOylenebilir.

Cizelge 3.13. Numunelerde tercihli yonelimin gozlendigi diizlemlere gore bazi yapilanma katsayilari

2 .
E .  |Tercitti Yonelim{p yarpi{ D |  Oreisabit Dl"f:;:eln Diizlemsel
g E d (&) Kristal | Pik cenisligi Tanecik you | Deformasyon
” Sistemi | Siddeti 4 .| Boyute 5 <ed
| 20 | oy Ao'rady| gyt | ah e e 3
= B ) (ﬁ) (A) x10 x10
A0 2| 3,3565 | hew. | 6300 | 26,60] 13,30 B,727 | 163,26 | 4,1360 | 6,7130] 37,518 -3,12
A1) 2| 3,3565 | hew. | 8150 | 26,60] 13,30 ] 11,345 ] 125,59 | 4,1360 | 6,7130] 63,405 -3,12
A2| 1 | 3,5689 | hewx. | 5850 | 25,00] 12,50 ) 12,217 | 116,22 | 4,1360| 6,6820] 74,034 -3,94
A3 ] L | 3,58258 | hex. | 6650 | 24,90] 12,45 | 12,217 | 116,22 | 4,1360 ] 6,7140] 74,034 -0,89
A4 1 | 3,5689 [ hewx. | 3475 | 25,00] 12,50 | 10,472 | 135,59 | 4,1210| 65,6820 54,392 -3,94
A5 2| 3,3570 | hew. | 2800 | 25,60] 12,80 | 11,345 | 125,33 | 4,1370| 6,7140| 63,665 -0,60
A6 ] 1| 3,5819 | hex. | 5400 | 24,90] 12,45 | 10,472 | 135,59 | 4,1360 | 6,7130] 54,392 -0,31
Birinci en yiksek giddetli ve tercibli yonlenmenin gdzlendigi piklere ait yapisal dederler
A0 1 | 3,5819 | hex. | 5750 | 24,90] 12,45 ] 9,599 | 147,92 | 4,1360 | 6,7130] 45,705 -0,31
Al] 1 | 3,5819 | hex. | 5000 | 24,90] 12,45 ] 13,963 | 101,69 | 4,1360 | 6,7130] 96,697 -0,31
A2 2| 3,3410 [ hew. | 3850 | 26,8 | 13,40 11,345 | 125,50 | 4,1360 | 6,6820] 63,405 -7,72
A3 2| 3,3570 | hew. | 5850 | 25,60] 12,80 | 11,345 | 125,33 | 4,1360 | 6,7140| 63,665 -0,60
A4 2| 3,3410 | hex. | 2250 | 25,70] 13,35 ] 9,599 | 148,45 | 4,1210] 6,6820] 45,378 -7,72
A5 | 1 | 3,5828 | hex. | 1850 | 24,90 12,45 | 12,217 | 116,22 | 4,1370| 6,7140| 74,034 -0,89
A6 | 2| 3,3565 | hex. | 4100 | 26,70] 13,35 ] 8,727 | 163,29 | 4,1360 | 6,7130] 37,502 -3,12
tkinci en yilksek giddetli piklere ait yapisal dederler
A0 3| 3,1602 [ hewx, | 1500 | 28,20] 14,10 10,472 | 136,51 | 4,1360 ) 6,7130) 53,659 0,06
Al] 3| 3,1602 | hex. | 2700 | 28,20] 14,10 ] 12,217 | 117,01 | 4,1360 | 6,7130] 73,036 0,06
A2 3| 3,1480 | hewx. | 3250 | 28,30] 14,15 12,217 | 117,01 | 4,1360 | 6,6820] 73,036 -3,80
A3 3| 3,1609 | hex. | 6400 | 27,30| 13,65 ] 12,217 ] 116,78 [ 4,1360 | 5,7140| 73,323 -0,66
A4 3| 3,1480 | hex. | 1700 | 28,25] 14,13 | 10,036 | 142,48 | 4,1210] 6,6820] 49,261 -3,80
A5 3| 3,1609 | hex. | 1880 | 28,20] 14,10 11,781 ] 121,35 | 4,1370| 6,7140] 67,913 -0,66
A6 | 3| 3,1602 | hex. | 2050 | 28,25] 14,13 | 9,163 | 156,05 | 4,1360 | 6,7130] 41,066 d,06

Uelinci en yiksek giddetl piklere ait yapisal dederler
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BOLUM IV
CdS FILMLERININ FiZiKSEL OZELLIiKLERIi

4.1. Giris

Yariiletkenler, gosterdikleri kirilma, yansima, absorbsiyon, gecirgenlik ve
benzeri optik 6zellikler acisindan elektron ve fotonlarin etkilesmesine baghidirlar. Bu
optik Ozelliklerin incelenmesi sonucunda bir yariiletkenin bant yapisi ile elektron ve
bosluklarin davranislar1 hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir (Calixto and Sebastian,
1999; Lokhande and Mane, 1997).

4.2. Filmlerin Optik Ozellikleri

Her bir yariiletkenin kendine 6zgii 6zellikleri vardir. Farkli numuneler iizerine
gonderilen 151n  demetleri yariiletken numuneden gecerken sahip olduklar
dalgaboylarinin bazilar1 kaybolur. Bunun nedeni, numune {izerine gonderilen
elektromagnetik dalga ile yariiletkenin yiiklerinin etkilesmesidir. Bu etkilesme sonugta

enerji kaybidir ve “absorbsiyon” olarak bilinmektedir.

Fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikarmak icin yeterli
enerjiye sahip olmadiklarinda absorblama olay1r gerceklesmez ve yariiletken bu
durumda saydam yani gegirgen davranig gosterir. Bir yariiletkende absorblama yada

gecirgenlik gelen fotonun Av enerjisine ve yariiletkenin E, yasak enerji araligina;

hv 2 E, denklemi ile baghdir.

Banddan banda gegisi temsil eden temel absorbsiyon olay1, degerlik bandindaki
bir elektronun bir foton sogurarak iletim bandina gegmesi olarak adlandirilabilir. Gelen

istmimun frekanst v, > E; / h olmalidir. Burada; A dalgaboyu, / Planck sabiti ve c 151k
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hiz1 olmak tizere A, <hc/E, oldugundan gelen 1sinimin absorbsiyon siniri fotonun v,

frekansinda gerceklesir ve v, > E, / h frekansi, absorbsiyon smir1 olarak adlandirilir.
Absorbsiyon spektrumunda temel absorbsiyon hizli bir artis gdsterdiginden yariiletken

materyallerin enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilir (Bube, 1970).

Sekil 4.1.den goriildiigl gibi A, dalgaboyuna yakin dalgaboylarindan itibaren
absorbsiyonda siirekli bir artig gozlenir ve A,’den sonra bir denge degerine ulasir.
Yariiletken malzeme A, dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir

absorblayici, A, dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda ise hemen hemen gegirgen

Ozellik gosterir. Sonug¢ olarak bir yariiletken malzemede uzun dalgaboylarinda
gecirgenligin yliksek, yani absorbsiyonun diisiik oldugu kisa dalgaboylarinda ise
malzemenin iyi bir absorbanlayici (opak) oldugu bilinmektedir. Gegirgenlikten opakliga

gecis bolgesi temel absorbsiyon bolgesi olarak bilinir (Rudden and Wilson, 1980).

Temel
Absorbsivon
Kenar

Ahzorbans

1 » Al nm?)

Cralgaboyuy —m

Sekil 4.1. Yariletken bir malzemede temel absorbsiyon spektrumu (Rudden and Wilson, 1980 )

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen fotonlarin enerjilerinin bir elektronu bir
ist enerji seviyesine uyarmak i¢in yeterli olmadig1 durumlarda malzeme saydam olarak
davranir. Saydamligin belirteci olan gegirgenlik (7 ), geg¢en 1smnimin ( / ) siddetinin

gelen 1sinimin ( /y ) siddetine orani olarak verilir (Pankove, 1971). Buna gore bir



77

fotonun absorblanmasi yada gecirilmesi yariiletken malzemenin E, yasak enerji

araligina ve atomik dizilisinin yani sira fotonun Av enerjisine bagh (Askeland, 1998)

olup sonug olarak yariiletken malzemeler; tizerlerine gelen fotonun Av enerjisi, E,

yasak enerji araliklarindan, dondr ve akseptor seviyelerinden kiigiik olmadigi
durumlarda; kisa dalgaboylu fotonlar i¢in absorblayici, uzun dalgaboylu fotonlar i¢in
saydamlik gosterirler (Smith, 1990). Yariiletken bir malzeme iizerine gelen 1s1nimin bir
kismi absorblanir, bir kismi1 gecerken bir kismi da yansimaktadir. Yansima (R)’nin
nedeni gelen fotonlarin diisiik bir enerjiye sahip olmasinin yani sira malzemenin
yiizeyinin diizglin olmasidir (Askeland, 1998). Malzeme {izerine gonderilen 1ginimin /
siddeti, malzemeye girerken ve ¢ikarken ortam degistiren 1sinimin malzemenin alt ve
ist ylizeylerinde olusan yansima ile absorblanan 1sinim siddetine baghdir (Sekil 4.2.).
Gelen 1gimimin malzemenin alt ylizeyine gelen siddeti (1-R)(l,e™™) ile ve alt ylizeyden
yansiyan siddeti ise (R)(1-R)(l,e™™) ile ifade edilir. Malzemenin alt yiizeyine gelen
1sinim ile bu yiizeyden yansiyan 1sinim siddeti arasindaki fark malzemeyi gecen 151k

siddetine esit olacaktir. Bu iliski,

I=(1-R)’(Ie ™) (4.1)

denklemi ile verilir(Smith, 1990, Sze, 1981).

Is IE
Crelen 1:1k Vansijran ik
Biritiei FVansuna
(1Rl
i
Sogurma : _ Ilalzerenin Kalnhg
! Ig yrilzesrden i
o I yansyan wik
. (1-FL e RI(l-RI_e &%
[kinei Vatisima g | (R-R) a
l CGegen izik

I=(1-R)°I, e~ &%

Sekil 4.2. Isi1gin dik gelis durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima (Bilgin, 2003)
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Malzemenin kalinlig1 x, gecirgenlik katsayis1 7', gecirgenlik oran1 %7, yansima

katsayis1 R, yansima oran1 %R, absorbsiyon degeri A, absorbsiyon katsayis1 ¢ olmak

lizere,
1
T=— 4.2
I (4.2)
T
%Il =— 43
100 43)
1
0 412
R=1- (A)Tj 4.4)
100
R
%R = —— 4.5
100 *43)
I/]
A=log,, %T =log,, 2
gio /0 gio 100 (4.6)
a=— 4.7)
X

denklemleriyle verilmektedir (4skeland, 1998, Kittel, 1996, Kose, et al., 2004).
Absorbsiyon katsayisi o’nin yansima ve gegirgenlige olan bagimlilidi; absorbsiyon ve
film kalinligina bagli olarak,

T=(1-R)exp(— A) (4.8)

veya,

T = (1 -R)* exp(— o) (4.9)
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denklemleri ile ( Altiokka ve Aksay, 2005) ayrica,

(4.10)

0{—2,303{
X

log,, ([0 /1)}

bagintisi ile de verilmektedir (Smith, 1990, Bilgin 2003).

A dalgaboylu bir 1smnim /, siddeti ile x kalinligindaki bir yariiletken malzeme
lizerine diisiiriildiiglinde bir kismi yariiletkeni (/7) gecgecek, bir kismi yariiletken
tarafindan (/) absorblanacak, bir kismi ise yariiletken tarafindan (/z) yansitilacagindan

gelen 151n1min toplami bunlarin hepsinin toplamina esit olacaktir (Smith, 1990).
Io-Ir+ Iy + IR (4.11)
Bu degerlendirme herhangi bir yariiletken igin,
T+R+A4=1 (4.12)

seklinde de ifade edilebilir. Absorbsiyonun maksimum oldugu durumlarda yariiletkeni

gecen 1s1nimin siddeti /=0 olacaktir (Callister, 2004).

Yariiletken malzemeden gecen 1s1nim enerji kaybeder, kaybolan bu enerji nedeni
ile hiz kaybeden 1s1mnim yon degistirir ve kirilmaya ugrar. Isinimin bosluktaki hizinin

malzeme igindeki hizina oran1 » kirilma indisi olarak tanimlanir ve yansima ile arasinda,

1

C_I+R | 4R wis
I=R | (1-R) -k '

bagintist olup bu deger 1sinimin malzemede kirilmasini verir. Bu denklemdeki £ degeri

malzemedeki absorbsiyona karsilik olup lineer absorbsiyon katsayisi olarak bilinir ve;



80

_a

k=
4r

(4.14)

bagmntisi ile tamimlanir (Askeland, 1998, Kittel, 1996, Tigau, et al., 2004, Kose, et al.,
2004). Yariletken malzemenin atomik yapisini olusturan atomlarim numaralarinin
bliylik olmasi yani elektron sayisinin fazla olmasi kirilma indisinin degerini arttirir (Van
Viack, 1998). Kirilma indisinin degerinin yiiksek olmasi malzemenin, kii¢iik kirtlma

indisine sahip malzemelere gore daha yliksek yansima degerine sahip oldugunu gosterir
(Askeland, 1998).

Yariiletkenlerde temel absorbsiyon sinirinda dogrudan ve dolayli band gegisleri
oldugu bilinmektedir (McKelvey, 1966; Sze, 1981, Kittel, 1996, Van Vlack, 1998).
Dogrudan band gecisli yariiletkenlerde valans bandindaki bir elektronun iletim bandina
gecebilmesi icin yasak enerji aralifina esit yada daha biiyiik enerjili bir fotonun
absorblanmasi zorunludur. Dolayli band gecisli yariiletkenlerde ise valans bandindaki
bir elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in bir fononunda absorblanmasi yada

salinmasi gerekmektedir.
Dogrudan gegisli yariiletkenlerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi

dikkate alinmazsa absorbsiyon katsayist «, gelen fotonun Av enerjisine Tauc bagintisi

olarak adlandirilan,
a(hv)y=A (hv - E,) (4.15)

ifadesiyle baghdir (Saxena, et al., 2006, Ashour, 2003, Bhushan and Khare, 2006,
Metin and Esen, 2003; Han, et al., 2007, El Nahass, et al., 1990). Burada A degeri,

o+ \32
q2 2 m,m,
r m, +m,

- (4.16)
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seklinde verilir. Burada n degeri izinli dogrudan gecisler i¢in 1/2, izinsiz dogrudan
gecisler icin ise 3/2 degerlerini alabilen bir sabittir (Pankove, 1971; Sahay, et al., 2007;
Grecu, et al., 2004).

Dogrudan gecisli yariiletkenlerin aksine dolayli gecisli yariiletkenlerde enerji
korunmasia karsin momentum korunmaz. Momentumun korunabilmesi igin bir
fononun absorblanmasi yada salinmasi zorunludur. Bu iki gec¢is i¢in yariiletkenin

lizerine dustrilen 1s1nimin enerjisi, £, son durum enetjisi, £, ilk durum enerjisi ve £,
fononun enerjisi olmak tizere; fonon salmimi i¢in hv,=E, —E +E, ve fonon
absorblanmast durumu i¢in ise hv, =E,—E —E olarak ifade edilmektedir. Fonon

absorbsiyonlu ge¢is i¢in a degeri iv> (E, — E ) durumunda,

_A(hv-E,-E,)"
.= = (4.17)

expk—;—l

a

ve, fonon salinimli gegis icin & degeri hv> (E, + E ) durumunda,

A(hv—-E +E )"
g AW EE) (4.18)

| exo(_Cr
exp( kT)

ile verilir. Burada, dolayli vadiler aras1 dolayli gecisler i¢cin n=2, dogrudan vadiler arasi
dolayli gecisler icin #=3 alinir. Hem fonon salinimi hem de fonon absorbsiyonunun

olmasi1 durumunda ise,

a(w)=a,(hv)+a, (hv) (4.19)

olarak alinmaktadir. Cok diisiik sicakliklarda fonon yogunlugu kiiciik olacagindan, «,’

da kiigiik olacaktir. o, ve ote absorbsiyon katsayilar sicakliga baghdir.
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Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde en yaygin olarak
kullanilan yOntemlerden biri olan optik yontem, optik gegisler hakkinda bilgi
vermesinin yani sira temel absorbsiyon spektrumundan (absorbans-A) yararlanilarak
cizilen (ahv)* ~ hv degisim grafiginde degisimin lineer kismmimn dogrultusunun Av
ekseninin (@A v)* =0 *da kestigi noktanin degerinin belirlenmesi ile yariiletkenin yasak
enerji aralig1 bulunabilmektedir (4] Kuhaimi, 1998, Hankare, et al., 1993 Lokhande, et

al., 2000; Calixto and Sebastian, 1999; Lokhande and Mane, 1997; Wenyi, et al., 2005;
Jayaraj and Yoosuf, 2005).

Temel absorbsiyon spektrumuna goére o absorbsiyon katsayisi ile gelen fotonun

hv enerjisi arasinda,
nyahv ~(hv-E,)" (4.20)

bagintis1 vardir. Bu bagintida n, kirilma indisi olup iistel n degeri, dogrudan gecisli bir
yariiletken i¢in gegisin izinli olmasi durumunda n= 1/2, izinsiz dogrudan gegisler igin

ise n=3/2 ‘dir (Sze, 1981; Bilgin, et al, 2005, Jayaraj and Yoosuf, 2005).

Materyali olusturan yariiletken malzemenin sahip oldugu atomlar ile fotonlar
arasindaki etkilesim orani kirilma miktar1 {izerinde etkilidir. Bu nedenle malzemenin
kirilma indisi ile dielektrik sabiti arasinda bir iligki vardir. Malzemedeki atomlarin
kutuplagmasinin tanimi olan dielektrik degeri kirimimla dogru orantilidir (Askeland,

1998). Yariiletken materyaller i¢in dielektrik sabiti ;

e=n’ 4.21)
denklemi ile verilir ve kristalin band yapisina dogrudan bir sekilde bagli olmasi nedeni
ile kristalin band yapis1 hakkinda olumlu bilgiler verir (Pankove, 1971, Askeland, 1998;
Kittel, 1996).
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Valans ve iletim bandlar1 arasindaki gecisler absorbsiyon kenarina yol acar ve
dogrudan geg¢isli materyallerde E, yasak enerji aralifinin altinda absorbsiyon
beklenmez. Fakat uygulamada genel olarak iistel artimli bir absorbsiyon kenarinin
varligi kabul edilir ve o abbsorbsiyon katsayisinin fotonun Av enerjisine olan

bagimliligi,

hv,
a(hv)=ae 7z (4.22)

denklemi ile verilir. Urbach kurali olarak bilinen bu bagintida £, parametrik bir deger

olup,

E, = {dd(%/“))}l (4.23)

yasak enerji araliginda yerlesik enerji diizeyleri uzantisinin genisligi olarak tanimlanir
ve Ina 'nin  Av ’ye gore degisimini veren grafigin lineer kisminin egiminden hesaplanir

(Pankove, 1971; Ullrich, et al., 2001).

II-VI bilesiklerinin hemen hemen tamami dogrudan band gecisli yariiletkenlerdir
(Saxena, et al., 2006). Bu grup bilesiklerinden olan polykristal yapilt CdS filmlerinin
oda sicakligindaki yasak enerji araliklarinin 2,42 eV — 2,45 eV (Sze, 1981; O’Brien, et
al., 1999; Salazar, et al., 2006, Oliva, et al., 2006; Wu, et al., 2001) civarinda oldugu ve
Cd iyon konsantrasyonunun degisimi (Lokhande and Mane, 1997; Wenyi, et al., 2005;
Mathew and Enriquez, 2003; Grecu, et al., 2004, Herrera, et al., 2006) ile yap1
diizensizliginin yavasca gozlendigi ilk gecis bolgelerinde giiclii absorbsiyonun varligi
bilinmektedir. Filmlerin tavlama siirelerinin arttirilmas1 da optiksel iletimi arttirir ve
diisiik enerji bolgelerine dogru absorbsiyon degisimi sinirlanir (Sasikala, et al., 2000;
Chow and Oladeji, 2005; Mathew and Enriquez, 2003, Al Kuhaimi, 1998;
Narayandass, et al., 2002). Filmlerde Cd iyon konsantrasyonunun yliksek olmasi (El
Nahass, et al., 1990) tasiyict yogunlugu ve mobilitenin de yiikksek oldugunu
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gostermektedir (Valyamona, et al., 1992, Sasikala, et al., 2000, Hepp, et al., 2002;
Calixto and Sebastian, 1999; Mathew and Enriquez, 2003). Taban sicakliginin
yiikseltilmesi ile tiretilen filmlerde tasiyict yogunlugunun artmasi nedeniyle optik band
araliginin degeri de bir parga artar. Bunun bir diger sebebi de tanecik boyutunun
biiylimesi ve kristallesmenin iyilesmesidir (Vigil, et al., 1995, Lokhande, et al., 2000;
Ashour, 2005, Bilgin, et al., 2005; ; Mathew and Enriquez, 2003; Webb, et al., 1998,
Bayhan and Ercelebi, 1998; Oliva, et al., 2003).

Filmlerin optiksel oOzellikleri kalinliga onemli dercede baglhidir. Kalinligin
artmas1 optik enerji arali@int azaltir (Metin and Esen, 2003; Sahay, et al., 2007;
Herrera, et al., 2006). Yiiksek tiolire konsantrasyonu iyi bir ¢okelme olmayacak sekilde
reaksiyon hizimi arttirir. Taban yiizeyinin durumu ¢okelmeyi etkiler (Zelaya-Angel, et
al., 2001). Bu filmlerde absorbsiyon sinirinda yiiksek gegirgenlik 500 nm ‘nin iizerinde
gozlenir (Calixto and Sebastian, 1999). Yasak enerji araliginin azalmasi kristallesmenin
dogal bir sonucu olabilir. Bu arada diisiik banyo sicakligi kristallesme i¢in yararlidir.
Diiz absorbsiyon kenarlarindaki biiyiik kristallesme ylizeydeki piriizliliige katkida
bulunur (Wenyi, et al., 2005; Mathew and Enriquez, 2003). Bu filmlerde lineer
absorbsiyon katsayisi k; ¢oktlirme teknigine (Sahay, et al., 2007; Herrera, et al., 2006,
Al Kuhaimi, 1998) sikica bagli olup buharlastirma yontemi ile elde edilen filmlerde
oldukca yiiksek bir degere sahiptir. Bu arada kalin filmlerde yiiksek dalgaboylu

absorbsiyon band araliginin azalmasina neden olmaktadir (4/ Kuhaimi, 1998).

4.2.1. CdS filmlerinin optik ozellikleri

Bu calismada elde edilen CdS filmlerinin temel absorbans spektrumlari
200-1100 nm olglim aralikli Perkin-Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 2S
(double-beam) cihazt  kullanarak  alinmistir.  Gegirgenlik ve  absorbsiyon
spektrumlarindan  faydalanilarak; yansima katsayilari, absorbsiyon katsayilari,
gecirgenlik katsayilari, kirilma indisleri, lineer absorbsiyon katsayilari, dielektrik

sabitleri ve yasak enerji araliklar1 hesaplanarak bu parametrelerin dalgaboyuna gore
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degisimlerine tavlamanin etkisi arastirilmistir. Elde edilen farkli kalinliklardaki
numunelerin tavlama sicakliklarina gore piiriizliiliikk, tiniformluk ve tanecik boyutlar

Cizelge 4.1.°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin tavlama sicakliklar ile kalinlik, piriizliilikk, Giniformluluk ve

tanecik boyutlari
Taban | Tavlama Fllm,, POrdzlGlok o , Un|FDrEnIquk

Mumune Sicakhgl | Sicakhi Kalinhd Katsayis Tanecik Degeri
Kodu | s ocy|( es ocy| X Rems | o %x
an (&) ’

AD Ham 1,0 19,74 163,26 Q0,91
A1 200 4,0 25,13 | 125,50 71,43
A2 250 25 15,49 | 116,22 20,00
&3 300 300 4,9 10,34 116,22 81,63
A 350 3,8 12,07 | 135,59 78,95
AL 400 2,4 27,43 125,33 83,33
A6 450 3,4 45,00 135,59 62,50

4.2.1.1. CdS filmlerinin gecirgenlikleri

Elde edilen numunelerin ylizde gecirgenliklerinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri sirasiyla Sekil 4.3 Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9 ’da toplu gosterimleri ise Sekil 4.10.’da ve grafiklere ait veriler Cizelge 4.2.°

de verilmistir.

Cizelge 4.2. incelendiginde gecirgenlik degerlerinin A0 numunesinde, yap1
diizensizliginin A=500 nm’ye kadar yavasca gozlendigi ve ilk gecis bolgesi olan
A=550 nm.’de giiclii bir absorbsiyonun varlig1 ile piklenmenin hizli bir artisa gecerek
maksimum seviyeye ise A=850 nm.’de ulastig1 gézlenmistir. Bu dalgaboyundan sonra
yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir. Tavlamanin yapilmadigi bu numunede filmin
kalinligindan (1,0 um) daha ¢ok %90,91°lik tiniform bir ylizeye ve 19,74’liik piiriizliiliik
degerinin yani sira tanecik biiyiikliiginiin (163,26 A) etkili oldugu ve %7=75,06

degerini aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3. A0 numunesinin gegirgenlik grafigi

Termal tavlama isleminin 3 saat olarak yapildigi tiim numunelerde; Al
numunesinde, yap1 diizensizliginin A=500 nm.’ye kadar yavasca gozlendigi ve ilk gecis
bolgesi olan A=550 nm.’de gii¢lii bir absorbsiyonun varlig1 ile piklenmenin hizli bir
artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=750 nm.’de ulastigi gdzlenmistir. Bu
dalgaboyundan sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir. 200+2°C’de de tavlanan
bu numunede filmin kalmligina karsin (4,2 pm) tanecik boyutunun (125,59 A) ve
tiniformluluk degerinin azaldig1 (%71,43) ve buna bagli olarak da piiriizliiliigiin (25,13)
arttig1 ve %7=71,90 degerini aldig1 goriilmektedir.

A2 numunesinde, yap1 diizensizliginin A=500 nm.’ye kadar yavasca gozlendigi
ve ilk gecis bolgesi olan A=550 nm.’de giiclii bir absorbsiyonun varlig ile piklenmenin

hizl1 bir artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=800 nm.’de ulastig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.4. A1l numunesinin gecirgenlik grafigi
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Bu dalgaboyundan sonra yavag bir azalma soz konusu olmaktadir. 250+2°C’de

de tavlanan bu numunede filmin kalinligina karsin (2,5 pum) tanecik boyutunun (116,22

A) ve itniformluluk degerinin arttigi (%80.00) buna bagl olarak da piiriizliiliigiin

(15,49) azalmasi sonucunda %7=69,06 degerini aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. A2 numunesinin gegirgenlik grafigi
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A3 numunesinde, yap1 diizensizliginin A=500 nm.’ye kadar yavasca gozlendigi

ilk gecis bolgesi olan A=550 nm.’de giiclii bir absorbsiyonun varlig: ile piklenmenin
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hizl1 bir artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=700 nm.’de ulastifi gézlenmistir.
Bu dalgaboyundan sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir. 300+2°C’de tavlanan
bu numunede filmin kalmligma karsin (4,9 pm) tanecik boyutunun (116,22 A) ve
tiniformluluk degerinin artmasi1 (%81,63) ve piiriizliilligliniin de (10,34) azalmasi

sonucunda %7=74,94 degerini aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. A3 numunesinin gegirgenlik grafigi

A4 numunesinde, yap1 diizensizliginin A=500 nm.‘ye kadar yavasca gozlendigi
ilk gecis bolgesi olan A=550 nm.’de giiglii bir absorbsiyonun goézlenerek piklenmenin
hizli bir artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=600 nm.’de ulastifi gézlenmistir.
Bu dalgaboyundan sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir. 350+£2°C’de de
tavlanan bu numunede filmin kalinligina karsin (3,8 um) tanecik boyutunun
(135,59 A) ve iiniformluluk degerinin (%78,95) ve piiriizliiliik degerinin de (12,07)

artmasi sonucunda %7=69,64 degerini aldig1 goriilmektedir.

A5 numunesinde, yapi1 diizensizliginin A=500 nm’ye kadar yavasca gozlendigi
ve ilk gecis bolgesi olan A=550 nm.’de giiclii bir absorbsiyonun gozlenerek piklenmenin
hizli bir artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=650 nm.’de ulastifi gézlenmistir.

Bu dalgaboyundan sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir. 400+2°C’de tavlanan
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bu numunede filmin kalinligina karsmn (3,4 um) tanecik boyutunun (125,33 A) ve
tiniformluluk degerinin artarak (%83,33) numuneler icerisinde maksimum seviyeye
ulagsmas1 ve piirlizliliigiiniin de (27,43) artmast sonucunda %,7=67,60 degerini aldig1

gortilmektedir.
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Sekil 4.7. A4 numunesinin gecirgenlik grafigi
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Sekil 4.8. A5 numunesinin gecirgenlik grafigi

A6 numunesinde ise yap1 diizensizliginin A=500 nm.’ye kadar yavasca
gozlendigi ve ilk gecis bolgesi olan A=550 nm.’de giiclii bir absorbsiyonun gozlenerek

piklenmenin hizli bir artisa gectigi ve maksimum seviyeye ise A=700 nm.’de ulastig
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gbzlenmistir. Bu dalgaboyundan sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir.

450+2°C’de tavlanan bu numunede filmin kalinhigina karsmm (2,4 pum) tanecik

boyutunun (135,59 A) ve iiniformluluk degerinin azalarak (%62,50) numuneler

icerisinde minimum seviyeye ulagmasi ile piiriizliliiglinin de (45,00) azalmasi

sonucunda %7=76,15 degerini aldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.9. A6 numunesinin gecirgenlik grafikleri
a0
G0 1
=
#
=
HER
o
‘T
]
—_—ig — 81 — 02
— 83 — 4 — 15
— bE

00 Tan aoo a00 1000 1100
Dralgaboy (i)

Sekil 4.10. Numunelerinin gecirgenlik degerlerine ait toplu gosterim grafikleri
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Cizelge 4.2. Numunelerin dalgaboyuna bagl %T gegirgenlik degerleri

A0 Al 7 R A 3 3
= = = = = = =

o Fes Boedl B Bl Fleol Fued [

(nr)| %7 ﬁ"ﬁ% %T ﬁ‘;ﬁ% %T ﬂ‘;ﬁ?z %T TE‘;HE?: %T ﬁ"ﬁ% %T ﬁ‘;ﬁ% %T ﬂ‘;ﬁﬁ?:
e e = = e e =

200

250

300 | 024 03¢ 032 339 05 159 042

360 | 320 166 755 1052 1256 1438 959

400 | 632 506 1298 18,56 19,31 21,11 1544

40 1,19 1372 1828 2054 %546 26,91 20,50

500 22,28 2.3 219 n1n 3,66 0 20

550 | 58,02 5761 56,91 66,35 67,40 6453 65,77

500 [ 6261 54,55 51,01 71,54 69,64 67,06 72,06

550 96,98 Ham | 1,00 [s0.09] 200 | 4,20 [5378] 250 | 250 [7a,51] 300 | 490 [s9.46] 350 | 3,20 [ar0] 400 | 2,90 7568 460 | 3.0

700 [ 70,92 71,40 6798 701 63,60 67,45 7615

750 | 73,66 19 69,06 74,13 6754 67,04 7503

500 | 74,89 71,28 63,10 72,74 66,59 66,53 7319

£60 | 15,06 70,09 6898 71,12 65,95 66,37 71,95

500 74,43 63,73 63,51 69,64 65,65 66,53 69,54

%0 | 73,38 67,53 63,71 63,55 65,63 66,59 6315

1000[ 72,07 66,49 63,62 67,70 65,34 670 67,10

1050[ 70,79 65,63 63,64 6712 66,23 6752 66,38

11006952 65,02 63,62 66,73 66,65 63,06 5,59

4.2.1.2. CdS filmlerinin absorbsiyon ve vansima degerleri

Elde edilen numunelerin absorbans degerlerinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve sekil 4.13.’de, toplu gosterimleri ise
Sekil 4.14.’de, yine ayn1 sekilde numunelere ait yansima oranlarinin dalgaboyuna gore
degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.15, Sekil 4.16. ve Sekil 4.17°de, toplu gosterimleri
Sekil 4.18.’de ve grafiklere ait veriler Cizelge 4.3. ‘de ve gecirgenlik, absorbsiyon ve

yansima degerleri ise Cizelge 4.4.’de karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.11. A0, A1 ve A2 numunelerine ait absorbans degerleri
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Crakyakoyu [him ]
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Crabyaboyu [hm]

Sekil 4.12. A3, A4 ve A5 numunelerine ait absorbans degerleri
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Sekil 4.13. A6 numunesine ait absorbans degerleri

Numunelerin yansima degerleri incelendiginde goriiniir bolgede yaklasik %7 ile
%10 arasinda diisiik bir yansimaya sahip olduklar1 ve kisa dalga boylarina gidildikce
yansimanin arttigi gozlenmistir. Filmlerin kalinliklar1 ayni parametrik degere sahip
olmadigindan karsilastirma yapilamamis fakat kalinliklarin degerinin yansima degeri
tizerinde etkili oldugu gozlenmistir. Yansima iizerinde yiizeyin iiniformlulugu ve

piriizliligi etkili oldugundan filmlerin yiizey fotograflar1 bunu dogrular niteliktedir.

—_—i — i
— k2 —a3
S Q—
—— I

Bhsorbans [0

T T T T
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Sekil 4.14. Biitiin numunelere ait absorbans degerleri
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Biitiin numuneler i¢in absorbans degerinin diisiik ¢ikmasi, filmlerin absorblama

ya da yansitma yerine gegirgenlik karakterine sahip oldugunu gostermektedir.

Genel olarak numunelere bakildiginda yapi diizensizliginin biitlin numuneler
icin literatiire uygun olarak (Zelaya-Angel, et al., 1999) absorbsiyon band kenarlarinin
A=275 nm’de basladigi, A=500 nm.’ye kadar yavas¢a gozlendigi, ilk gecis bolgesi olan
A=550 nm.’de gii¢lii bir absorbsiyonun gozlenerek piklenmenin hizl bir artisa gectigi ve
maksimum seviyeye ise tavlanmayan AO numunesinde A=850 nm, tavlanan
numunelerde A=600-750 nm. araliklarinda ulastig1 gézlenmistir. Bu dalgaboylarindan

sonra yavas bir azalma s6z konusu olmaktadir.

Stireleri ayni tutulmak kosulu ile tavlanan filmlerde farkli numune kalinliklart
icin tanecik boyutunun azaldigi, tiniformluluk degerlerinin A6 numunesi hari¢ ~%72-
%092 araliklarinda oldugu, piriizliliklerinin ise yine A6 numunesi haric ~10-27,
gecirgenliklerinin ise ~%68-%75 araliklarinda oldugu gézlenmistir. Bu sonug literatiire
oldukca uygundur (Kashiwaba, et al., 1990; Baykul and Balcioglu, 2000). Elde edilen
filmlerdeki hesaplanan tanecik biiyiikliikleri de literatiire uygun olup (Baykul and
Balcioglu, 2000; Choy and Su, 2000) 116,22-163,26 A arasindadir (Cizelge 4.3.,
Cizelge 4.4).

Literatiire gére 300+£2°C’de tavlanan A3 numunesi tiniformluk ve piirizlilik
degeri ile en uygun film olma ozelligi gostermektedir (Hartley and Irvine, 2000;
Berrigan, et al., 1998; Jin, et al., 2005; Vigil, et al., 1995, Lozada- Morales and
Zelaya-Angel, 2004, Archbold, et al., 2005; Choy and Su, 2000). 400+2°C’den fazla
tavlama sicakligina tabi tutulan A5 ve A6 numunelerinin {iniformluk ve piiriizliiliik
degerinin bu sekilde ¢ikmasi da literatiire uygun oldugunu ve A6 numunesinin kompozit

bir malzeme gibi oldugunu gostermektedir (Johnson, 2000).
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Sekil 4.15. A0, Al ve A2 numunelerine ait yansima degerleri
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Sekil 4.16. A3, A4 ve A5 numunelerine ait yansima degerleri
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Sekil 4.17. A6 numunesine ait yansima degerleri
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Sekil 4.18. Biitiin numunelere ait yansima degerleri
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Cizelge 4.3. Numunelerin dalgaboyuna bagli %R yansima degerleri

99

A0 A 7 % 4 5 s
d= Gl e sl = = d=

| Bz Bz Bzl B Fors B [

(nm)| %R ﬁ’ﬁ% %R ﬁ’cnﬁ?: %R 2%@% %R 21;13?3 %R iﬁiﬁﬁé %R iﬁiﬁéé %R ﬁ’cné?:
= = = = = = =

200

250

300 [3157 7908 7428 61,62 76,71 59,02 78467

350 [82.21 57,99 51,45 4711 44,39 2,25 48,43

400 [ 5321 49,30 13,47 40,92 3719 35,60 41,05

450 [46,13 12,99 28,16 36,09 32,09 3101 25,35

500 | 34,60 29 010 B un 2140 75

550 | 1427 14,44 1474 11,34 10,66 1166 1118

600 | 12,41 1165 12,08 904 873 10,69 5,71

650 |10.72 | Ham | 1,00 [9.03 | 200 | 420 [11.95] 260 | 250 506 | 300 | 4,90 [a7a | 350 | 320 [1048] 400 | 290 [761 ] 450 | 3.40

700 | 926 9,09 10,36 7,04 10,11 10,54 742

750 | 8,28 5,91 9,94 8,12 1051 10,70 781

500 | 745 3 193 261 10,36 10,47 8.4

450 | 7.80 957 0,97 919 11,11 10,95 914

900 | 8,02 10,06 10,08 973 1,22 10,94 977

950 | 8,38 1051 10,07 10,13 1,22 10,36 1028

1000] 8,35 10,90 10,11 10,45 11,15 10,71 1067

1050 ] 9,31 121 10,10 10,66 11,00 10,51 10,4

100] 9,77 1146 10,11 10,41 1083 10,31 .12

Cizelge 4.4. Numunelerin kalinlik ve tavlama sicakligma bagli gecirgenlik, absorbsiyon ve yansima

degerleri.
Al Al A2 A Ad AL AE
Taviama Sicakiy | Taviama Sicakhy | Tawlama Scakld | Tawlama Sicakhd | Tavlama Scakid | Taviema Scakdd | Tavlama Seakhd
Harn 20042 °C 250+ °C 002" B0+ "0 02" 45042
Filrn Kalinhd Filtn ¥alinhd Filrn Kl Filir kalinhiy Filrr kahinhd Filrn Kalinhid Filrn Kalinhd
I x=1,0mm x=42mm X =25mm X =43mm X=EEmm X=25mm x=34dmm
{nm)
£ g £ £ £ & g
%R%T%%R%TE%R%TE%R%TE%R%TE%R%TE%R%TE
E E Ey & = & £y
400
450
500 | 34,60 22 28| 0,65 | 3294 |24 34| 0,61 [ 30102819 0,39 | 2311 | M 13| 051 | 24,71| 36,66 | 044 | 24 49 | 3704 | 043 | 2753 32,03 | 049
E50 | 14,57 [68.02] 0,24 11444 |67 61| 0,24 [ 14745691 | 074 [ 11,34 66,35 | 01% | 1056|6740 017 | 11,66 64563 0,19 | 11,18 (66,77 | 0,18
GO0 973 |6964( 016
B50 10,45 | 67,60 017
OO 704 17494 013 742 |7615| 012
TED M |71190| 014
00 9,93 (69101 047
50 | 7,80 | 75,06| 012
00
50
1000
1050
1100
Top. #2598 &0 95 ERE] 82,50 9563 TE26 #3,69
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4.2.1.3. CdS filmlerinin Kirilma indisleri

Elde edilen numunelerin kirilma indislerinin dalgaboyuna goére degisim
grafikleri Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21.’de toplu gosterimleri ise Sekil 4.22.’de ve

grafiklere ait veriler Cizelge 4.5.’de verilmistir.

Filmlere ait grafikler incelendiginde biitliin numunelerde; A=470 nm. ile
A=490 nm. araliginda keskin bir azalisin gozledigi ilk gecis bolgesi olan A=490 nm. ile
A=510 nm. araliklarinda yer alan dalgaboylarinda gii¢lii bir kirilma ile piklenmenin hizl
bir azalisa gectigi belirlenmistir. Biitiin numuneler i¢in ilk gec¢is bolgesinin degeri
A= ~500 nm. alindiginda bu bolgedeki n kirilma indisleri degerlerinin sirasiyla,
na0=3.86, na1=3.69, nar=3.43, na3=3.26, nas=2.98, nas=2.96 ve nac=3.21 olarak
bulunmasi termal tavlama sonucunda ilk gec¢is bolgesi degerinin belirgin bir sekilde

degistigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. A0 numunesine 7 ait kirilma indisi degeri
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Sekil 4.20. A1, A2 ve A3 numunelerine 7 ait kirilma indisi degerleri
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Kinlma indisi

Kinlma indisi
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Sekil 4.21. A4, A5 ve A6 numunelerine ait # kirilma indisi degerleri
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Sekil 4.22. Biitiin numunelere ait # kirilma indisi degerleri

Minimum seviyeye ise A0 numunesinde A=850 nm.’de, Al numunesinde
A=750 nm.’de, A2 numunesinde A=800 nm.’de, A3 numunesinde A=700 nm.’de, A4
numunesinde A=600 nm.’de , A5 numunesinde A=650 nm.’de ve A6 numunesinde
A=700 nm.’de ulasarak nxo=1.77, na1=1.85, na»=1.92, na3=1.78, nas=1.91, n,5=1.96 ve

na¢=1.75 degerlerini aldig1 gézlenmistir.

Biitiin filmler i¢in filmlerin kalinligina, {iniformluluguna ve piiriizliliigiine bagh
olarak yansima degerlerine gore kirilma indisleri incelendiginde daha kisa dalga
boylarina gidildikce artan yansima degerlerinde kirilma katsayilarinin arttig
gozlenmektedir. Bunun nedeni; gelen fotonlar i¢in azalan dalga boyunda artan
enerjilerinden kaynaklanan malzemenin elektronlariyla daha fazla etkilesmenin

varligidir.

Kiricilik 6zelligi yiiksek olan malzemeler ayn1 zamanda yiiksek yansitma

Ozelligine de sahiptirler.
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Cizelge 4.5. Numunelerin dalgaboyuna bagli n kirilma indisi degerleri

Al Al A2 A3 A AR A6
-l l-2L - -2 -2 [.l ]
SIS IEMElE IEX Gl EX | EX|Z|E IEXE|E IENElE |E
g B B B B I g

200

250

00| 2001 17,25 1348 £,30 151 1082 16,70

0| 847 738 6,14 5,38 4,59 4,71 05

A00 | 6,29 0,72 4,92 4,55 413 3,96 457

450 | 524 441 423 4,01 2,61 3,51 2,99

500 | 386 358 143 3,26 2,98 2,96 3.

g6 | 221 223 205 200 1,96 2,04 200

600 | 209 204 213 1,36 10 1,97 1,84

6RO | 147 | Ham | 1,00 [ 1,92 | 200 | 420 | 208 | 250 | 260 [ 1,79 300 [ 4,50 | 1,01 | 350 | 320 | 196 | 400 [ 290 | 176 | 460 | 240
oo | 157 146 1,95 178 1,98 1,46 1,75

T 141 1,85 192 1,30 1,96 147 1,7%

00| 1,78 157 192 1,83 1,58 1,58 182

0| 1,07 1,50 1,92 187 200 1,59 187

a0 | 1,79 142 193 1,91 2,01 1,99 141

950 | 141 1,96 193 1,93 201 1,98 154

1000 1,6 199 193 1,96 200 1,97 147

1080 1,8 2 193 1,97 1,99 1,96 1,49

o] 1,41 202 1,43 1,98 1,98 1,96 210

4.2.1.4. CdS filmlerinin absorbsiyvon katsayilari

Elde edilen numunelerin absorbsiyon katsayilarinin, dalgaboyuna gore degisim
grafikleri Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25.’de toplu gosterimleri ise Sekil 4.26.’da ve
grafiklere ait veriler Cizelge 4.6.’da verilmistir. Filmlere ait grafikler incelendiginde
biitlin numunelerde, CdS filmlerinin ortak karakterine bagli olarak diisiik bir
absorbsiyonla keskin bir artisin; A=490 nm. ile ~ A=510 nm. araliklarindan daha kisa
dalgaboylarinda gergeklestigi belirlenmistir. Biitiin numuneler i¢in ilk geg¢is bolgesinin
degeri A= ~500 nm. alindiginda bu bodlgedeki absorbsiyon katsayis1 degerlerinin
strasiyla 040=6520,26 cm™’, o =2454,43 cm™, ax=1309,30 cm™, 043=1034,21 cm™,
oas=1146,77 cm'l, aas=1797,40 cm’ ve oac=1454,32 cm™ olarak bulunmasi termal
tavlama sonucunda ilk gecis bolgesi degerinin belirgin bir sekilde degistigini
gostermektedir.  300+5 °C ‘de tavlanan A3 numunesinin en disiik degeri aldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.23. A0, Al ve A2 numunelerine ait o (cm™) absorbsiyon katsayis1 degerleri
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Sekil 4.24. A3, A4 ve A5 numunelerine ait o (cm™) absorbsiyon katsayis1 degerleri
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Sekil 4.25. A6 numunesine ait o (cm™) absorbsiyon katsayis1 degeri

Minimum seviyeye ise; A0 numunesinde A=850 nm.’de, Al numunesinde
A=750 nm.’de, A2 numunesinde A=800 nm.’de, A3 numunesinde A=700 nm.’de, A4
numunesinde A=600 nm.’de, A5 numunesinde A=650 nm.’de ve A6 numunesinde
A=700 nm.’de ulasarak ax0=1246,20 cm”, 0a1=573,08 cm’, ®x=382,20 cm’,

0A3=255,75 cm'l, oas=413,46 cm'l, oa5=708,45 cm™ ve olac=347,98 cm’! degerlerini

almaktadir.
5 (0E-+04
—_—— 0 — 82
4 00E-+04
— 0 —— N4 — 5
£ 3 00E+04 —
F
£
2
2 2,00E+04
1 DOE+14
0,00E-+10 T T Dalgaboyy [nm)

240 340 430 350 G50 a0 Ba0 950 1030

Sekil 4.26. Biitiin numunelere ait o (cm™) absorbsiyon katsayisi degerleri
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Cizelge 4.6. Numunelerin dalgaboyuna baglh a (cm™Habsorbsiyon katsayisi degerleri

A A A2 A Ad A A
-~ 2 | ~ 8 | -~ 2 | -~ 2 | -~ 2 | -~ 2 | ~ 8 |
V| BEE B B8R [P BE R B 5 2ol 5T F 2ol EE(E BB (F [Ba
om| 22 218§ Bz |75 § Bz 2g§ Be 95 Br (75§ B (P g | B Polg €
HETHET AR T AT AT AT
& ] E [m e E [ u E [ 3 E o & E o - E L o E [
200
250
300 | 26.216.02 466720 4964 59 200064 5487 69 7497 60 697834
360 | 1484307 530608 2T 56 1596 63 2ATOTE 35049 84 2 39466
400 |11 661,52 417226 211108 1 549,24 1579, 231498 2.346,88
460 | 951236 3 460 84 1767103 1802 33 156340 231628 200657
500 | 6.520,26 24543 130930 1041 144617 1.9 40 14532
R0 | 230437 968,04 5294 37709 4505 792,63 53,29
600 | 203391 760 55 51040 2495 41 413 46 720 M4
650 | 174068 Ham | 100 | 64230| 200 | 420 | 46500| 260 | 250 | 26314| 300 | 490 | 41s0| B0 | 30| 70845 400 | 290 | 3676|450 | 340
o0 | 145207 58618 39941 M515 430,71 71260 Hin
760 | 138774 51308 287 265,41 4347 72372 366,99
800 | 126582 53320 35220 24216 46471 73612 9% 64
#60 | 1.46.20 61747 4402 02,11 475,70 741,70 43291
a00 | 128231 661 5¢ 346,60 320,66 450,96 741,40 464,06
960 | 134399 68214 800 33468 441,36 T4 48979
1000 142221 709,03 946 45 76 47703 724 51 509,64
1050 | 150046 73029 918 353,41 470,46 0,75 5ee 44
1100) 15749 7471 14345 36852 46310 £96,39 bz s

4.2.1.5. CdS filmlerinin lineer absorbsivon katsavilari

Elde edilen numunelerin lineer absorbsyon katsayilarinin, dalgaboyuna gore
degisim grafikleri Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30.’da toplu gosterimleri

ise Sekil 4.31.’de ve grafiklere ait veriler Cizelge 4.7.’de verilmistir.

Lineer absorbsiyon katsayisinin artisi, malzemenin gecirgenliginin azalarak

absorbsiyonun arttigini, azalisi ise malzemenin yansiticiliginin arttigini belirler.

Filmlere ait grafikler incelendiginde biitiin numunelerde, & lineer absorbsiyon
katsayilarinin; A0 ve Al numunelerinde A=500 nm. ile A=550 nm., diger numunelerde

ise A=450 nm. ile A=500 nm. araliklarindan daha kisa dalga boylarinda yiiksek degerlere
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sahip oldugu ve bu bolgelerdeki lineer absorbsiyon katsayisi degerlerinin sirasiyla
kao=25,96, ka1=9,77, kar=6,30, ka3=5,03, kas=5,60, kas=8,51 ve kas=7,19 olarak
bulunmasi termal tavlama sonucunda ilk gegis bolgesi degerinin belirgin bir sekilde
degistigini ve 300+5 °C ‘de tavlanan A3 numunesinde rakamsal olarak en diisiik degeri

aldig1 gbézlenmistir.
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2 SE-02 -

0, 00E+0 T T T T T T T T
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1,00E-04

— A

7.50E-02

5, 00E-02

Lireer Bbs orpsion katsay s

2,50E-02

0, DOE+00

230

50 450 bl (211 T50 250 50 030
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Sekil 4.27. A0 ve Al numunelerine ait & lineer absorbsiyon katsayis1 degerleri
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Sekil 4.28. A2, A3 ve A4 numunelerine ait £ lineer absorbsiyon katsayis1 degerleri
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Sekil 4.29. A5 numunesine ait k£ lineer absorbsiyon katsayis1 degeri

Minimum seviyeye ise A0 numunesinde A=800 nm.’de, Al numunesinde
A=700 nm.’de, A2 numunesinde A=700 nm.’de, A3 numunesinde A=650 nm.’de, A4
numunesinde A=600 nm.’de, A5 numunesinde A=650 nm.’de ve A6 numunesinde ise
A=700 nm.’de ulastig1 ve kx¢=8,00, ka1=3,26, kar=2,23, ka3=1,36, kna=1,97, kas=3,45 ve
kae=1,97 degerlerini alarak yavags bir ylikselise gectigi gozlenmistir.

1,00E-01
— ik

o TA0E-02
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E
E 3, 00E-02
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£
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Sekil 4.30. A6 numunesine ait k lineer absorbsiyon katsayis1 degeri
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Sekil 4.31. Biitiin numunelere ait k£ lineer absorbsiyon katsayis1 degerleri

Biitiin numunelerde goriiniir bolgedeki lineer absorbsiyon katsayisi, absorbsiyon,
gecirgenlik ve yansima grafiklerindeki piklenmenin A= ~500 nm.’de olmasinin yani sira
Ozellikle A0 numunesinde A=850 nm. ve A=750 nm, Al numunesinde A=750 nm. ve
A=700 nm, A2 numunesinde A=800 nm. ve A=700 nm, A3 numunesinde A=700 nm. ve
A=650 nm, A4 numunesinde A=600nm. ve A=550 nm, A6 numunesinde A=700 nm. ve
A=600 nm. arasindaki artiglar; malzemenin yansiticiliginin arttigin1 bunun da literatiire
uygun oldugunu gosterirken sadece A5 numunesinde A=550 nm. ve A=600 nm.
arasindaki degisimin nedeninin absorbsiyonun da yiiksek olmasindan kaynaklandigini,
sebebinin de yiizey piiriizliliigi ve tiniformluluktan olabilecegini ve kompozit 6zelligi

gostermis oldugunu diisiinmekteyiz.
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Cizelge 4.7. Numunelerin dalgaboyuna bagli £ lineer absorbsiyon katsayisi degerleri

A Al b A M A A
Do A Do . . Do Do
5 a|® ’E’ﬁhcaﬁ ’E’ﬁhcaﬁ E’ﬁhcaﬁ ’E’ﬁhca%‘uu E’ﬁhcaﬁ ’E’ﬁhcaﬁ =
Wi R H R R R R R R e
:g‘c‘chﬁEb:g‘c‘chﬁEb:g‘c‘uE(ﬁEb:g‘c‘uEcﬁEb:gﬁEcﬁEbngEcﬁEb:gEEcﬁEb
gzg Ek gxg Ex gxg Ex gzg Ex gx% Ex gxg EB: gxg EN
[ [ [ [ [ [ [
200
260 | 9003 360 24 767 21,76 1421 25,75
200 | 6262 2308 14 717 1406 174 1667
350 | 4564 1444 744 556 & 51 978 4,34
400 | 374 13,28 6.7¢ 526 594 436 750
450 | 3408 12,36 6,30 B 540 51 7,19
500 | 25,96 9.1 54 412 457 7,16 5,00
550 | 1036 4,20 256 156 147 347 2,34
600 | 872 363 244 142 158 345 197
BR0) 90t | Ham 100 33 200 | 420 241 | 250 | 280 436 |00 | 430 | 216 | 350 | 340 A7 | 400|290 145 | 450 | 340
00| 32 326 FX2] 143 240 397 194
TE) | T4 342 22 158 268 452 219
200 | 800 376 243 1,80 296 469 254
80| 883 418 260 2,04 32 5,02 29
900 | 919 4,67 207 2,50 246 541 343
980 | 10,17 5,16 293 253 264 557 310
1000|1132 5,66 310 2,76 280 5,17 4,06
1050 | 1254 6,11 326 2.9 394 5,94 438
10| 1383 6,56 4 314 406 6,10 467

4.2.1.6. CdS filmlerinin dielektrik sabitleri

Elde edilen numunelerin dielektrik sabitlerinin dalgaboyuna gore degisim
grafikleri Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de toplu gosterimleri ise Sekil 4.35.de ve

grafiklere ait veriler Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Dielektrik sabiti malzemenin kirilma indisine bagli bir niceliktir. Bu nedenle
numunelerde ilgili dalga boylarinda gbzlenen n kirilma indisinin degerlerinin arttig
noktalarda dielektrik sabiti degerlerinin ayni1 sekilde artmasi beklenen bir sonugtur.
Numunelere ait kirilma indisi ve dielektrik sabitlerinin karsilastirmasi1 Cizelge 4.9.’da

verilmistir.
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Sekil 4.32. A0 ve Al numunelerine ait € dielektrik sabiti degerleri

Biitiin numunelerin ayni1 konsantrasyona sahip baslangic c¢dzeltilerden, ayni
puiskiirtme parametreleri ile ayni taban sicakliklarinda biiyiitiilmesine ragmen farkli
kalinliklara sahip olmalar1 ve farkli tavlama sicakliklari nedeni ile {iniformluk ve
ptriizliiliik gibi yiizeysel Ozelliklerinin farkli olmasi1 sonucunda farkli kiricilik, dogal
olarak da farkli dielektrik sabitlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. Kirilma indislerini
1,75 ile 1,96 arasinda degisen numunelerin yansitma degerleri de buna bagl olarak
%7,42-%10,48 arasinda degismekte olup bu sonu¢ numunelerin yansitma 6zelliginden
cok gecirgen karakterli oldugunu dogrulamaktadir. Kirilma indislerinin diisiik olmasi

dielektrik sabitlerinin de diisiik olmasi1 gerektigini desteklemektedir.
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Sekil 4.33. A2, A3 ve A4 numunelerine ait € dielektrik sabiti degerleri
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Sekil 4.34. AS ve A6 numunelerine ait € dielektrik sabiti degerleri

Filmlere ait grafikler incelendiginde biitiin numunelerde, ¢ dielektrik sabitlerinin
A=~ 500 nm. araliklarindan daha kisa dalga boylarinda yiiksek degerlere sahip oldugu
ve bu bolgelerdeki dielektrik sabiti degerlerinin sirasiyla €40=14.88, €4,=13.65,
ear=11.77, €a3=10.61, €x4=8.86, €a5=8,76 ve €x6=10,29 olarak bulunmasi termal
tavlama sonucunda ilk gecis bolgesi degerinin belirgin bir sekilde degistigi

belirlenmistir.

Minimum seviyeye ise A0 numunesinde A=850 nm.’de, A1 numunesinde A=750
nm.’de, A2 numunesinde A=800 nm.’de, A3 numunesinde A=700 nm.’de, A4

numunesinde A=600 nm.’de, A5 numunesinde A=650 nm.’de ve A6 numunesinde
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A=700 nm.’de ulastig1 ve €a0=3.15, €41=3.43, €42=3.69, €43=3.16, €44=3.63, £45=3.83

ve ea6=3.06 degerlerini alarak yavas bir ylikselise gectigi gdzlenmistir.

400
330 —_— — 8 —
300 — A% — 04— 5
250 —

200
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140
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300 400 00 GO0 70 a0n q00 1000 1400

Sekil 4.35. Biitiin numunelere ait € dielektrik sabiti degerleri

Cizelge 4.8. Numunelerin dalgaboyuna bagl ¢ dielektrik sabiti degerleri

A Al A s Ad i3 3
= = = = = = = = = = = = = =
EOETENE O|BVERE |BVIEN|E O|RViE|E O|BVE|E O|RVER|E O|ETE
[} E [} E [} E [} E [} E [} E [} E

2000

260

300 | 400,36 247,44 181,71 63,91 224,27 117,08 274,30
360 | 71,70 54 56 36 28,90 24 52 22,20 31,19
00 | 4086 3266 2424 20,71 170F 1567 2086
450 | 2747 2312 1791 16,08 13,08 12,36 15,88
a0 | 14,88 11,65 1,77 10,61 3,26 3,76 10,29
SE0 | 440 4,96 505 4,06 156 4,16 402
GO0 | 436 415 4 54 3,46 363 3,88 3,38
G50 | &9 | Ham [ 100 369 | 200 | 420 | 453 | 250 | 250 321 | 300 | 490 | Ies | 350 | 330 383 | 400 | 230 311 | 480 | 240
0| 1A 347 380 316 373 388 3,06
0| 327 3143 69 3,28 354 389 318
0| 316 342 369 336 343 342 33
260 | 315 354 3,70 350 4,00 L 4%
900 | 320 3,72 3,71 3163 4,03 3,95 164
G50 | 329 384 372 3,74 403 3,93 378
1000 4 3,94 373 382 am 388 s
1080| 353 4,03 3T 3,88 297 3,84 2,96
| 366 4,10 373 342 342 374 4.
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Cizelge 4.9.. Numunelerin dalgaboyuna bagli ¢ dielektrik sabiti ve n kirilma indisleri degerlerinin
karsilagtiritlmasi

[ N I A I N O A 1 X2 [ (I

=1 I T 1 OO 253 [ [
[ [ [ [ [ 0 (X ([ [ (5 3
sl 0L Meeslsas W 0 N ]
leooll T W W Wreaffiseclf L W M A N W
=1 N

4.2.1.7. CdS filmlerinin vasak eneriji araliklar:

Elde edilen numunelerin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi i¢in optik
metot kullanilmis ve Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9.’da verilen gegirgenlik spektrumlarindan yararlanilarak ¢izilen (ahv)® ~ hv
degisim grafikleri Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40 ’da, toplu
gosterimleri ise Sekil 4.41.°de ve grafiklere ait veriler ise Cizelge 4.10.’da verilmistir.
Bu grafiklerin lineer kisimlarmm dogrultusunun hv eksenini (ahv)’=0 ’da kestigi

noktanin enerji degerleri filmlerin yasak enerji araligi olarak belirlenmistir.

Elde edilen filmlerin ahv~hv ’ye gore degisim grafikleri ¢izilerek bu grafiklerin
egiminden her bir numune i¢in Esitlik 4.23 ‘den yararlanilarak Urbach parametreleri

(Ep) hesaplanmistir (Cizelge 4.10).

Termal tavlama islemine tabi tutulmayan AO numunesinde absorbsiyon
katsayisindaki hizli azalma yaklasik 2,39 eV seviyesine kadar olmaktadir. Diger
numunelerle ayni taban sicakliginda biyiitiilmesine ve tavlanmadigi igin diger

numunelere gore daha ince olmasina ragmen, itiniformluluk degerinin %91,90
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piirtizliiliik degerinin ise 19.74 seviyesinde olmasi nedeniyle kristallesmeye bagli olarak
tanecik boyutunun biiyiik olmasi1 (163,26 A) sonucunda optik band araligmin arttig
disiiniilmektedir. Temel absorbsiyonun ise biraz daha yiiksek enerji seviyesinde

gergeklestigi goriilmiistiir. Bu numune i¢in yasak enerji araligi 2,43 eV ve Ey= 90 meV

olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10).
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Sekil 4.36. A0 numunesine ait (athv)* [em'eV]* ~hv (eV) grafigi

Termal tavlama islemine tabi tutulan A1, A2 ve A3 numunelerinde absorbsiyon
katsayisindaki hizli azalma sirasiyla yaklasik olarak 2.40 eV, 2.39 eV ve 2.40 eV
seviyelerine kadar olmaktadir. Kalinliklarinin sirasiyla 4.20 pum, 2.50 um, 4.90 um ve
tiniformluluklarinin da sirasiyla %71.43, %380.00 ve %81.63 olmasi nedeniyle
numunelerde termal tavlama sicakliginin artis yoniine bagl olarak tanecik boyutlar
sirastyla 125.59 A, 116.22 A ve 116.22 A, piiriizliiliik degerleri tavlama sicakliginin
artisina bagl olarak 25.13, 15.49 ve 10.34 olarak hesaplanmistir. Temel absorbsiyonun

ise biraz daha yliksek enerji seviyesinde gergeklestigi goriilmiistiir. Bu numuneler igin
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yasak enerji araliklar sirasi ile 2.42 eV, 2.41 eV ve 2.42 eV, Urbach parametreleri de
strastyla 244 meV, 187 meV ve 91 meV olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10).
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Sekil 4.37. Al ve A2 numunelerine ait (ahv)® [cm™eV]* ~hv (eV) grafikleri
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Sekil 4.38. A3 numunesine ait (ahv)* [cm™'eV]* ~hv (eV) grafigi

Yine tavlama islemine tabi tutulan A4, AS ve A6 numunelerinde absorbsiyon
katsayisindaki hizli azalma sirasiyla yaklasik olarak 2.40 eV, 2.39 eV ve 2.40 eV
seviyelerine kadar olmaktadir. Diger numunelerle aym taban sicaklifinda
biiyiitiilmelerine karsin, kalinliklarimin sirasiyla 3.80 pm, 2.40 pm, 3.40 um ve
tniformluluklarinin da sirastyla %78.95, %83.33 ve %62.50 olmasit nedeniyle
kristallesmeye bagli olarak tanecik boyutlarmin azalarak sirasiyla 135.59 A, 125.33 A
ve 135.59 A olmasi ve piiriizliiliik degerlerinin tavlama sicakligmin artisina bagl olarak
12.07, 27.43 ve 45.00 olmasindan dolay1 optik band araliklarinin uygun seviyede
oldugu diisiiniilmektedir. Temel absorbsiyonun ise biraz daha yiiksek enerji seviyesinde
gergeklestigi goriilmiistiir. Bu numuneler i¢in yasak enerji araliklar sirasi ile 2.42 eV,
2.41 eV ve 2.42 eV, Urbach parametreleri de sirasiyla 29 meV, 164 meV ve 85 meV

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.40. A6 numunesine ait (ahv)* [cm™'eV]* ~hv (eV) grafigi

Hazirlanan numuneler II-VI bilesiklerinden olan CdS filmleri olup; dogrudan
band gecisli, polikristal yapili ve oda sicakligindaki yasak enerji araliklar1 2,42-2,45 eV
civarinda olan yariiletkenlerdir. Hazirlanan ¢ozeltilerin molarite degerleri ve iiretim
konusundaki parametrelerin uygun secildigi yap1 diizensizliginin yavasca ortaya ¢iktigi

ilk gecis bolgelerinde gliclii absorbsiyonun gozlenmesiyle ortaya ¢ikmistir.

Filmlerin tavlama siirelerinin yiiksek olmasi optiksel iletimi arttirmistir.
Filmlerin fiziksel Ozelliklerine etkisi dikkate alindiginda taban sicakliginin uygun

oldugu ve bunun sonucunda tanecik boyutunun iyi bir kristallesmeye olanak sagladigi

gozlenmistir.

Filmlerin kalinliklar1 optik enerji araligim1 azaltacak yonde belirlenmistir.
Filmlerin piriizlililk degerleri i¢in taban yiizeyinin durumu g¢okelmeyi etkiler. Bu
filmlerde absorbsiyon smirinda yiiksek gecirgenlik 500 nm.’nin iizerinde gdzlenir.

Yasak enerji araligmin azalmasi kristallesmenin dogal bir sonucu olabilir. Diiz
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absorbsiyon kenarlarindaki biiytik kristallesme yiizeydeki piirtizliiliige katkida bulunur.

Bu arada kalin filmlerde yiiksek dalgaboylu absorbsiyon band araliginin azalmasina

neden olmaktadir (4! Kuhaimi, 1998).

5 F+5
[ ]
[ ]
[ ]
LI | R A .
[ ]
AF+08 7 o A3 o AL e A5 :
L ]
& M .
L ]
e [ ]
_,% 513 - :
5 .
N? [ ]
B 2EH05 :
[ ]
[ ]
[ ]
1 E+05 _.'
_—_’/ ..‘__,M"‘N
0 E+00 -A h 1Y)
21 23 25 27

1.'9 .

Sekil 4.41. Biitiin numunelere ait (athv)” [em'eV]* ~hv (eV) grafikleri

Cizelge 4.10. Numunelerin ait (othv)? [cm™eV]* ~hv (eV) grafiklerinden yararlamlarak elde edilen E,

yasak enerji araliklar1 ve Ey degerleri

Mummane Eal Baa Eo
(W) (V) (e
Al 2,43 2,52 1]
&1 2,42 2,67 244
&2 2.4 2.6 187
A3 2,42 2,51 91
&4 2,42 2,45 20
&5 241 2,58 164
X 2,42 2,51 25
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4.3. Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Yariiletken filmlerin kalitesi ve wuygulamada kullanildiklar1 cihazlarin

verimliliginin yliksek olmas1 6zdireng, mobilite gibi elektriksel 6zelliklerine baghdir.

4.3.1. Filmlerin iletkenlik tipi

Yariiletkenlerin iletkenlik tiplerinin termoelektrik yapisin1 belirlemede
kullanilan bir¢ok sistem bulunmaktadir. Sicak u¢ yontemi bunlardan bir tanesi olup, bu
yontemde soguk metal taban {izerine yerlestirilmis numune ylizeyi ilizerine kii¢iik bir
alanda sicaklik uygulamaktir (Qasravi, et al., 2000). Numune iizerinde olusturulan iki
metal kontaktan birisi iizerine olduk¢a yakin mesafeden elektrikli havya yardimiyla
sicaklik gonderilir ve iki metal kontak arasina baglanmis bir voltmetre yardimiyla mV
seviyesinde degerler alinir. Alinan degerlerin pozitif ¢ikmasi yariiletkenin n-tipinde,

negatif ¢ikmasi ise p-tipinde oldugunu gosterir (Seeger, 1973).

Yariiletken bir malzemenin elektriksel 0Ozelliklerini 6grenebilmek igin
hazirlanan metal kontaklar farkli is fonksiyonuna sahip Au, Ag, Cu ve In gibi
materyallerden elde edilmektedir. “e¢“is fonksiyonu, materyalden bir elektron
koparabilmek i¢in harcanan enerji miktaridir (Sze, 1981). Bu kontaklar, yariiletkenin
eds i3 fonksiyonunun metalin e¢,, is fonksiyonundan biiyiik veya kiigiik olmasina gore

n-tipi

olusur. Sekil 4.42.°de; edpn>eds durumunda metal-yariiletken kontaginin sematik

gosterimi verilmistir.

edm>eds oldugundan metalin Ep, enerji seviyesi yariiletkenin Ex fermi enerji
seviyesinden e(¢n- ¢s) kadar asagidadir ( Sekil 4.42.a). Bunun nedeni iki materyal
arasindaki d; uzakliginin elektronlarin gegmesine izin vermeyecek kadar biiyiik
olmasidir. Eger bu uzaklik azaltilacak olursa (d,<d;) elektronlar metale
gecebileceklerdir (Sekil 4.42.b). Boylelikle yariiletkenin Fermi enerjisi azalarak metalin
Fermi enerjisi ile aynmi seviyeye gelecektir. Kontagin potansiyel farkindan dolayi

yariiletkende elektrik alanin degeri artacaktir. Bunun sonucunda da yariiletkenin i
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kisimlarinda, iletim bandinin alt sinirinda durgun olan bir elektronun potansiyel enerjisi
yilizeydeki bir elektronun potansiyel enerjisinden e(dmn- ¢s) degeri kadar farkli olacak ve
bu nedenle yariiletkenin yiizeyindeki iletim ve valans bandi smirlar1 Fermi enerji
seviyesine gore kavis cizeceklerdir (Sekil 4.42.c). Bu tip kontaklarda materyallerin
Fermi enerji seviyelerinin ¢akismasi durumunda yariiletkenin arayiizeyi yakininda net
tastyict yogunlugu i¢ kisimlara gore azalir. Bu azalmanin goriildiigii bolge Uzay-yiik
n-tipi

bolgesi olarak adlandirilir ve metal-yariiletken arayiizeyleri ise sirasiyla negatif ve

pozitif olarak yiiklenir (Bube, 1970).
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Sekil. 4.42. Metal-Yariiletken™ ™ kontagiin enerji-band diyagrami (€pm-€{s) (Trmak, 2006).
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Metal-yariiletken™ "'

ohmik kontak, yariletkenin gévde ya da yayma
direncine gore ihmal edilebilir bir kontak direncine sahip bir metal-yariiletken kontagi

olarak tanimlanir (Sze, 1981)
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Sekil. 4.43 Metal-Yariiletken™" ohmik kontaginin enerji-band diyagrami (€dpm<eds). (Irmak, 2006).

Bu tiir kontaklar, yariiletkenin tasiyict tipine gore olusturulmakta olup metal-
yariiletken™ ™ ’de belirlenmis ise yariiletkenin eds is fonksiyonu metalin edn is
fonksiyonundan biiyliktiir. Eger metal-yarliletkenp'tipi ’de belirlenmis ise yariiletkenin
eds is fonksiyonu metalin edy, is fonksiyonundan kiiciiktiir. Sekil 4.43.a ‘da gortldigi
gibi metalin edy, is fonksiyonu yariiletkenin e¢s is fonksiyonundan kiigiiktiir. Metal ve
yariiletken arasindaki d; mesafesi biiylik oldugundan elektronlar gecis yapamazlar ve
akim olusmaz. Ancak metal ve yariiletken arasindaki mesafe azaltilacak olursa (d;<d;)
elektron akis1 olusur ve yariiletken tarafinda elektron yogunlugunun biiyiik oldugu
yigilma “akiimiilasyon” bolgesi olusur (Sekil 4.43.b). Metalde ise elektronlarin
biraktig1 bosluklar nedeniyle pozitif yiiklerin sayis1 artar. Yigilma bolgesi blinyesindeki
elektronlarla yariiletkenin ihtiyag duydugu yiik miktar1 yariiletkene verilir. Ohmik
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kontak, serbest tasiyicilara engel olusturmaz ve kontagi gecen tasiyicilar uygulanan

voltajin biiyiik boliimiinde Ohm Kanunu’na uyarlar (Bube, 1970).
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Sekil. 4.44. Yiizey durumlarinin metal-yariiletken™"" kontagindaki enerji-band yapisina etkileri

(a) Donor tipi yiizey durumlari (b) akseptor tipi ylizey durumlar (Irmak, 2006).

Metal-yariiletken-metal kontaklar1 diizlemsel olarak olusturulurlar ve
sahip olduklar1 lokalize durumlar, yiizeye yakin bolgelerde yariiletkenin elektriksel
iletkenligini etkilemektedirler. Malzemenin ylizeyindeki yabanci atomlar veya oksit
tabakasi lokalize durumlarda tasiyici artisina neden olur. Yiizey durumlar1 olarak

bilinen bu olusumda, yiizey durumlarinin elektron verme ve yakalama kabiliyetleri s6z
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konusudur. Elektron veren ylizey durumlar1 dondr, elektron yakalayan yilizey durumlari

ise akseptdr tipi olarak tanimlanir (Kao and Hwang, 1979).

Metal-yariiletken kontaklarin enerji-band yapisini etkileyen yiizey durumlari,
Fermi enerji seviyesine gore uygun yerde bulunuyor ise enerji bandlart kontak
olusturulmadan once kivrilarak kavislenecektir. Yiizey durumlarinin metal-yariiletken
kontagindaki enerji-band yapisina etkisi dondr ve akseptor tipi yiizey durumlarina baglh
olarak Sekil 4.44.a ve Sekil 4.44.b‘de gosterilmistir. Metal-yariiletken kontagi
olusurken 1s1l denge saglandig1 ve materyallerin Fermi enerji seviyeleri cakistiginda
yariiletkenin enerji bandlar1 daha fazla kivrilarak kavislenecektir. Bu kivrilma ve
kavislenmenin nedeni metalden yiizey durumlarina gelen elektronlardir. Boylelikle
kontak potansiyelinin neden oldugu elektrik alan, uzay yiiklerinden daha cok yiizey
durumlarinda son bulur. Bu durum, yiizey durum yogunlugunun yeterince biiylik olmasi
kosulu ile metal ve yariletken arasindaki uzakligin belirli bir boliimiinde etkin
olmaktadir. Bu sonug yariiletken ylizeyin, yariiletkenin disa yakin yiizeysel alanlariyla

i¢ kisimlarini perdeleyen bir film gibi davrandigini géstermektedir (Many, et al., 1971).
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Sekil. 4.45. (a) Sicak ug yontemi deney seti (b) n-tipi iletim mekanizmasi (c) p-tipi iletim mekanizmasi
(Seeger, 1973)

Yapilan ¢alismada, kurulan deney setinde (Sekil 4.45) metal kontagi 1sitmak
amaci ile 220V-30W elektrikli havya ve CEM DT-330B avometre kullanilmistir.
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Numuneler iizerinde elekriksel metal kontaklar giimiis pasta (silver paste) ile ~ I mm
boyutlarinda ve aralarinda ~ 2 mm olacak sekilde olusturulmustur. Gézlem 10 dak. siire
ile yapilmig ve multimetrenin voltmetre (mV) boliimiinde okunan degerlerin stirekli
pozitif ¢cikmasi nedeni ile hazirlanan CdS filmlerinin literatiire uygun olarak n-tipinde

oldugu belirlenmistir.

Bunun nedeni 1sitilan ug tarafindaki elektron sayisinin artmasi sonucunda artan
elektron yogunlugunun soguk uca dogru akmasidir. Boylece voltmetrenin polaritesi

degismeyecek ve voltmetreden siirekli pozitif degerler okunacaktir.

4.3.2. CdS filmlerin 6zdirenc ve iletkenlikleri

Yariiletken malzemelerin elektriksel 6zdireng ve iletkenliklerinin o6l¢iilmesi
malzemelerin uygulama alanindaki elektriksel ozelliklerinin bilinmesi i¢in gereklidir.
Bu nedenle bu &zelliklerin dl¢iilmesi genel olarak; Iki Ug¢ Teknigi, Van Der Pauw
Teknigi, Dort Nokta Ug Teknigi ile gerceklestirilmektedir. Yiiksek Ozdirence sahip
malzemeler igin en uygun teknik /ki Ug Teknigi olup iki metal kontaga sahip yariiletken
malzemenin ampermetre ve gili¢ kaynagindan olusan basit bir elektrik devresi ile
kontaklar arasina uygulanan voltaja karsilik akim degerlerinin belirlenmesine dayanir.

Elde edilen [~V degisim grafiginin AV/Al egimi degerinin yardimiyla,

(4.24)

denklemi kullanilarak yariiletken malzemenin p 06zdirenci hesaplanabilmektedir.

Burada AV voltaj, Al akim degisimlerini, x malzemenin kalinligini, / her bir
kontagin uzunlugunu, x./ malzemenin kesit alanin1 ve L kontaklar arasindaki uzakligi

gostermektedir.
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Bu teknigin kullanimi sirasinda dncelikle “metal-yariiletken-metal” yapisinin ve
I~V karakteristiklerinin olusturulmasi1 gereklidir. Elde edilen karakteristiklerden
yararlanarak yariiletkenin iletim tipinin; ohmik, SCL (space charge limited), Poole-

Frenkel ve Schottky 6zelliklerinden hangisine sahip oldugu hakkinda bilgi edinilebilir.

Yariiletkenin direncinin yaninda, kullanilan ohmik kontagin direnci ihmal

edilebilecek kadar kiictiktiir (Kao and Hwang, 1979).

Bir yariiletken iizerine yeterli enerjiye sahip bir fotonun génderilmesi sonucunda
valans bandindan iletim bandina, yasak enerji aralifinda bulunan bos yerellesmis
durumlardan iletim bandina veya valans bandindan bos yerellesmis durumlara elektron
gecisleri meydana gelir (Kao and Hwang, 1979). Serbest yiik tasiyicilarinin bu sekilde
uyarilarak iletkenlige katkida bulunmasina fotoiletkenlik denmektedir. Iletkenlikteki bu
artig, gelen 1smimin siddeti ile dogru orantili olup yasak enerji araligina, serbest yiik
tagtyicilarinin dmiirlerine ve tuzak yogunluguna baghdir (McKelvey, 1966, Seeger,
1973). Bir malzemenin fotoiletken 6zelligine sahip olup olmadigini belirlemek igin
karanlik ve aydinlik sartlar altinda elde edilen I~V karakteristiklerinden yararlanilarak

her iki durum i¢in iletkenlikleri belirlenir.

1
oc,=— (4.25)
Pa
1
o, =— (4.26)
P

Burada; 0, ve p, sirasiyla malzemelerin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki

Ozdirenglerini, 0, ve O ise iletkenliklerini belirtmektedir. Bu degerlerin yardimu ile,

Ao=c, -0, (4.27)
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yazilabilir. Bu ifade malzemelerin fotoiletkenlik degerini tanimlar. Bu ifadeden

yararlanarak yazilan Ao / O, bagintisi malzemelere ait fotohassasiyet degerlerini
belirtir. Malzemeye ait fotohassasiyet degerinin AO'/ 0, =0 olmasi 1518a kars1 duyarsiz

oldugunu, AO‘/ 0, >0 olmasi 1s183a karst duyarli oldugunu, Ao / 0, <0 olmas ise

1siktan olumsuz etkilendigini gostermektedir (Mathew and Enriquez, 2003, Atay, et al.,
2003).

Taban sicakligr ile elektriksel diren¢ arasinda dogrudan iligki olup taban
sicakliginin  yiikseltilmesi malzemenin elektriksel Ozelliklerini olumlu yonde
etkilemektedir. Materyalin porozitesi, iyi secilmis taban sicakliklarinda (~300°C)
diismekte bu da iyi bir iletim saglamaktadir (Lifshitz, et al., 1992; Bilgin, et al.2005)

Cozeltilerin pliskiirtme hizinin arttirilmasi filmlerin kalinliginin artmasina neden
olur. Bu artis filmlerin fiziksel ve yapisal Ozelliklerini etkilemektedir. Filmlerin
kalinliginin artmasi elektriksel direnci olumsuz yonde etkiler (4shour, 2003, Hankare,

et al., 1993).

CdS filmlerinin elektriksel direncleri; diisiik banyo sicakliginin (Zelaya-Angel, et
al., 1999) yan sira ¢oktiirme yontemine (Lokhande and Mane, 1997, Zelaya-Angel and
Zinoviev, 2001), tiretimlerinde kullanilan ¢o6zeltilerdeki Cd konsantrasyonuna baglhdir.
Konsantrasyon artisi, tastyicilarin yogunlugunu ve mobilitelerini de arttirir (Omura, et
al., 1999; Wenyi, et al., 2005, Mathew and Enriquez, 2003; Metin and Esen, 2003). Bu
tiir filmler i¢in Olgiilen en iyi direng degerinin Toma ve arkadaslar: tarafindan 10°
(Qcm), Lokhande ve arkadaslar: tarafindan ise 10° (Qcm) mertebesinde oldugu ve oda
sicakliginda karanlik sartlardaki degerinin 400°C ‘deki degerinden biiyiik oldugu
bildirilmistir. Elektriksel diren¢, konsantrasyonun yani sira tavlama ile de dogrudan
iligkili (Herrera, et al., 2006, Sasikala, et al., 2000) olup, tavlama ile elektriksel direng
azalir (Lokhande, et al., 2000). Tavlama sonucunda filmlerde yapisal kusurlarin
azalmasi ile birlikte kristallesmenin iyi yonde olmast XRD desenlerinde ¢izgilerin

birbirlerine yaklasmasini saglar (Hepp, et al., 2002). Hava ortaminda yapilan tavlamalar
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sonucunda filmlerde H,+Cd degisimi gozlenmemistir (Zelaya-Angel and Zinoviev,

2001).

Her ne kadar kimyasal ¢oktiirme yontemi CdS filmlerinin iiretiminde oldukca
fazla kullanim alani1 olmasina karsin bu yontemde kaliteli film elde etmek icin bazi
onemli noktalar vardir. Bunlardan biri; CdS filmlerinin elde edilmesinde kullanilan
tiolire kaynagindan gelen amonyak (NHj) varligidir. Amonyak kontrolii oldukca zor
ucucu bir maddedir. Bir diger 6nemli nokta da filmdeki biitiin CdS katmanlarinin
gecirgen iletici arayiizeylerin porozitesinin veya mevcut kusurlarin azaltilmasidir.
Bunlarin gergeklestirilebilmesi icin, ¢oktliirmede ultrasonik piiskiirtmenin kullanilmasi
veya ¢Oktliirme isleminden hemen sonra filmler yas iken iizerlerine gecirgen ve iletken
oksit yiizeylerin temiz olarak serilmesidir ya da her iki yontemin bir arada
kullanilmasidir. Bu sekilde elde edilen filmlerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler daha
yiiksek degerli olacaktir (Archbold, et al., 2007).

Filmlerin kalinliga bagli olarak kazandiklari iiniformluk degerlerinin yiiksek
olmast iyi bir iletimi gosterir. Iyi bir iiniformluk ¢oktiirme ydntemi ile birlikte elde
edilen tanecik biyiikligline bagl olarak ylizeysel akimlarin da iyi olmasini saglar

(Oliva, et al., 2003; Webb, et al., 1998).

Elektriksel iletimin gozlenmesinde I~V karakteristikleri 6nemli bir rol oynar.
Ozellikle yiik tasiyicilarinin  olusumu ve yer degistirmesi hakkinda bilgi
edinilebilmektedir (Caglar, et al., 2005).

4.3.2.1. Filmlerin 6zdirenc ve iletkenlikleri

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile iiretilen CdS filmlerinin karanlik ve aydinlik
sartlar altinda iki u¢ metodu kullanilarak I~V karakteristikleri elde edilmis, iletkenlik ve
Ozdirencgleri incelenerek 1s18a karsi duyarhiliklart belirlenmistir. Kurulan deney seti

Sekil 4.46’da verilmistir. Aydinlik sartlar altindaki ¢alismalarda 1518in siddeti varyak
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yardimi ile sabitlenmis ve Solarmeter Mod.776B yardimi ile 25 mW/cm? i¢in dlgiimler
alimmistir. Karanlik sartlarda yapilan Olglimler 0-160 V araliginda; kiiciikk voltaj
degerlerinden biiylik voltaj degerlerine dogru, aydinlik sartlar i¢inse 100-1000 V
araliginda; biiylik voltajdan kiiciik voltaja dogru yapilmistir. Bunun nedeni, Joule
etkisini azaltarak Ol¢iim yapabilmektir. Grafiklerde karakteristiklerin lineer degisim
gosterdigi araliklar dikkate alinarak (p) 6zdirengleri ve (o) iletkenlikleri ile (o,-ok)

fotoiletkenlikleri ve (Ac/oy) fatahassasiyet degeri hesaplanmustir.
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Sekil. 4.46. CdS filmlerinin [~V karakteristiklerini elde etmek igin kurulan deney seti (a) Karanlik
sartlar i¢in lamba kapal1 durumdadir (b) Aydinlik sartlar i¢inse lamba acik durumdadir.

A0 numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore
degisim grafikleri Sekil 4.47 *de verilmektedir. Karanlik sartlar altindaki diisiik voltajda
gozlenen pikin filmin kalinhigmma (x=1,0 pum) bagl olarak yiizeysel kusurlardan
kaynaklandigin1 diisiinmekteyiz. Tavlanmayan bu numunenin aydinlik ve karanlik

sartlar i¢cin sirasiyla p Ozdireng degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12.°de verilmis
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olup, 7,87.103 Qcm ve 1,84.105 Qcm, o iletkenlik degerleri ise 1,27.10'4 (Qcm)'1 ve
5,44.10° (Qcm)” olarak bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’den goriilecegi
{izere bu numunenin fotoiletkenligi 1,22.10™* (Qcm)™ olup 15182 kars1 az duyarli oldugu

(Ac / o =22,35) belirlenmistir.
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Sekil. 4.47. A0 numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri

A1l numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore
degisim grafikleri Sekil 4.48’de verilmektedir. Aydinlik sartlar altindaki grafikte

karakteristiklerin lineer bir degisim gosterdigi fakat karanlik sartlar altinda bir
lineerligin olmadigi gozlenmistir. 200+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin p 6zdireng
degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12.’de verilmis olup, aydinlik ve karanlik sartlar
i¢in sirastyla 9,23.10° Qcm ve 1,13.10° Qcm, o iletkenlik degerleri ise 1,08.10*(Qcm)™
ve 8,84.107(Qcm)” olarak bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’den goriilecegi
{izere bu numunenin fotoiletkenligi 1,07.10*(Qcm)” olup 15182 karsi duyarh oldugu

(Ao / oy =121,17) belirlenmistir.
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Sekil. 4.48. Al numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri

A2 numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore

degisim grafikleri Sekil 4.49.’da verilmektedir. Aydinlik ve karanlik sartlar altinda bir
lineerligin oldugu gozlenmistir. 250+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin p o6zdireng
degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12.’de verilmis olup, aydinlik ve karanlik sartlar
icin sirastyla 9,17.10° Qcm ve 1,29.10° Qcm, o iletkenlik degerleri ise 1,09.107(Qcm)™
ve 7,67.107(Qcm)” olarak bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’den goriilecegi
{izere bu numunenin fotoiletkenligi 1,08.10* (Qcm)” olup 1s13a karsi duyarli oldugu

(Ao / oy =139,46) belirlenmistir.

A3 numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore
degisim grafikleri Sekil 4.50.’da verilmektedir. Aydinlik sartlar altindan lineer olan bu

numunenin karanlik sartlar altinda ise lineerlikten bir miktar sapmanin oldugu
gozlenmistir. 300+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin p 6zdireng degerleri Cizelge 4.11
ve Cizelge 4.12.°de verilmis olup, aydinlik ve karanlik sartlar i¢in sirasiyla
1,50.10* Qem ve 7,53.10° Qcm, o iletkenlik degerleri ise 6,67.10° (Qcm)' ve

1,33.10° Qcm) ! olarak bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’den goriilecegi iizere
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bu numunenin fotoiletkenligi 6,54.10° (Qcm)™ olup, 15182 karst duyarliligmm Al ve A2

numunlerine gore az oldugu (Ac / ox =49,15) belirlenmistir.
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Sekil. 4.49. A2 numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri

A4 numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore

degisim grafikleri Sekil 4.51°de verilmektedir. Her iki sartlar altinda lineerligin zayif bir

sekilde bozuldugu gozlenmistir. 350+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin, p 6zdireng

degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12.°de verilmis olup, aydinlik ve karanlik sartlar

icin sirastyla 1,90.10° Qcm ve 1,74.10° Qcm, o iletkenlik degerleri ise 5,26.10°%(Qcm)

ve 5,73.107(Qcm) ! olarak bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’den goriilecegi

{izere bu numunenin fotoiletkenligi 4,69.10° (Qcm)™ olup 15132 karst diger numunelere

gore ¢ok daha az duyarli oldugu (Ao / o =8,18) belirlenmistir.
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Sekil. 4.50. A3 numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri
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Sekil. 4.51. A4 numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri

AS5 numunesinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda uygulanan voltaja gore
degisim grafikleri Sekil 4.52’de verilmektedir. Aydinlik sartlar altinda lineer olan bu

karakteristiklerin karanlik sartlar altinda bozuldugu ve sapmalarin oldugu gézlenmistir.
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400+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin, p Ozdireng degerleri Cizelge 4.11 ve
Cizelge 4.12.”de verilmis olup, aydinlik ve karanlik sartlar i¢in sirasiyla 6,92.10° Qcm
ve 1,10.10° Qem, o iletkenlik degerleri ise 1,44.10'4(52cm)'1 ve 9,06.107(Qcm) ™ olarak
bulunmustur. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°’den goriilecegi ilizere bu numunenin
fotoiletkenligi 1,43.10™ (Qcm)™ olup 15182 karsi diger numunelere gore cok daha fazla

duyarli oldugu (Ac / ox =157,94) belirlenmistir.
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Sekil. 4.52. A5 numunesinin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri

A6 numunesine karanlik ve aydinlik sartlar altinda voltaj uygulanmis ancak
karanlik sartlar altinda veri elde edilememistir. Aydinhik sartlar altinda uygulanan
voltaja gore degisim grafigi Sekil 4.53 ‘de verilmistir. Karanlik sartlar altinda veri
alinamayan bu numunede aydinlik sartlar altinda da karakteristiklerinin lineer olmadig:
ve sapmalarin oldugu gozlenmistir. 450+2 °C ‘de tavlanan bu numunenin, p 6zdireng
degeri Cizelge 4.11°de verilmis olup, aydimlik sartlar i¢in 6,65.10° Qcm, o iletkenlik
degeri ise 1,50.10° (Qcm)' olarak bulunmustur. Bu numunenin fotoiletkenlik ve

fotohassasiyet degerleri hesaplanamamugtir.
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Sekil. 4.53. A6 numunesinin aydinlik sartlar altindaki I~V karakteristigi

Numuneler bir biitiin olarak incelendiginde 6zdireng degerlerinin literatiirde
belirtilen sinirlar igerisinde yer aldig1 gézlenmistir. Iyi bir kristallesmeye sahip olduklar:
XRD desenlerinde belli olan numunelerin 6zdiren¢ ve iletkenlik degerleri
Cizelge 4.11°de, fotoiletkenlikleri Cizelge 4.12°de, fotohassasiyetleri Cizelge 4.13.’de
ve fotoiletkenlikleri ile fotohassasiyetlerine bagli bazi yapisal parametreleri
Cizelge 4.14’de verilmistir. Iyi bir kristallesmenin belirteci olarak tanecik boyutlar:
dikkate alindiginda deney parametrelerinin uygun segildigi sdylenebilir. Ohmik
yontemle yapilan testlerde yiizey akimlari dikkate alindigindan, yiizey akimlarini
etkileyen ¢oktiirmeye bagli piiriizliiliik ve homojenlik i¢in yeter sartlarin saglandig: da

gbzlenmistir.

Uygun taban sicakligimin seg¢ilmis olmasi, uygulanan deney parametrelerinin
filmlerin biiyiitiilmesinde olumsuz yonde etkin olmadigini1 géstermektedir. Uygun taban
sicakligi, homojen ortam 1sis1, ¢Ozelti sicakligi ve konsantrasyonu homojen ve
ptiriizliliigii az filmlerin biiyiitiilmesini saglamistir. Bu kosullarda elde edilen filmlerin

elektriksel 6zelliklerinin Ol¢iilebilir nitelikte olmasini saglamistir.
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Cizelge 4.11.. CdS film numunelerinin karanlik

sartlar altinda elde edilen p Ozdireng ve
o iletkenlik degerleri

NUMUMNE KODLARI
A0 A1 b A3 b AL Xl
Fle ¥ |2 |F 2|32 2|F |2 %2
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Cizelge. 4.12. CdS film numunelerinin ¢,—0oy (Qcm)™’ fotoiletkenlikleri
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Cizelge. 4.13. CdS film numunelerinin Ac fotohassasiyetleri

NUMUNE KODLARI
sodamal A0 a1 a2 43 a4 A5 bf
E % % % B i i B
1] = I ] I ] = = | B0 = = B0 x| = B0 H = B |
4| blE|a|B|E|la| 8|6 Al b|6|lal B|6[a B8] b6
<] <] 4 4 = = =
Kalinlik w 5 1010* | 4210 | 2510 | 4910% | 38.10% | 2410% | 3410t
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Cizelge. 4.14. CdS film numunelerinin Ac fotohassasiyetleri ile baz1 fiziksel parametreleri

Film D . _
Pirtizhilizk . Fotodetlenlil: )
Nummne | 02 | Tavamaly s Tanecik | Uriforbulul Fotohassasiyet
Sicaldii | Sicaldd Katsayis o ;-0
Kodu X Boyutu Drederi o Aoioy,
5 0oC) | (£2 oC) R i o {Qorm)
i (A) Yox,
A Ham | 1 19,74 | 163,26 90,91 1,26.10° 22,35
Al 200 42 2513 | 12558 71,43 1,23.107 121,17
Al 450 2,5 1549 | 116,24 20,00 1,16.107 139,44
A3 300 300 49 10,34 | 116,22 $1,63 5,22.107 49,15
A4 350 3.8 12,07 | 135,59 78,95 493.10° 2,18
A5 400 24 d743 | 14533 £3,33 1,64.107° 157,94
Af 450 34 4500 | 135,59 62,50

Numunelerin aydinlik ve karanlik sartlar altindaki I~V grafiklerinin lineer olan
kisimlarindan elde edilen 6zdireng ve iletkenlik degerleri Sekil 4.54 ve Sekil 4.55 ‘de
verilmistir. Filmlerinin 6zdirenglerinin aydinlik sartlarda A0, Al, A2 ve AS
numunelerinde 10° Qcm, A3 numunesinde 10* Qcm, A4 ve A6 numunelerinde 10°
Qcm, seviyesinde oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin sebebi filmlerin homojen

olmalarina karsin kalinliklarinin degisken olmasidir. Karanlik sartlarda ise A0 ve A3
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numunelerinde 10° Qcm, diger numunelerde ise 10° Qcm seviyesinde oldugu

gozlenmistir.
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Sekil. 4.54. CdS film numunelerinin aydinlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri ile bu sartlara bagh p
6zdireng ve o iletkenlik degerleri

A6 numunesinde ise karanlik sartlar altinda deger alinamamaistir. Bunun nedeni
hazirlanan ¢ozeltiden kaynaklanmaktadir. Cozeltiyi olusturan Cd ve S elementlerinin
kristallesmeleri ile ilgili olarak erime ve kaynama noktasi degerleridir (Cizelge 5.2 ). Bu
numunenin tavlama sicakliginin (450 °C) yapidaki S elementinin kaynama noktasindan
yliksek (444,72 °C) olmasi sonucunda numunede kompozit yapt 6zelliginin ¢ikmasina

neden oldugu diisiiniilmektedir.

Yine aym sekilde ¢ozeltideki Cd elementinin erime noktasindan (321,07 °C)
sonraki tavlama sicakliklarinda kristallesme ve tanecik boyutlar1 gibi istenmeyen

sonuclara sebep olabildigi diisliniilmektedir.
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Sekil. 4.55. CdS film numunelerinin karanlik sartlar altindaki I~V karakteristikleri ile bu sartlara bagl
p Ozdireng ve o iletkenlik degerleri

Elde edilen CdS filmlerinin I~V karakteristiklerine gore tam bir ohmikligin
olmadig1 goriilmektedir. A6 numunesi haricinde biitlin numunelerin aydinlik sartlar
(25 mW/cm?) altinda A0, A3 ve A4 haricinde 1s13a karsi duyarli olduklar
belirlenmistir. Ancak A6 numunesinin [~V karakteristiginin Schottky etkisi gosterdigi
gozlenmistir. Bunun nedeni olarak 450 °C‘de termal tavlamaya tabi tutulan CdS
filmlerinin ylizey durumlarinin diger termal tavlama sicakliklarina gore biraz daha fazla
degisime ugradig1 soylenebilir. Tam dogru olmamakla birlikte, glimiis pasta yiizeyden
iceriye dogru daha fazla derinlere niifuz etmis olabilir ve bu da CdS filminin yiizey

akimlarinin degismesine sebep olmus olabilir.



145

BOLUM V
CdS FILMLERININ YUZEY MORFOLOJILERI

5.1. Giris

Elektron mikroskoplar1 incelenecek materyallerin minimize edilmis dl¢eklerde

karakterizasyonu i¢in yliksek enerjili elektronlar kullanan cihazlar olup;

i.

il

Topografi . Materyal numunesinin yiizey Ozellikleri veya

goriintisii ile bu yapisal 6zelliklerinin sertlik, yansiticilik v.b. gibi 6zellikleri
arasindaki baglantilar,

Morfoloji . Materyal numunesini olusturan parcaciklarin

sekilleri, boyutlar1 ve olusma bigimleri ile bu parcaciklarin materyal igerisindeki

yayilimlari, dayanim ve reaktiflik v.b. gibi 6zellikleri arasindaki baglantilar,

iii. Bilesim . Materyal numunesinin icerdigi elementler ve

bilesikler ile bunlarin bagil miktarlari ile bilesim ve erime noktasi, reaktiflik,

sertlik v.b. gibi malzeme 6zellikleri arasindaki baglantilar,

iv. Kristallografik Bilgi . Materyal numunesinde atomik yap1 igerisinde

atomlarin dizilisi ve bu dizilisin dayanim, iletkenlik, elektriksel 6zellikler v.b.

gibi malzeme Ozellikleri arasindaki baglantilar,

hakkinda bilgilerin elde edilmesini saglamaktadirlar (http://mse.iastate.edu/microscopy;

http://physics.unl.edu).

Gilinlimiiz sanayisi ve bilimsel ¢aligmalarinda ihtiya¢ duyulan yeni materyallerin

elde edilmesinin yani sira bilinen materyallerin belirli oranlarda bir arada kullanimu ile

elde edilen yeni tiir materyallerin temel 6zelliklerinin belirlenmesi SEM, EDS ve AFM

kullanilarak yapilabilmektedir.
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5.2. CdS filmlerinin Yiizey Goriintiileri

SEM, belirli bir zaman diliminde orneklerde odaklandigi belirli alanlarin
derinliklerini yiliksek ¢oziiniirliikli goriintiiler seklinde belirlenen alan1 biiyiiterek verir.
Hazirlanan numunelerin iletken hale getirilmesi SEM ‘de istenen sonuglar1 kolaylikla
vermektedir (http.//www.unl.edu). SEM ‘de numune iizerine diisliriilen elektron
demetinin numune yiizeyinden yansimasi ile ortaya ¢ikan ikincil elektronlar ile sagilan
elektron sinyallerinin yiizeyden yansima agilarinin incelenmesi ile materyal hakkinda

bilgi edinilmektedir.

SEM polikristal yariiletken ince filmlerin analizi i¢in gecerli bir tekniktir ve
SEM goriintiileri diger morfolojik degisimlerle parcacik biiytlikligline ait kesit

gorliniimlerini ve planlarim1 gostermektedir (Kestner, 2004).

Numune {izerine odaklanmis x-1sinlarinin; dagilim yogunlugu ve dalgaboyu
veya enerjisinin dl¢lilmesi ile SEM ‘de kimyasal (mikro) analiz yapilabilmektedir. EDS
bazen de EDX (Energy Dispersive X-ray Spektroscopy) olarak bilinen “Enerji Dagilim
Spektrometresi” eklenerek materyalin elemental bilesimi yliksek uzaysal (ii¢ boyutlu)

¢oOziiniirliikte gozlenebilmektedir (http://www2.arnes.si; http://www.siliconfareast.co).

Ince filmler, elektron demetlerinin yiizeyden saginimu, niteligi ve biiyiitme gibi

bazi teknikleri kullanarak sekillendirilebilmektedir.

AFM yiizey yapilasmasinin yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiilerinin elde edildigi bir
diger yontemdir. Bu yontemde yiizeylerin ¢apraz taranmasi ile elde edilen keskin
goriiniislii iic boyutlu piklerin-yiikseltilerin goriintiilerinin sayisal analizi s6z konusudur.
Bu analizde, Piiriizliiliik degeri i¢cin RMS (kaynak aritmetik ortalamasinin karesi -Root

Mean Square-)

(5.1)
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denklemi kullanilmaktadir. Bu denklemde Z dogrulugu kabul edilen ya da verilen piksel
degeri, Z, tim piksellerin ortalamasidir. N ise gorintiideki tiim piksellerin sayisal

toplamidir (Kestner, 2004). Rgrys degeri film ylizeyinin tavlama Oncesi ve sonrasi
degisimlerini verir. Piirtizliiliik kavrami yiizeysel durumlarin azalmasi ya da ¢ogalmasi
egilimi olup filmlerin kalinlig1 ylizeylerdeki durum degisikliklerini etkilemez. Asil
onemli olan tavlama sonucunda temiz bir biiylitmenin sonucunda film yiizeyindeki
taneciklerin biiyiikliigiidir. Difiizyon tanecik sinirlart boyunca gergeklesmis ise bu
tanecikler arasindaki biiyiik bosluklardan dolay1 biiyiik difuzyon hiz1 kii¢iik taneciklerin
olugmasina sebep olmaktadir. Yiizeyde kiigiik tanecikler yerine biiylik taneciklerin
varlig1 istenen sonugtur (Oliva, et al.,, 2006). Tanecik biiyiikliikleri taban sicakligi ve
filmin kalinhig ile kontrol edilebilir (4lbin, et al., 1997). Cam tabanlarla elde edilen
filmlerin yiizeylerinin daha yassi ve diiz oldugu goézlenmistir (Yea, et al., 1999).
Kullanilan tabanlarin temizligi ve Kkirlilik oraminin azhigi elde edilen filmlerin

homojenligini ve yiizey morfolojilerini olumlu yonde etkiler (Webb, et al., 1998).

Daha iyi ve iiniform bir film elde edebilmek ¢6zelti sicakliginin yiikseltilmesi ile
hem Rpgys degeri hem de partikiil biiyiikliigiiniin istenilen 6l¢iide olmasi ile miimkiindiir
(Wenyi, et al., 2005; Herrero, et al. 2000). Tavlama sicaklifinin yiikseltilmesi yiizeyi
oldukca kaliteli olan filmler {iretilmesini saglamaktadir (Oliva, et al., 2003), Rpus

degerinin diisiik olmasi filmin yiizeyinin kalitesini belirler (Narayandass, et al., 2002).

Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme yontemi ile iiniform filmlerin elde edilmesi
oldukca zordur (Atay, et al, 2003) Cam tabanlar iizerinde yapilan islemlerde CdS
filmleri i¢in oldukca iyi sonuglar alinmaktadir (Yea, et al., 1999). Hem optik ¢cekimlerde
hem de AFM goriintiilerinde rastlanan i¢i bos krater goriinimlii adaciklar, ¢okme
sirasinda  cam  tabanlar lizerinde meydana gelen kimyasal reaksiyondan
kaynaklanmaktadir (Sasikala, et al., 2000, Salazar, et al., 2006, Abdulla, et al., 1995,
Han, et al., 2007). Tavlama ile filmlerin yiizeysel durumlarinda degisiklerin oldugu
alinan goriintiilerden anlasilmaktadir (Rami, et al., 2000; Bhushan and Khare, 2006,
Berrigan, et al., 1998). Yiizeyde kii¢iik hacimli taneciklerin olugmasi ¢oktiirme islemi

sirasinda diflizyon hizin1 arttirmaktadir. Filmlerin kalinhiginin artmasi piirtizliiliik
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degerini arttirmasina ragmen tavlama islemi yiizeydeki tanecikler i¢in iyi bir olusum
saglamaktadir (Oliva, et al., 2006, Al Kuhaimi, et al., 1998, Baykul and Balcioglu,
2000). Hava ortaminda yapilan tavlamalarda dahi iyi bir kristallesmenin varligi
gozlenmistir (O’Brien, et al., 1999 Oliva, et al., 2006). 500 ve 600 °C ‘in iizerindeki

tavlamalarda S ‘nin bagimlilig1 azalmaktadir (Jayaraj and Yoosuf, 2005, Zenobi, et al.,
2006).

Sonu¢ olarak SEM, EDS ve AFM, materyallerin yiizeylerinin belirgin

bolgelerinin incelenmesi ve heterojen materyallerin karakterizasyonuna izin veren giiglii

cihazlardir (Baykul and Balcioglu, 2000).

5.3. Filmlerin Optik Mikroskop Goriiniimleri

Elde edilen numunelerin optik goriintiileri ise metalurjik optik mikroskop ile
belirli biiyiitme oranlarinda alinmistir (Cizelge 5.1). 2 in¢ kamera ile kullanilan

objektif ¢arpani biiyiitme orani olarak belirtilmistir.

Cizelge 5.1.. Numunelerin optik mikroskop goriiniimlerine ait /2 ing kamera ile kullanilan objektif
carpani (biiyiitme oran1) degerleri

Taban Tavlama Tavlama -
Numune | o vte | Stresi | Swakli Biyttme Oran:

Fodu £57 (Saat) +3%0 1. Konum | 2. Eonum | 3. Konuam
FAl Ham A0z 10E A0z
A1 200 A0z A0z A0z
A 250 A0z A0z 10
A3 300 3 300 A0z A0z a0z
A4 350 60z 60z 0z
A5 400 A0z A0z A0z
X 450 A0z A0z A0z

Malzemelerin fiziksel 6zellikleri i¢ ve yiizeysel yapilarina bagli olup yapisal

analizler makroskopik ve mikroskopik diizeyde gerceklestirilmektedir. Makroskopik
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incelemeler biiyilitme orani kiicik olan optik mikroskoplarla yapilmaktadir. Bu
incelemeler genel anlamda malzemenin yiizey goriiniimleri hakkinda bilgiler
icermektedir. Optik ¢ekim goriintiilerinde rastlanan siyah renkli ve sekilsiz goriintimli
adaciklar ile vadiler seklinde goriilen boliimler ¢ozeltinin piiskiirtme 6ncesi karistirma
hizindan, c¢ozeltideki tiolire miktarindan ve partikiiler Cd konsantrasyonundan
kaynaklanmaktadir (Sasikala, et al., 2000; Salazar, et al., 2006, Abdulla, et al., 1995;
Han, et al., 2007). Tavlama ile filmlerin ylizeysel durumlarinda degisikliklerin oldugu
gorlntiilerden anlagilmaktadir (Rami, et al., 2000; Bhushan and Khare, 2006, Berrigan,
etal., 1998).

Filmlerin Optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4,
Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 ‘de verilmistir.

Biitlin numunelerde goézlenen siyah renkli adaciklarin ve vadilerin; yine ayni
sekilde cozeltinin piiskiirtme Oncesi karigtirma hizi, piiskiirtme hizi ve ¢oktiirme
seklinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bunun sonucunda filmlerde standart renk

olusumu goézlenmemektedir.

1,0 um kalinliginda olan ve tavlanmayan A0 numunesinin optik goriintiilerinin
bunu dogruladigi, 200°C*de tavlanan 4,2 um kalimhigindaki A1 numunesinde ve 250 °C
‘de tavlanan 2,5 um kalinligindaki A2 numunesinde, ¢ozeltideki S elementinin erime
noktasinin (115,21 °C) olmasi nedeni ile hakim rengin Cd elementinin rengi oldugu,
300°C*de tavlanan 4,9 um kalinligindaki A3 numunesinde ise ¢ozeltideki S elementinin
bu numunede tamamen diffiize oldugu bu arada Cd elementinin daha baskin oldugu
gozlenmektedir. 350°C‘de tavlanan ve 3,8 pm kalinhgindaki A4 numunesinde
¢ozeltideki S elementinin erime noktasinin (115,21 °C) olmasi nedeni ile tamamen
diffiize olan bu arada Cd elementinin daha baskin oldugu goézlenen A3 numunesinin
tavlama sicakligmin iizerinde bir sicaklikta termal tavlamaya tabi tutulan A4
numunesinde ise Cd elementinin de erime noktasinin (321,07 °C) asilmasi nedeni ile

yayilmalarin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.1. A0 numunesinin %2 in¢ kamera ve X objektif ile alinmis optik gériiniimleri (a) Konum—1 [X60]
(b) Konum-2 [X10] (c) Konum-3 [X40]



151

Sekil 5.2. A1 numunesinin % in¢ kamera ve 60X opjektif ile alinmis optik goriiniimleri (a) Konum—1
(b) Konum—2 (c¢) Konum-3
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Sekil 5.3. A2 numunesinin %2 in¢ kamera ve X opjektif ile alinmis optik gériiniimleri (a) Konum—1 [X60]
(b) Konum-2 [X60] (c) Konum-3 [X10]



153

Sekil 5.4. A3 numunesinin % in¢ kamera ve 60X opjektif ile alinmis optik goriiniimleri (a) Konum—1
(b) Konum-2 (c¢) Konum-3
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(b) )

Sekil 5.5. A4 numunesinin ' in¢ kamera ve X opjektif ile alinmis optik gériiniimleri (a) Konum—1 [X60]
(b) Konum-2 [X60] (¢) Konum-3 (40X)
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®

Sekil 5.6. A5 numunesinin 2 in¢ kamera ve 60X opjektif ile alinmis optik goriiniimleri (a) Konum—1
(b) Konum-2 (c¢) Konum-3 (40X)
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(b) :

Sekil 5.7. A6 numunesinin ' in¢ kamera ve X opjektif ile alinmis optik gériiniimleri (a) Konum-1 [40X]
(b) Konum-2 [60X] (¢) Konum—3 [60X]



157

400°C*de tavlanan 2.4 um kalinligindaki A5 numunesinde ise ¢ozeltideki Cd™
ve S elementlerinin erime noktalarinim (115,21-321,07°C) asilmasi nedeni ile tamamen
diffiize olduklari, 450 °C ‘de tavlanan ve 3,4 um kalinhigindaki A6 numunesinde ise bu
sicaklikta ¢ozeltideki Cd ve S elementlerinin erime noktalarinin (115,21-321,07 °C )
astlmas1 nedeni ile tamamen diffiize olmalarimin yami sira S elementinin kaynama
noktasinin da (444,72 °C) asilmasi nedeni ile tamamen renk degisiminin gergeklestigi

ve kompozit yayilmalarin daha genis ylizeyli oldugu gézlenmektedir.

5.3.1. Renk merkezleri ve optik mikroskop goriintiilerinde renk

Diisiik absorbsiyonun oldugu durumlarda goézlenmeyen ve yerlesik durumda
olan gecis elementlerinin iyonlar: ile gecissiz elementlerdeki yerlesik katki iyonlarinin
bulundugu durumlarda veya kristal yapilagma hatalarindan dolay1 ya da her iki nedenle
renk merkezi olusabilir. Ciftlenmeyen elektron bosta kalmigsa elektron renk merkezi
olusturur. Eger bosta kalan bir hol ise yine hol renk merkezi olusur. II-IV
bilesiklerinden olan CdS greenockite yapilidir. Band teorisi uygulamalarinin yapildigi
bir ¢cok materyal iki farkli band yapilidir ve valans bandi kesinlikle elektron dolu olup

iletim band1 kesinlikle bostur.

BAND
ARALIGININ
E ALTINDAKI
RENE RENKLENME
FERMI DUZEYI - 4 4
BTl . Z .
USTUENERTL = ? — RENKSIZ
w2 —_—
& 3 J MENEKSE =
AT A - YESIL E - PORTAKAT RENGI
FERMI ? s J SARI % 7
DUZEYL L KIRMIZI _'é -u— KIRMIZI
f = & -— SIYAH
T 1 £
= = =
& & Z
3 fz Z
8 = - 0 4
A ELEKTRON B ¢ D

J——

SAYIST

Sekil 5.8. a) Tipik bir yariiletkenin band diyagrami b) Diisiik absorpsiyon iletimi gdsterimi c¢) Diisiik
enerjili renklerin bagimlilig1 d) Yasak enerji araligina bagli renk gegisleri (Nassau, K., 1978).
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2 eV civarinda yasak enerji araligina sahip kristaller 6rnegin proustite sadece
kirmiz1 rengi gecirirken diger renkler absorbe edilir. Yasak enerji aralig1 daha yiiksek
olan kristallerde Ornegin greenockite’de sadece mavi ve menekse rengi hakimken
absobsiyon sonucu sar1 senk hakimdir. Boylelikle yasak enerji araligina bagli renklenme
icin; E,~1.6eV (CdSe) ile E,=2.5¢V (CdS) araliginda (Sekil 5.8.) siyah renk, kirmizi
renk, portakal rengi, sari renk ve renksizlik olarak olusurken arada ciddi olarak

portakalims1 ve kirmizimsi renkler elde edilir (Nassau, K., 1978)..

5.4. Filmlerin AFM Goriintiileri

AFM goriintiileri NANOSURF-easyScan2 Scan Head : 70mikron (um) cihaz ile

numunelerin Dynamic Mod ile NCLR Cantilever kullanilarak taranmasi ile alinmistir.

Tavlama islemi yapilmayan AO numunesinin AFM goriintiileri ( Sekil 5.9.); x ve
v koordinatlarinda 12,4 x 12, 4 umz ‘lik birim alanda ve z koordinatinda 138 nm’lik
derinlikte alinigtir. Yatay x ve y koordinatlarindaki taramalarda optik c¢ekimleri
dogrulayan ve piiskiirtme parametrelerinden kaynaklanan sekilsiz adaciklarin varligi
gozlenmistir. Bu adaciklar tamamen cam taban iizerine diffiize olmamis ¢ozelti tortulari
olup higbir fiziksel 6zellikleri olmadigr gibi filmlerin fiziksel 6zelliklerini de olumsuz
yonde etkileyen olusumlardir. z koordinatindaki taramalarda bu adaciklar (tortular) ici
bos kratercikler gibidirler. Filmin yiizeysel oOzelliklerini olumsuz yonde
etkilediklerinden istenmeyen olusumdurlar. Ozellikle elektriksel olgiimlerde yiizey
akimlar esas alindigindan bu tiir olusumlar sonuglari olumsuz yonde etkilemektedirler.
Cozelti sicakligi 30-40°C olarak kullanildigindan Cizelge 5.2. ‘de verilen Cd ve S
elementlerinin fiziksel parametreleri etkilenmemektedir. 1,00 pm kalinligindaki bu
numunenin tanecik boyutu beklendigi gibi D=163,26 A, piiriizliilik degeri ise
Rrms=19,74 olarak bulunmustur (Cizelge 5.3., Cizelge 5.4, Sekil 5.15.).
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Ayni sicaklikta ve konsantrasyonda esit parametreler altinda biiyiitiilen ve AFM
goriintlileri (Sekil 5.10., Sekil 5.11. ve Sekil 5.12); Al numunesi igin, x ve y
koordinatlarinda sirasiyla 12,4 x 12, 4 umz ‘lik birim alanda ve z koordinatinda 248 nm,
A2 numunesi i¢in, x ve y koordinatlarinda sirasiyla 6,19 x 6,19 pm? “lik birim alanda ve
z koordinatinda 120 nm, A3 numunesi i¢in, x ve y koordinatlarinda sirasiyla 24,8 x 24,8

umz ‘lik birim alanda ve z koordinatinda 98,2 nm,’lik derinlikte alinmistir.

Yatay x ve y koordinatlarindaki taramalarda optik c¢ekimleri dogrulayan ve
puskiirtme parametrelerinden kaynaklanan sekilsiz adaciklarin varligi goézlenmistir.
Tavlama isleminin sirasiyla 200, 250 ve 300 °C ‘lerde yapildigi 4.20 um kalinligindaki
Al, 2.50 um kalinhgindaki A2 ve 4,90 um kalinligindaki A3 numunelerinde ise
tavlama islemi sonucunda numunelerin tanecik boyutu beklendigi gibi 125.59 A,
116.22 A ve 116.22 A olarak bulunmas: oncelikle film kalinliklarina daha sonra ise
tavlama sicakligina baglidir. Numunelerin yiizeylerinin piriizliiliikk degerlerinin tavlama
sicakligina bagl olarak sirasiyla 25.13, 15.49 ve 10.34 (Cizelge 5.3, Cizelge 5.4,
Sekil 5.15.) seklinde gerceklesmesi beklenen sonugtur. Bu sicakliklar arasinda
Cizelge 5.2. ‘de verilen Cd ve S elementlerinin fiziksel parametreleri etkilenmektedir. S
elementi tamamen diffiize olurken Cd elementi tavlama ile istenen ve beklenen
ozellikleri gostermektedir. A3 numunesinin piriizlilik degeri, elektriksel ve optik
ozellikleri agisindan en iyi numune olarak belirlenmistir. A3 numunesinde uygun
piiriizliilik tavlama ile saglanirken ylizeyde Cd ve S elementlerinin fiziksel 6zelliklerine
bagli olarak sicaklik altinda yiizeysel akmalar net bir sekilde goriilmektedir. Bu

akmanin filmin fiziksel 6zelliklerini etkiledigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.2. Cd ve S elementlerinin fiziksel 6zellikleri (http://www.kimyaevi.org)

Element Erime Noktas1 Kaynama Noktasi

Cd 321,07 °C 594.22K 767,00°C 1040,00K

S 115.21 °C 388.36K 444.72°C 717.87K
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Yine ayn1 sicaklikta ve konsantrasyonda esit parametreler altinda biiyiitiilen ve
AFM goriintiileri (Sekil 5.13., Sekil 5.14. ve Sekil 5.15.); A4 numunesi i¢in, x ve y
koordinatlarinda sirasiyla 12,4 x 12, 4 umz ‘lik birim alanda ve z koordinatinda 124 nm,
A5 numunesi i¢in, x ve y koordinatlarinda sirasiyla 12,4 x 12,4 pm? “lik birim alanda ve
z koordinatinda 204 nm, A6 numunesi i¢in, x ve y koordinatlarinda sirasiyla 12,4 x 12,4
umz ‘lik birim alanda ve z koordinatinda 669 nm,’lik derinlikte alinmistir. Yatay x ve y
koordinatlarindaki taramalarda optik goriintiileri  dogrulayan ve piiskiirtme

parametrelerinden kaynaklanan sekilsiz adaciklarin varligi gézlenmistir.

Tavlama isleminin sirasiyla 350, 400 ve 450 °C ‘lerde yapildigi 3,80 pum
kalimligindaki A4, 2,40 um kalinligindaki A5 ve 3,40 um kalinhigindaki A6
numunelerinde ise tavlama islemi sonucunda numunelerin tanecik boyutu 135,59 A,
125,33 A ve 135,59 A olarak bulunmast; yine, Oncelikle film kalinliklarina daha sonra

ise tavlama sicakligina baghdir.

Numunelerin ylizeylerinin piirtizliiliik degerlerinin tavlama sicakligina bagl
olarak sirasiyla 12.07, 27.43 ve 45.00 (Cizelge 5.3, Cizelge 5.4, Sekil 5.16.) seklinde

gergceklesmesi de beklenen sonugctur.

Bu sicakliklar arasinda Cizelge 5.2.’de verilen Cd ve S elementlerinin fiziksel
parametreleri etkilenmektedir. S elementi tamamen, Cd elementi ise tavlama ile bu
tavlama sicakligr sinirinda beklenen 6zellikleri gostermektedir. AS ve A6 numuneleri bu
sicaklikta kompozit bir yap1 sergilemekte olup numuneler i¢in elde edilen bu sonuglar

elektriksel ve optik 6zellikleri olumsuz etkiyecek yiizeysel durumlar tasimaktadirlar.
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Cizelge 5.3. Numunelerin sabit taban sicakliginda degisken tavlama sicakliklar ile elde edilen film

kalmliklari, piiriizliiliikleri ve tanecik boyutlari ile baz1 yapisal parametreleri



Cizelge 5.4. Numunelerin film kalinliklari, piiriizliliikleri ve tanecik boyutlar1
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- : Unifarmiuluk
Film Tanecik atom
- Atam Cap Seri
NL}::';':‘;LTE Kalinhg Boywutu Cdt2 QEP Capl B ps Deger
wr (&) | D(E) (A 152 (8, %,
Al 10,000 136,51 19,74 aQ,91
A1 42,000 117,01 25,13 71,43
&2 25,000 117,01 15,49 20,00
A3 49,000 116,78 1,71 1,09 10,34 21,63
A4 38.000 142,48 12,07 78,95
AL 24,000 121,35 27,43 83,33
AG 34.000 156,05 45,00 62,50
100.000
42.000 49.000
NUOO
10.000 -
1.000 === == —mm e
156,05
o 136,51 117,01 | 117,01 116,78 142,48 179,35
o | I — o
0 100 - -@=zz 7 - -~~~ o ::}:Q 2,507
90,91 71,43 | go,00 | 81,63 7895 83,33
25,13
192‘74/{)\ 15,49 45,00
10,34 12,07
10 Fm—m——mmmmmm e TR T T
1,71
1,09
1
A0 Al A2 A3 A4 A5 A6
0
NUMUNE

Sekil 5.16. Numunelerin film kalinliklari, piiriizliiliikleri ve tanecik boyutu degerlerinin grafik gosterimi
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A6 numunesinde tavlama ile ylizeyde Cd ve S elementlerinin fiziksel
Ozelliklerine bagli olarak sicaklik altinda yiizeysel akmalar net bir sekilde

gorilmektedir. Bu akmanin filmin fiziksel 6zelliklerini etkiledigi diisiiniilmektedir.

5.5. SEM Goriintiileri ve Elemental Analizler

Malzemelerin fiziksel 6zellikleri kristal yapilarina ve yiizeysel durumlarina bagh
olup yapisal analizler makroskopik ve mikroskopik diizeyde ger¢eklestirilmektedir.
Makroskopik incelemeler biiyiitme oran1 kiicik olan optik mikroskoplarla
yapilmaktadir. Bu incelemeler genel anlamda malzemenin yiizey gortiniimleri hakkinda
bilgiler icermektedir. Mikroskopik incelemeler ise kristal yapilar1 ve kusurlar1 dahil
olmak tizere malzemelerin yapisal ayrintilarin1 ortaya koyan elektron mikroskoplar ile
yapilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) bu konuda en yaygin kullanilan
cihazlardan biridir (Savaskan, 1999; Atay, et al., 2003).

SEM, filmin kalinliginin 6nemi olmaksizin, temel olarak malzemenin yiizeyinde
kiiciik bir noktaya gonderilen elektron demetleri yardimiyla yilizeyden sagilan ikincil
elektron sinyallerini algilayarak numunenin bilesimi, kristallografik o6zellikleri,
morfolojik ve topografik yapist hakkinda bilgi verir. Cogunun ayirma giicii ~3-5 nm.
civarinda olan bu cihazlar 15-10° araligindaki biiyiitmelerle goriintii verebilmektedirler.
Alinan goriintiilerin parlaklifi numuneden sagilan elektronlarin sayisal fazlaligina
baglidir. AFM goriintiilerinde de varligr gbzlenen cukur bolgelerden sagilan elektron
sinyalleri alinamadigindan bu noktalara ait goriintiiler karanlik bdlge olarak ortaya
cikarlar. Numune yiizeyindeki tepecikler elektron sacgilmalarinin en iyi oldugu yiizey
durumlaridir. SEM, saglikli goriintii alinabilmesi i¢in taramanin diizgiin yapilmasi
amaciyla numune yiizeyinin kirli ve tozlu olmamasimnin yani sira vakumda
buharlagsmayan iletken yilizeyli numunelerin kullanilmasinin zorunlu oldugu cihazlardir.
Bu nedenle, yiizeyinde iletken olmayan bolgelerin oldugu numunelerin atom numarasi
yiiksek kaplama elemanlar1 ile kaplanmasi gerekmektedir. Kaplama isleminde

kullanilacak elemanlarin yiiksek atom numarasina sahip metallerden olmasi istenir.
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Bunun nedeni daha kii¢iik etkilesim hacmi ve daha kuvvetli sinyal alinmasina miisaade

etmeleridir (Goldstein, et al., 1992).

SEM ’de kimyasal analizler enerji dagilimh x-1sinlar1 spektroskopisi (EDS) ile
yapilmaktadir. Bu teknik, numune iizerine yiiksek siddette elektron demeti gondererek
numune yiizeyinden kopartilan elektronlarin numunenin karakteristik x-1gmimini temsil
etmesi nedeniyle bu desenlerin incelenmesi {izerine kuruludur. EDS yardimiyla yapilan
nitel analizlerde numunenin igerdigi elementlerin cinsi, nicel analizle ise bu

elementlerin miktarlar belirlenebilmektedir (4tay, et al., 2003).

5.5.1. Filmlerin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Elde edilen filmlerin yiizeysel goriintiileri ZEISS SUPRA 50VP SEM cihazi
kullanilarak alinmigtir. ZEISS SUPRA 50VP SEM cihazina baglanmis enerji dagiliml
x-1sinlar1 spektroskopisi (EDS) kullanilarak tiim filmlerin mikroanalizleri yapilmistir.
Filmlerin SEM goriintiilerinin daha net alinabilmesi ig¢in filmlerin yiizeylerine Au

kaplama yapilmistir.

A0 numunesinin Sekil 5.17°de verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiytlikliiklerde siyah ¢ukur bélgelerin olustugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin bu bdlgelerde filmin iyi olugsmamasinin yan sira film
kalinligmin azalmasi ve tanecik dizilislerinin diizensizlesmesi oldugu, yine ylizey
tizerinde goriilen farkli biiyiikliikte ve sekilsiz beyaz bolgelerin 1yi atomize olmamis
parcaciklarin  ylizey 1iizerinde tortular seklinde yigilmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Bu bolgelerin varligi optik mikroskop ve AFM goriintiilerini
desteklemektedir. 1.000X biiyiitmeli SEM goriintiisii ve EDS spektrumu incelendiginde
filmin biinyesinde Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.5),
Cd elementinin (%16,08) S elementine (%11,64) gore elemental olarak daha baskin

oldugu goriilmiistiir.



Full Scale 1851 cts Cursor: 0,000

Electron Image 1

Sekil 5.17. A0 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu

Cizelge 5.5. A0 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Ag;rrnhk A::;Jm E]Jen';:]ntal Formiil
Na-E 486 485 6,55 Mg
Llg- K 1,33 1,26 221 Mg
Al-KE 063 0,53 1,18 A0
Si-K 26,63 2118 56,97 B340
3-K 4,66 3,34 11,64 30
Ca-KE 324 220 5,37 Call
Cd-L 14,08 2,88 16,08 Cdo
] 4308 63,15

172
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Beyaz bolgelerin elemental analizinde Na, Mg, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin
bulundugu, Cd elementinin (%33,12) S elementine (%22,03) gore elemental olarak daha
baskin oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.6). Cd ve S elementlerinin elemental degerinin

yiiksek ¢ikmasi tortulasmanin varhigin1 dogrulamaktadir.

Sekil 5.18’de verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah ¢ukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu, Cd
elementinin (%4,34) S elementine (%2,32) gore elemental olarak daha baskin oldugu

goriilmektedir (Cizelge 5.6).

Spectrum 1

Electron Image 1

ral
k=1

T

3

Electron Image 1

Full Scale 1326 cta Cursor, 0.000 kev|  Full Scale 879 cts Cursor, 0.000 ke

Sekil 5.18. A0 numunesinde g6zlenen siyah ve beyaz noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari
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Cizelge 5.6. A0 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin agirlik, atom ve elemental

yiizdelikleri
Element Ag;frhhk A’;’m E]ant;nta] Formiil Element Ag;rﬁhk A:ibm E]sn:énta.l Formiil

Ha-K 7,77 714 1047 | NegO Ha-K 213 244 287 | N0
Mg-K 215 1,87 357 | Mgo Mg-K 0,77 0,23 127 | Mgd
ALK 074 0,52 14 | AlDs AlLK Al
A-K 33,06 2482 033 B0y A-K 17,14 16,09 e | B0y
a-K 1,13 0,74 282 | 80 a-K 8,82 7,25 22,03 | A0
Ca-K 477 2,31 6,67 | Cal Ca-K 2,82 1,59 403 | Cal
cd-L 3,80 0,71 4,34 | Cdo cd-L 29,00 f,80 33,12 | Cdo

8] 46,58 61,33 0 30,26 4,69

. L
Anadolu University EHT = 20,00 kY
Material Sci.&Eng. ywyn = 8 mm
Date 2 Jun 2007 pag = 3000 K ¥

Sekil 5.19. A0 numunesinin 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Bu numunenin Sekil 5.19°da verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

incelendiginde ise filmin yiizeyinin olduk¢a homojen oldugu, taneciklerin periyodik bir
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dizilime sahip oldugu goriilmiis ancak taneciklerin yassilarak ezilmis gibi belirgin bir
dizide birbirini takip ederek olusturdugu vadimsi ¢izgilerin nedeni anlasilamamaistir.
Ancak bunun sebebinin deney parametrelerine bagl olabilecegi gibi kullanilan cam
tabanlarin {liretimden kaynaklanan bu bélgelerdeki kalinliklarinin diger bolgelere gore
daha az oldugundan, ayni taban sicakligi olmasina karsin daha ince olan bu bolgelerde
taneciklerin bu sicakliktan daha fazla etkilenerek bu sekilde yapilanabilecegi gibi

coktiirmeye de bagli olabilecegi diisiintilmektedir.

Al numunesinin Sekil 5.20°de verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiyiikliiklerde siyah g¢ukur bolgelerin olustugu

gorilmektedir.

¥ Spectrum 1, ¥

100pm L Electron Image 1

Spectrum 1

T T T T — N ST
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Full Scale 1041 cts Cursaor: 0,000 ket

Sekil 5.20. A1 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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Bunun nedeninin bu bolgelerde filmin olugsmadigi, yine ylizey ilizerinde goriilen
farklh biiytikliikte ve sekilsiz beyaz bolgelerin iyi atomize olmamis parcaciklarin yiizey
tizerinde tortular seklinde yigilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu bolgelerin
varlig1 optik mikroskop ve AFM goriintiilerini desteklemektedir. 1.000X biiyiitmeli
SEM goriintiisii ve EDS spektrumu incelendiginde filmin biinyesinde Na, Mg, Al, Si, S,
Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.7), Cd elementinin (%14,98) S

elementine (%9,92) gore elemental olarak daha baskin oldugu gériilmiistiir.

Cizelge 5.7. A1 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Ag:]m{ ﬁ:jhm E]Jen';:]nhl Formiil
Ma-K 515 RN 6,24 MagD
Mg-E 1,38 1,3 2,29 gD
Al-E 0,68 0,58 1,3 2105
Si-E 2741 22,28 58,64 310
5-K 3,57 2,83 9,52 a0
Ca-KE 4.24 242 554 Cal
Cd-L 13,11 2,66 14,92 Cdo
o 4405 62,83

Sekil 5.21°de verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah cukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin bulundugu, Cd ve S
elementlerinin  olmamasi nedeniyle bu boélgelerde film olusumu olmadigi

dogrulanmaktadir (Cizelge 5.8).

Beyaz bolgelerin elemental analizinde ise Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd
elementlerinin bulundugu, Cd elementinin (%25,32) S elementine (%16,16) gore
elemental olarak daha baskin oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.8). Cd ve S
elementlerinin  elemental degerinin  yliksek ¢ikmasi tortulasmanin  varligini
dogrulamaktadir. Bu numunenin Sekil 5.22°de verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM
gorilintiisii incelendiginde ise filmin yiizeyinin A0 numunesine gore daha az homojen

oldugu, taneciklerin periyodik bir dizilime sahip oldugu goriilmiistiir.
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Spectrum 1

Electron Image 1 [ 10pm Electron Image 1

100pm

Full Scale 1263 cta Cursor, 0.000 ket|  Full Scale 1102 cts Cursar: 0,000 ke

Sekil 5.21. A1 numunesinde gézlenen siyah ve beyaz noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari

Cizelge 5.8. A1 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin agirlik, atom ve elemental

yiizdelikleri
Element Ag;;hk A:jhm E]znqt;ntal Formiil Element Ag;uhk A't;hm E]anle;ﬂntal Formiil

Ha-K 8,06 7,40 1086 | NayO Na-K 306 320 412 | Ngo
Mg-K 225 1,90 T | Mgo Mg-K 113 115 L& | MgO
ALK 1,03 0,79 105 | AkOs Al-K 041 0,56 L15 | AlQs
gi-K 3564 26,06 6,25 | B0y gi-K 21,75 19,14 46,54 | By
3K 805 a-K 6,47 4,89 16,16 | 30y
Ca-K 515 254 7200 | Cal Ca-K 346 213 434 | Cal
cd-L do Cd-L 22,16 4,87 29,32 | Cdo

0 4787 fi1,43 J 41,34 63,87
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" &4

Anadolu University EHT = 20,00 k Tum
taterial Sci.&Eng. wyp = 8 mm
Date 2 Jun 2007 Mag = 30.00 KX

Sekil 5.22. A1 numunesinin 30.000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii

A2 numunesinin Sekil 5.23°de verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiytlikliiklerde siyah ¢ukur bélgelerin olustugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin bu bolgelerde filmin olusmadigi, yine ylizey lizerinde
goriilen farkli biiyliklikte ve sekilsiz beyaz bolgelerin iyi atomize olmamis
parcaciklarin  ylizey {izerinde tortular seklinde yigilmasindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir.  Bu bdlgelerin varligi optik mikroskop ve AFM goriintiilerini
desteklemektedir.

1.000X biiyiitmeli SEM goriintlisii ve EDS spektrumu incelendiginde filmin
blinyesinde Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.9), Cd
elementinin (%16,30) S elementine (%10,85) gore elemental olarak daha baskin oldugu

gorilmiistiir.
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) 100pm

Electron Image 1

Full Scale 872 cts Cursor: 0,000

Spectrum 1

Sekil 5.23. A2 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu

Cizelge 5.9. A2 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

FElement ﬂg;rﬁhk A'E]m Elen';.:]ntal Formiil
Ha-K 4,50 4.6 6,19 HagD
Mg- K 1,66 1,58 2.7 Mg
Al-KE 1,04 0,E9 1,96 Ala05
2i-K 26,42 21,66 56,53 2104
a3-K 4,35 3,12 10,85 203
Ca- K 387 2,22 541 Cal
Cd-L 14,27 2,92 16,30 do
O 438 63,02
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Sekil 5.24°de verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah ¢ukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin bulundugu, Cd ve S
elementlerinin  olmamasi nedeniyle bu bolgelerde film olusumu olmadigi

dogrulanmaktadir (Cizelge 5.10).

Beyaz bolgelerin elemental analizinde ise Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd
elementlerinin bulundugu, Cd elementinin (%31,44) S elementine (%20,55) gore
elemental olarak daha baskin oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.10). Cd ve S
elementlerinin  elemental degerinin  yliksek ¢ikmasi  tortulasmanin  varligini

dogrulamaktadir.

. Spectrum 1

) TO0Pm ' Electran Image 1 10pm ! Electron Image 1

Spectrum 1 Spectrum 1

Full Scale 1102 cts Cursor: 0,000 ke|  Full Scale 1020 cts Cursor: 0.000 ke|

Sekil 5.24. A2 numunesinde gézlenen siyah ve beyaz noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari
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Cizelge 5.10. A2 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin agirlik, atom ve
elemental yiizdelikleri

Element Ag:ﬁhk A::bm E].e]‘:;.:]l‘ltﬂ] Formiil Element ﬁﬁ;rﬁ]]k A;:]m Elen;znta] Formiil
Ha-K 1,29 6,51 9,33 HagD Na-K 52 185 3,40 HayD
Mg-K 221 1,87 3,67 g0 Mg-K 0,53 0,57 0,28 Mg
Al-K 0,39 067 L&l 4105 Al-K 0,45 0.4 0,91 4105
Hi-K 36,18 26,46 1740 A0 Si-K 17,90 16,53 38,30 S
-k A 3-K 8,23 6,68 20,55 | 305
Ca-K 531 7 143 Cal Ca-K 3,23 10 452 Cal
cd-L cdo Cd-L 27,52 6,37 144 | CdO
o 45,12 61,77 o 39,58 4,35

o =
Anadolu University EHT = 20,00 kY

W Matenial Sci.&End ywh= 8 mm
Date 2 Jun 2007 pag = 3000 K ¥

Sekil 5.25. A2 numunesinin 30.000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii

Bu numunenin Sekil 5.25’de verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

incelendiginde ise filmin yiizeyinin olduk¢a homojen oldugu, taneciklerin periyodik bir
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dizilime sahip oldugu goriilmiistiir. Cok nadir olarak, belirli bir bolgede ise bir arada
gozlenen beyaz renkli olusumlarin nedeninin; beyazimsi bolgelerde Cd elementinin
daha yogun, siyahimsi-gri bolgelerde ise daha az oldugu ve film biinyesinin bu sekilde
olustugu, jel gibi goriinen uzantili nadir bolgelerin ise deney parametrelerine baglh

olarak olustugu diistintilmektedir.

A3 numunesinin Sekil 5.26’da verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiytlikliiklerde siyah ¢ukur bélgelerin olustugu

goriilmektedir. Bunun nedeninin bu bolgelerde filmin olugsmadig: diistiniilmektedir.

Spectrum 1

! 100pm ' Electron Image 1

Spectrum 1

Full Scale 1171 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 5.26. A3 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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Bu boélgelerin varlig1 optik mikroskop ve AFM goriintiilerini desteklemektedir.
1.000X biiyiitmeli SEM goriintiisii ve EDS spektrumu incelendiginde filmin biinyesinde
Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.11), Cd elementinin
(%14,08) S elementine (%9,35) gore elemental olarak daha baskin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.11. A3 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Ag;;hk A'::]m H.Bl‘:::‘l‘tﬂ]. Formiil
Ma-K 361 554 757 MagD
Mg-E 1,20 1,12 1,98 Mgl
Al-K 0,79 0,67 13 AlyiDs
Si-KE 2779 22,44 9,44 Si0,
a-K 3,74 2,50 9,33 10
Ca-K 434 246 6,03 Call
Cd-L 12,33 2,49 14,028 Cdo
o 44,20 62,65

Sekil 5.27°de verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah cukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin bulundugu, Cd ve S
elementlerinin  olmamasi nedeniyle bu boélgelerde film olusumu olmadigi

dogrulanmaktadir (Cizelge 5.12).

Spectrum 1

s pectrum 1
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! 0um ' Electron Image 1

Sekil 5.27. A3 numunesinde gozlenen siyah noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari



Cizelge 5.12. A3 numunesinde gozlenen siyah noktaciklarin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Aé:ﬁhk ﬁ::;]m E]Jen';:]ntal Formiil
Ha-K 264 K 11,65 HagO
Mg-KE 228 1,93 379 MgD
A1-K 0,94 0,71 1,77 A0
Si-K 35,25 45,79 75,40 B10
S-K 8303
Ca-K 528 2.1 1.38 Cal
Cd-L Cdo
o 47 A1 61,14

-

Anadolu University EHT = 20,00 kY
Material Sci.&Eng. ywyn = 8 mm
Date 2 Jun 2007 pag = 3000 KX

Sekil 5.28. A3 numunesinin 30.000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii

Bu numunenin 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 5.28°de

verilmistir.
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Yapilan incelemede ise filmin ylizeyinin A0 numunesine gore biraz daha az
homojen oldugu, taneciklerin periyodik bir dizilime sahip oldugu goriilmiistiir. Genel
olarak genis yiizeyli dagilmis olarak, belirli bir bolgede ise bir arada gozlenen beyaz
renkli olusumlarin nedeninin; beyazimsi bolgelerde Cd elementinin daha yogun,
siyahimsi-gri bolgelerde ise daha az oldugu ve film biinyesinin bu sekilde olustugu

distiniilmektedir

Spesiam 1

Eleciron Image 1

Spectrum 1

Full Zzsle 1116 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 5.29. A4 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu

A4 numunesinin Sekil 5.29°da verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiyiikliiklerde siyah gukur bolgelerin olustugu
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goriilmektedir. Bunun nedeninin bu bolgelerde filmin olugmadig: diisiiniilmektedir. Bu
bolgelerin varligt optik mikroskop ve AFM goriintiilerini desteklemektedir. 1.000X
bliylitmeli SEM goriintlisii ve EDS spektrumu incelendiginde filmin biinyesinde Na,
Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.13), Cd elementinin
(%10,25) S elementine (%5,39) gore elemental olarak daha baskin oldugu goriilmiistir.

Cizelge 5.13. A4 numunesinin agirlik, atom ve elemental yilizdelikleri

Element ﬁg:ﬁhk A;:]m E]en':]nta.l Formiil
Na-K f,49 f,22 875 MagD
Mg-K 1,79 162 ] Llgl
Al-KE 0,964 0,78 1,81 A0
3i-K 30,13 23,68 6,45 S0y
3-K 2,16 1,49 5,39 a0z
Ca-K 4,56 251 4,38 Cal
Cd-L 8,98 1,76 10,25 cdo
8] 44,04 61,96

Sekil 5.30’da verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah cukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin bulundugu, Cd ve S
elementlerinin  olmamasi nedeniyle bu boélgelerde film olusumu olmadigi

dogrulanmaktadir (Cizelge 5.14).

Cizelge 5.14. A4 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin agirlik, atom ve elemental

yiizdelikleri
Element Ag::bhk A:;m HB“;JHM Formiil Element ﬁg;frhhk A:;m Elenq'le;nnh.l Formiil

Ha-K 8,10 115 10,92 | HagD Ha-K 2,29 275 309 | MagO
Mg-K 287 1,75 343 | Mgl Mg-KE Mg0
Al-K 1,14 0,37 215 | ALCs ALK 0,58 0,59 L0 | AlOs
Si-K 3529 25,86 65 | By G-k 13,21 12,98 BT | B0y
3-K 803 a3-K 10,43 8,98 26,03 [ 80s
Ca-K 374 294 800 | Cal Ca-K 218 1,50 305 | G4
Cd-L cd0 cd-L 33,65 g,26 3844 | Cdo

o 47 68 61,33 8] EYE 44,93




187

Beyaz bolgelerin elemental analizinde ise Na, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin
bulundugu, Cd elementinin (%38,44) S elementine (%26,05) gore elemental olarak daha
baskin oldugu goriilmektedir. Cd ve S elementlerinin elemental degerinin yiiksek

¢ikmasi tortulasmanin varligin1 dogrulamaktadir.

Bu numunenin Sekil 5.31°de verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde ise filmin yiizeyinin A0 numunesine gore biraz daha az homojen oldugu,
taneciklerin periyodik bir dizilime sahip oldugu goriilmiistiir. Yiizeyde cok fazla
goriinen siyah kisimlarin film olusmamis bdliimler, nadir beyaz bolgelerin ise Cd

elementinin yogunlastig1 bolgeler oldugu diisiiniilmektedir

Spectrum 1

30pm ¥ Electron Image 1

Spectrum 1

Full Scale 1333 cts Cursar: 0.000 key|  Full Scale 632 cts Cursor: 0.000 k|

Sekil 5.30. A4 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari
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Anadolu University EHT=20.00 kY Tum

Material Sci.&Eng.win= 8 mm

Date 2 Jun 2007 mag= 30.00 KX

Sekil 5.31. A4 numunesinin 30.000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii

A5 numunesinin Sekil 5.32°de verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiytikliiklerde siyah gukur bolgelerin olustugu
gorilmektedir. Bunun nedeninin bu bolgelerde filmin olugsmadig: diisiiniilmektedir. Bu
bolgelerin varligi optik mikroskop ve AFM goriintiilerini desteklemektedir. 1.000X
bliylitmeli SEM goriintiisii ve EDS spektrumu incelendiginde filmin biinyesinde Na,
Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.15), Cd elementinin
(%7,96) S elementine (%6,28) gore elemental olarak daha baskin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.33’de verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah cukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin bulundugu, Cd ve S
elementlerinin  olmamasi nedeniyle bu boélgelerde film olusumu olmadigi

dogrulanmaktadir (Cizelge 5.16).
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¥ 100pm : Electron Image 1

1 2 3 4 5 B 7 3 9
Ful Scale 1022 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 5.32. A5 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu

Cizelge 5.15. A5 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Ag;r:k A::;]m E]en;;ntal Formiil
Na-KE 741 6,99 .59 Mg
Mg-K 1,62 1,45 2,69 Mg
A1-K 075 0,60 141 A0
3i-K 30,47 23,53 65,18 210
2-K 2,52 1,70 6,28 Ay
Ca-K 4,64 25 £,49 Cal
Cd-L 6,97 1,35 7,96 Cdo
o 45,63 61,87
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Beyaz bolgelerin elemental analizinde ise Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd
elementlerinin bulundugu, Cd elementinin (%20,10) S elementine (%13,40) gore
elemental olarak daha baskin oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.16). Cd ve S

elementlerinin  elemental degerinin  yiiksek ¢ikmasi  tortulasmanin  varligini

dogrulamaktadir.

40pm ' Electron Image 1 ! 10pm L Electron Image 1

Spectrum 1 Spectrum 1

ull Scale 1093 cts Cursar: 0,000 Full Scale 1406 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 5.33. A5 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari

Bu numunenin Sekil 5.34’de verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde ise filmin yiizeyinin A0 numunesine gore biraz daha az fakat tavlanan
numuneler igerisinde en fazla homojen oldugu, taneciklerin periyodik bir dizilime sahip

oldugu goriilmiistiir. Yiizeyde degisik boyutlarda ve sekilsiz yapida goriinen siyah
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kisimlarin film olugsmamis boliimler, tek beyaz bolgenin ve bolgesel olarak goriilen

beyazimsi bolgelerin ise Cd elementinin yogunlastig1 bolgeler oldugu diisiiniilmektedir

Cizelge 5.16. A5 numunesinde gozlenen siyah ve beyaz noktaciklarin agirlik, atom ve elemental

yiizdelikleri

Element Aé:ﬁhk A;:)m Elenuintal Formiil Element Aé:ﬁhk &;::n Elen;;nta] Formiil
Ha-K 8,84 792 11,92 Hag Ma-K 4,44 4,59 599 Mag
Mg-K 197 167 347 LgD Mg-K 1,14 111 1,89 Mg
Al-K 1,13 0,26 2,13 AlyDs Al-K 0,70 0,61 132 AlyDz
S-K 3499 2563 74,86 S0, A-K 2403 2033 31,40 S0,
3-K S0z 3-K 5,37 3,98 13,40 S0z
Ca-K 5,59 2,87 183 Cal Ca-K 422 2,50 590 Cald
cd-L Cdo cd-L 17,60 372 20,10 Cdo
o 47,47 61,05 o 42,51 63,15

Anadolu University EHT = 2000 k% 1um

Material Sci.&Eng D= 8 mm | |

Date 2 Jun 2007 Mag = 2878 KX

Sekil 5.34. AS numunesinin 30.000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii
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A6 numunesinin Sekil 5.35’de verilen 1.000X biiylitmeli SEM goriintiileri
incelendiginde farkli yerlerde farkli biiytikliiklerde siyah ¢ukur bolgelerin olustugu
gorilmektedir. Bunun nedeninin bu bolgelerde tane dizilislerinin diizensizlesmesi
oldugu, ayrica gozlenen derin yariklar seklindeki vadilerin deney parametrelerinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu bolgelerin varligi optik mikroskop ve AFM
goriintiilerini desteklemektedir. 1.000X biiyiitmeli SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
incelendiginde filmin bilinyesinde Na, Mg, Al, Si, S, Ca ve Cd elementlerinin bulundugu
(Cizelge 5.17), Cd elementinin (%11,95) S elementine (%7,53) gore elemental olarak
daha baskin oldugu goriilmiistiir.

! 200pm ! Electron Image 1

Spectrum 1

Full Scale 1108 cts Cursor: 0000 ke

Sekil 5.35. A6 numunesinin 1.000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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Cizelge 5.17. A6 numunesinin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element Ag;:hhk A::;]m H.E-'l:;::‘l.tﬂ.l Formiil
Ma-K 6,76 68,57 912 MagD
Mg-E 1,52 1,67 3,02 Iig0
Al-K 0,88 0,73 1,66 Al
3i-E 28,18 2242 60,29 310
3-K 3,02 2,10 7,33 S0z
Ca-KE 4.6 256 f,43 Cail
Cd-L 10,46 2,80 11,95 Cdo
o 4428 61,85

Sekil 5.36’da verilen bu numuneye ait goriintiilerdeki siyah ¢ukur bolgelerin
elemental analizinde Na, Mg, Al, Si, S, Cd ve Ca elementlerinin bulundugu,
elementlerinin bulundugu (Cizelge 5.18), Cd elementinin (%9,28) S elementine

(%7,26) gore elemental olarak daha baskin oldugu goriilmiistiir.

Spectrum 1

Full Scale 1530 cts Cursor: 0.000

10pm ! Electron Image 1

Sekil 5.36. A6 numunesinde gozlenen siyah noktaciklarin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari
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Cizelge 5.18. A6 numunesinde gozlenen siyah noktaciklarin agirlik, atom ve elemental yiizdelikleri

Element ﬁg;]hk ﬁ:jhm HB“':;“M Formiil
Ha-EKE 706 6,72 0,52 MagD
Mz-K 1,27 1,69 310 Mz
Al-K 0,59 02 127 Al
Hi-E 2835 2287 62,79 S04
2K 2,91 1,99 7,26 205
Ca-K 4,42 2,41 6,18 Cal
Cd-L 8,13 1,88 9,28 Cdo
0 45,28 61,94

Bu numunenin Sekil 5.37°da verilen 30.000X kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde ise filmin ylizeyinin biitiin numuneler igerisinde en az homojen oldugu,
taneciklerin periyodik diziliminin ¢ok iyi olmadigi goriilmiistiir. Yiizeyde degisik
boyutlarda ve sekilsiz yapida goriinen siyah bolgelerin tanecik diizensizliginin oldugu,
tek beyaz bolgenin ve bolgesel olarak goriilen beyazimsi bolgelerin ise Cd elementinin
yogunlastig1r bolgeler oldugu diisiiniilmektedir. Taneciklerin yassilarak ezilmis gibi
belirgin bir dizide birbirini takip ederek olusturdugu genis vadimsi dizilisin nedeni
anlagilamamistir. Ancak bunun sebebinin deney parametrelerine bagli olabilecegi gibi
kullanilan cam tabanlarin iiretimden kaynaklanan bu bolgelerdeki kalinliklarinin diger
bolgelere gore daha az oldugundan, ayni taban sicaklig1 olmasina karsin daha ince olan
bu bolgelerde taneciklerin bu sicakliktan daha fazla etkilenerek bu sekilde yapilandig

distiniilmektedir.

Isil tavlama ile filmlerin yapisal kusurlarinin azaldigi ve iyi bir kristallesmenin
oldugu XRD desenlerinde ¢izgilerin birbirlerine yaklagsmasindan (Hepp, et al., 2002)

anlagilmaktadir.



195

Anadolu University EHT = 2000 k% 1um

Material Sci.&Ena wup = 11 mm | |

Date 2 Jun 2007 Mag = 30.00 KX

Sekil 5.37. A6 numunesinin 30.000 kez bilyiitiilmiis SEM goriintiisii

Film numunelerinde Cd elementinin S elementine her zaman baskin oldugu,
kirmim desenlerinden yararlanilarak her bir filmin tercihli yonelimi i¢in hesaplanan
yapilanma katsayilarinin, tanecik biiyiikliiklerinin ve EDS analizlerinden belirlenen film
icerisindeki Cd elementinin yiizde elemental agirliginin degisimi Sekil 5.38, ve S
elementinin ylizde elemental agirliginin degisimi Sekil 5.39 ‘da toplu gosterimi ise

Sekil 5.40°da gosterlmistir.

Deney sartlarindan kaynaklanan O elementinin tamami yapidan gelmekte olup,
yiizeyde absorblanan oksijenin elemental orana higbir katkisi olmadigi elemantel
sonuglardan goriilmektedir. Clinkiit EDS mikroanalizleri vakum ortamda yapilmaktadir

ve EDS incelemesinden 6nce ortamdan uzaklasmaktadir.
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Sekil 5.38. Numunelerin D, TC ve Cd elemental oran degisimi
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Sekil 5.39. Numunelerin D, TC ve S elemental oran degisimi
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Sekil 5.40. Numunelerin D, TC, Cd ve S elemental oran degisimi

Filmlerin kalinliga bagl olarak kazandiklari; ¢oktiirme yontemi ile birlikte elde
edilen tanecik biiyiikliigiine bagli olarak yiizeysel akimlarin da iyi olmasini saglayan
tiniformluk degerlerinin (Oliva, et al., 2003, Webb, et al., 1998) yiiksek olmasi A6
numunesi hari¢ iyi bir iletimi gostermektedir. A6 numunesinin SEM goriintiilerinde
kargilasilan derin vadilerin ve tanecik dizilislerinin diizensizligi bu numunede
elektriksel direnci olumsuz etkiledigi ve bu nedenle karanlik sartlarda Ol¢iim

alinamadigr gibi aydinlik sartlarda Schottky etkisi gosterdigi diistiniilmektedir.



198

BOLUM VI
TARTISMA VE SONUC

6.1. Tartisma

Bu ¢alismada CdS filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi ile 300+5°C
taban sicakliginda iiretilmis ve 200+2°C’den baslayarak 50+2°C’lik artislarla alt1 farkli
sicaklikta olmak tizere 3 saat siire ile hava ortamda termal tavlamaya tabi tutularak 24
saatlik kendi kendine soguma islemi sonucunda elde edilmistir. Fotovoltaik gilines
pillerinde pencere materyali olarak kullanilan bu filmlerin elektrik, optik o6zellikleri,
kristal yapilari, optik goriinlimlerine bagli olarak renk degisimleri ve yiizeysel

durumlarina termal tavlamanin etkisi incelenmistir.

Uretilen filmlerin 6zelliklerini degistiren; taban sicakligi, taban ile piiskiirtme
bashigr arasindaki uzaklik, katkinin cinsi ve miktari, ¢Ozelti miktar1 ve molaritesi,
piiskiirtme hiz1 ve zamani gibi deney parametrelerinin yani sira piiskiirtme sartlarinin

ayarlanmasina dikkat edilerek farkli kalinliklarda, ancak tanecik biiyiikliikleri kiiclik ve
birbirine yakin (116,22-163,26 A) filmler elde edilmistir.

Filmlerin kalinliklarinin; tiiretim yontemine, kiiclik damlacik boyutuna ve
homojen ortam 1sisina bagli olarak, piiskiirtme konisinin merkezinden c¢embere
gidildik¢e azaldig1 gozlenmis ve numunelerin kalinliklar1 1,0-4,9 pm. aralifinda
Olciilmiistlir. Filmlerin {iniformluluklarinin ham numunede kalinlik azaldik¢a arttig
(%90,91), tavlanan numunelerde ise Cd ve S elementlerinin erime ve kaynama noktasi
gibi fiziksel 6zelliklerine bagh olarak %71,43-%83,33 arasinda degisik degerler aldig,

sadece 450+2°C’de tavlanan A6 numunesinde %62.50 degerine diistiigii gdzlenmistir.

Elde edilen filmlerin x-1511 kirinim desenleri toz yontem kullanilarak 25 °C
ortam sicakliginda 20 °< 20 < 60 ° araliginda alinmistir. Bu desenlerin incelenmesi

sonucunda filmlerin polikristal yapida olduklar1 belirlenmistir. Tamamen hegzagonal
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yapilt olan filmlerin ilk ii¢ kirmim piklerinin (100), (002) ve (101) diizlemlerinde
gerceklestigi ve bu piklerin siddetleri en yliksek, yar1 pik araliklarinin en dar olan pikler
olduklar1 belirlenmistir. Dislokasyonlarin olduk¢a kii¢iik oldugu numunelerde
kristallesmeninde olduk¢a iyi diizeyde oldugu, siddet cizgilerinin 26 eksenine olan
izdlisimlerinin merkezden uzaklasmis olmasi sebebi ile {iniform bir deformasyonun
varligr gozlenmistir. Biitiin numunelerde ilk iki pikin goézlendigi (100) ve (002)
diizlemlerinde sikisarak, tavlanmayan A0, tavlanan numunelerden Al ve A6
numunelerinde ise tigiincii pikin gézlendigi (101) diizlemlerinde genisleyerek, diger

numunelerde ise sikisarak biiylimenin varlig1 gézlenmistir.

Tiim filmlerin tercihli yonelimlerinin belirlenmesi i¢in radyan cinsinden yar1 pik
genislikleri ve Scherrer formilii kullanilarak tanecik biiytikliikleri hesaplanmistir.
Numunelerin hepsinin ayni1 kalinlikta olmamasi belirli bir skalanin kurulmasin
engellemis fakat termal tavlama sonucunda farkli kalinliklar s6z konusu olmasina karsin

PR

yar1 pik genisliklerinin ve tanecik biiyiikliiklerinin tavlama ile degistigi gézlenmistir.

Tercihli yonelimlerin belirlenmesinde yar1 pik genisliklerinin yani sira 6zellikle
yapilanma katsayisinin en biiyilik oldugu diizlemler dikkate alinarak; A2, A3, A4 ve A6
numunelerinde ilk ii¢ kirinim pikinin gézlendigi (100), (002) ve (101) diizlemlerinden
(100) diizleminin, A0, Al ve A5 numuneleri i¢inse (002) diizleminin tercihli

yonelimleri belirledigi sOylenebilir.

Numunelerin temel absorbans spektrumlarindan yararlanilarak gegirgenlikleri
(T, absorbanslar1 (4), lineer absorbsiyon katsayilari (k), yansima katsayilari (R), kirilma
indisleri (n) ve dielektrik sabitleri (&) hesaplanmistir. Filmlerin tavlama siirelerinin
yiiksek olmasi optiksel iletimi arttirmistir. Numunelerin gegirgenliklerinin yiiksek,
absorbsiyon ve yansima degerlerinin kii¢iik olmasi filmlerin iyi bir pencere materyali
oldugunu gostermektedir. Tavlama ile kirilma indislerinin degerlerinin azaldig1 ve
dielektrik sabitlerinin de kiigiildiigli gozlenmistir. Yalitkanhigin bir 6l¢iisii olan
dielektrik sabitinin azalmasi ile numunelerin iletkenliklerinin tavlama ile arttig

sOylenebilir.
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Elde edilen numunelerin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi i¢in optik
metot kullanilmig, gegirgenlik spektrumlarindan yararlanilarak her bir film numunesi
icin (ahv)® ~ hv degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerden filmlerin dogrudan
band yapili materyaller olduklar1 belirlenmistir. Incelenen grafiklere gore yasak enerji
araliklari; tavlanmayan A0 numunesi i¢in 2,43 eV, tavlanan numunelerde ise 2,41-2,42

eV olarak bulunmustur.

Yapilan calismada, elde edilen numunelerin elektriksel iletkenlik tipleri sicak ug¢
yontemi ile belirlenmistir. Bunun i¢in numuneler iizerindeki elekriksel metal kontaklar
giimiis pasta ile ~1 mm boyutlarinda ve aralarinda ~2 mm olacak sekilde
olusturulmustur. Yapilan gézlem sonucunda multimetrenin voltmetre (mV) boliimiinde
okunan degerlerin siirekli pozitif ¢ikmasi nedeni ile hazirlanan CdS filmlerinin

iletkenlik tiplerinin n-tipinde oldugu bulunmustur.

Filmlerin karanlik ve aydinlik sartlarda elektriksel iletkenlik ve 6zdirenglerini
belirlemek amaci ile /ki U¢ Teknigi kullanilmistir. Karanlik sartlar altinda yapilan
Olgtimler 0-160 V araliginda; kiiclik voltaj degerlerinden biiyiik voltaj degerlerine
dogru, aydinlik sartlar altinda yapilan dlgiimler ise 100-1000 V araliginda; Joule etkisini
azaltarak Ol¢iim yapabilmek igin, biliyiik voltajdan kiigiik voltaja dogru yapilmis ve her
bir film numunesi i¢in I~V karakteristikleri ¢izilmistir. Elde edilen karakteristiklerden
yararlanarak yariiletken numunelerin ohmik ve Schottky iletim mekanizmalarini
gosterdikleri belirlenmistir. Tam bir ohmiklik olmamakla birlikte ohmik iletim
mekanizmasi gozlenen numunelerin disinda A6 numunesinin I~V karakteristiklerinin

Schottky etkisi gosterdigi gozlenmistir.

Ozdirengleri; karanlik ve aydinlik sartlar altinda sirasiyla
1,84.107-1,74.10" (Qcm) ve 6,92.107-6,65.10” (Qcm) olarak hesaplanan filmlerin
fotoiletkenlikleri 4,69.10"6-1,07.10'4 (Qcm)'l, fotohassasiyetleri ise 8,18-157,94 arasinda
hesaplanmis olan numunelerin I~V karakteristiklerine gére (25 mW/cm?) aydinhk
sartlar altinda A0, A3 ve A4 haricinde 1518a kars1 duyarli olduklar1 belirlenmistir. A6

numunesinde karanlik sartlar altinda deger alinamamistir. Bunun nedeninin tavlama
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sicakligina bagli olarak meydana gelen yiizeysel durumlarindan dolayr yiik
tagiyicilarinin, metal kontak nedeni ile hizli bir sekilde tiiketilmesi sonucunda metalin
ve yariiletkenin Fermi enerji diizeylerinin ¢akigsmasidir. Bu ¢akigsma; metalin iletim
bandindan elektronlarin aktarimindan sonra gerceklesir. Elektronlardan armmmis bu

bolgede art1 yliklii verici iyonlar: geride kalir (Kittel, 1976).

Filmlerin kalinliklar1 farkli olmasina karsin sahip olduklar yiiksek tiniformluluk
degerleri nedeni ile ve ¢oktiirmeye bagli olarak elde edilen tanecik biiyiikliiklerinin

yiizeysel akimlar etkiledigi diistintilmektedir.

Elde edilen filmlerin makroskopik incelemeleri biiylitme orani kiiciik olan optik
mikroskopla yapilmis ve renk degisimleri ile yilizey durumlar1 incelenmistir. Optik
mikroskop goriintiilerinde rastlanan siyah renkli ve sekilsiz goriiniimlii adaciklar ile
vadiler seklinde goriilen boliimlerin ¢ozeltinin pliskiirtme Oncesi karistirma hizindan,
coOzeltideki tiolire miktarindan ve partikiiler Cd konsantrasyonundan kaynaklandigi,
tavlama ile filmlerin yiizeysel durumlarinda degisikliklerin oldugu gézlenmistir. Biitiin
numunelerde gozlenen siyah renkli adaciklarin ve vadilerin; yine ayni sekilde ¢ozeltinin
puiskiirtme Oncesi karistirma hizi, piiskiirtme hiz1 ve ¢oktiirme seklinden kaynaklandigi
distintilmektedir (Sasikala, et al., 2000; Salazar, et al., 2006, Abdulla, et al., 1995,
Han, et al, 2007). Bu nedenle filmlerde standart renk olusumu gozlenmemistir.
Cozeltideki Cd ve S elementlerinin erime ve kaynama noktalarinin tavlama sicakligina
bagli olarak asilmasi nedeni ile kismen veya tamamen diffiize olmalar1 ile renk

degisiminin gerceklestigi ve yayillmalarin daha genis ylizeyli oldugu gézlenmistir.

Filmlerin yiizey yapilasmasinin yiiksek ¢06ziiniirliiklii goriintiilerinin alindig:
AFM c¢ekimlerinden sayisal analizler yapilmis ve Rgys pilriizlilik katsayilarinin
10,34-45,00 arasinda degistigi hesaplanmistir. Rgys degeri film yiizeyinin tavlama
oncesi ve sonrasi degisimlerini vermektedir. Piirlizliilik kavrami yiizeysel durumlarin
azalmast ya da ¢ogalmasi egilimi olup filmlerin kalinlig1 ylizeylerdeki durum
degisikliklerini etkilemez. Asil 6nemli olan tavlama sonucunda temiz bir biiyiitme ile

film yiizeyindeki taneciklerin buyiikligidiir (Kestner, 2000; Oliva, et al., 20006).

Tavlama sonucunda film yiizeyindeki tanecik biyiikliigii taban sicakligi ve filmin
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kalinligr ile kontrol edilebilmektedir (Albin, et al., 1997). Tavlama sicakliginin
yiikseltilmesi ile ylizeyi oldukea kaliteli olan filmler iiretilebilmektedir. Rgyss piirtizliiliik
katsayilarinin en diisiik degeri aldigi numuneler yapisal, optiksel ve elektriksel

Ozellikleri en iyi olan numuneler olarak ortaya ¢ikmustir.

Hem optik hem de AFM goriintiilerinde rastlanan i¢i bos krater goriiniimlii
adaciklar, ¢Oktiirme sirasinda cam tabanlar iizerinde meydana gelen kimyasal
reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Tavlama ile filmlerin yiizeysel durumlarinda

degisikliklerin oldugu alinan goriintiilerden anlasilmaktadir.

Optik goriintiilerde hakim olan renklemenin CdS filmlerinin karakteristik yasak

enerji araliginin karsilig1 olarak yesil ve sari-portakal renginde oldugu gézlenmistir.

Filmlerin alinan 30.000X biiylitmeli SEM goriintiilerinden A6 numunesi harig
homojenliklerinin yiiksek oldugu ve taneciklerin periyodik dizilimlerinin iyi oldugu
gorilmistiir. Yiizeylerde farkli yerlerde farkli biiyiikliikklerde siyah cukur bolgelerin
olustugu goriilmektedir. Bunun nedeninin bu bdlgelerde filmin iyi olusmamasinin yani
sira film kalinliginin azalmasi ve tanecik diziliglerinin diizensizlesmesi oldugu, yine
yiizey lizerinde goriilen farkli biiyiikliikte ve sekilsiz beyaz bolgelerin iyi atomize
olmamis parcaciklarin yiizey iizerinde tortular seklinde yigilmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Tortulagmalarin piiskiirtme sartlarindan kaynaklandigt ve Cd

elementinin yogunlastig1 bolgeler oldugu diisiiniilmektedir.

EDS mikroanalizleri 1.000X biiyiitmeli SEM goriintiileri iizerinden alinmis ve
analizler sonucunda Cd elementinin biitiin filmlerde S elementine baskin oldugu
goriilmiistiir. Elemental analizleri yapilan siyah bolgelerin Al, A2, A3, A4 ve AS
numunelerinde film olugsmayan bolgeleri, A0 ve A6 numunelerinde ise tanecik
dizlislerinin diizensiz oldugu ve filmin 1yi olugsmadig1 bolgeleri gosterdigi belirlenmistir.
Bu iki numunedeki siyah bolgelerde de Cd elementinin S elementine baskin oldugu

gorilmiistiir.
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A6 numunesinin SEM goriintiilerinde karsilasilan derin vadilerin ve tanecik
dizilislerinin diizensizliginin bu numunede elektriksel direnci olumsuz etkiledigi ve bu
nedenle karanlik sartlarda 6l¢lim alimamadigr gibi aydinlik sartlarda Schottky etkisi

gosterdigi diisiiniilmektedir.

6.2. Sonuc¢

UKP yontemi ile elde edilen yariiletken filmlerin elektrik, optik, yapisal ve
yiizeysel Ozellikleri piiskiirtiilen ¢ozeltinin miktari, molaritesi, sicaklig1 ile piiskiirtme
hizi, siiresi ve mesafesinin yani sira taban sicakligi, tasiyici gaz v.b. gibi deney
parametrelerine siki sikiya baglidir. Daha kaliteli filmler elde etmek i¢in deney
sartlarinin ve parametrelerinin dnceden ayarlanmasi gerekmektedir. Yiizeyleri homojen
ve esdeger kalinlikli filmler elde etmek i¢in sabit taban yerine doner taban
kullanilmasimin yan1 sira vakum ortaminda g¢alisilmasinin daha iyi sonuglar verecegi

distiniilmektedir.

Bu ¢alismada elektrik 6l¢timler diizlemsel formda olusturulmus giimiis kontaklar
yardimi ile gergeklestirilmistir. Bu kosullar altinda kontaklar arasindaki mesafe ve
kontaklarin biiyiikliigli mm mertebesinde tutulabilmistir. Eger sandwich olglimler
yapilsa idi kontaklar arasindaki bu mesafe um mertebesinde gergeklesebilecekti.
Boylelikle diizlemsel calismada yiizey akimlari1 s6z konusu iken sandwich ¢alismada
govde igerisinde yer alan yiik tagiyicilari da iletim mekanizmasina yardimci olacagindan
daha saglikli 6l¢iimler yapilabilecektir. Sandwich uygulamalarinda cam tabanlar iizerine
Ag, Au, Al ve Pt gibi kontaklar plazma, vakumda buharlastirma v.b. gibi tekniklerle alt

tabanlar olarak olusturulmalidir.

Taban olarak kullanilan camlarin filmler olusturulmadan 6nce deiyonize su ile
yikamanin diginda vakumda ultrasonik olarak temizlenmesi de filmlerin kalitesini

arttiracaktir.
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UKP yontemi; ekonomik, basit ve vakumsuz olmasi gibi avantajlarinin yani sira
homojen ve diizgiin, esdeger kalinlikli filmlerin {iretilememesi gibi dezavantajlara sahip
olmasina ragmen; fotovoltaik heteroeklem gilines pillerinde pencere materyali olarak

kullanilan ¢esitli yariiletken filmlerin tiretiminde basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir.

Sonug olarak 300°C taban sicakliginda elde edilen CdS filmlerinin fiziksel,
yapisal ve ylizeysel Ozellikleri iizerine tavlama sicakliginin gii¢lii bir etkisi oldugu ve
300°C ’lik tavlama sicakliginin en uygun tavlama sicakligi oldugu belirlenmistir. Bu
sicaklikta tavlanan CdS filmlerinin heteroeklem giines pillerinde pencere materyali

olarak kullanilmasi halinde, pil verimliligini arttirabilecegini diisiinmekteyiz.
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Genel
Diger Adi Cadmium(II) sulfide
Molekiiler Formiili | CdS _—
Molekiiler Agirlik 144.46 g/mol Cd _— S
Gortiniim Sari-Portakal (Kat1 halde)
Ozellikleri
Yogunluk 4.82 g/cm’, (kat1 halde)
Coziinme Suda Coziinmez
Erime Noktasi 1750°C
Kaynama Noktasi 980°C
Giivenlik
Zehirli
Avrupa Siniflamasi | Cevre i¢in tehlikeli
Yanmaz

Kaynak : http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium_sulfide
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Kristal Yapi ve Goriiniim

SISTEM - EKSENLER VE ACILAR: ORNEKLER: BRAVAIS HUCRESI:
Hegzagonal a=b#c a=p=90° Zn, Cd P
y=120°
C E

a=b=c=2r
1 Merkez atom yancap:

7=1 b
Z - Hucre sayist

Sekil 1. Basit Hegzagonal Yap1

Bir yatay atom duzlemindeki
her atorm, Ustte we altaki
atom  dizlemlerindeki  Gger
atomun arasndaki bogluklara
gelmektedir.

Dolayis ile her atom kendi
dizlemindeki alti atom ile alt
ve Ust dizlemlerdeki lcer
atomdan alt atoma temas
etmektedir.

Sekil 2. Hegzagonal Siki Paketlenmis Yap1 (HCP)

Kaynak :http://members.kr.inter.net/joo/physics/curri-sub/crystal/lattice.html
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Kristal Yapi ve Goriiniim

SISTEM EKSENLER VE ACILAR: ORNEKLER: BRAVAIS HUCRESI:
Kiibik a=b=c¢ 0L=B=y=90° Cd P,LLF
a=b=c=02r a=h=c=230%r
t: Merkez atom varigap r : Merkez atom vancap
Z=1 T=9
£ Hitcre sawist 7. - Hilcre savist
32 < 32 -

Basit Kiibik { P )
(a)

‘% {y\

/m/%

a
1
Hacim Merleesh Fibde {15
(b)

a=b=c=28284r
r: Merkez atom vangap:

Z=4

2 Hiicre says

el
Tizey Metkezh Kibik (F )
(c)

Sekil 3. Kiibik Yap:

Kaynak :http://members.kr.inter.net/joo/physics/curri-sub/crystal/lattice.html
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(b)

Sekil 5. CdS bilesiginin Hegzagonal kristal yapisi (a) Hawleyite Yap1 (b) Greenockite Yapi

Kaynak : http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium_sulfide
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(b)

Sekil 5. CdS bilesiginin Kiibik kristal yapis1 a) Sphalerite yap1; Hawleyite formdaki hegzagonal kristaller
sphlarite yapilidir b) Wurtzite yapi; Greenockite formdaki hegzagonal kristaller wurtzite
yapilidir

Kaynak : http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium_sulfide
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OZGECMIS

1962 yilinda Bilecik’te dogdu. Ordu Ilinde basladigi ilkogrenimi Bilecik
Atatiirk {lkokulu’nda tamamladi. Daha sonra siras ile Kiitahya Lisesi Ortaokul kismini
bitirdikten sonra Bilecik Ertugrulgazi Lisesi Matematik boliimiinden 1978 yilinda
mezun oldu. Yiiksek 6grenimini ise Marmara Universitesi’nde tamamladiktan sonra
Anadolu Universitesi Bilecik Meslek Yiiksek Okulu’'nda Ogretim Gérevlisi olarak
goreve bagladi. Subat 1988 ‘de “ Tuglalarin Mekaniksel, Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri “ konulu Yiiksek Lisansin1 tamamladi. 1991 yilinda istifa ederek o6zel
sektorde iist diizey yonetici olarak calistt. Daha sonra doniis yaptigi Milli Egitim
Bakanlig1 emrinde “ Milli Egitimi Gelistirme Projesi “ kapsaminda Amerika Birlesik
Devletleri’nde gorev yaptiktan sonra yurda doniiste Bilgisayar Egitimi ve Hizmetleri
Genel Miidiirliigii emrinde calisti. Alaninda gérev yapan Iznik Ilgesindeki Ilkdgretim
sinif ve brans Ogretmenlerini kapsayan arastirmasini tamamlayarak “Ilkogretim 1.
Kademe 4 ve 5. Siuf Ogretmenleri ile 2. Kademe Fen Bilgisi ve Matematik
Ogretmenleri Uzerine Ozyeterlik Duygusunun, Sonug Beklentileri ile Basar1 Yetilerinin
Belirlenmesi” adiyla kitap olarak yayinladi. “10 Yillik (6+4) Temel Egitime Gegis
Zorunlulugu ve Uygulama Kosullar1”, “Tiirk Milli Egitim Sisteminde Zorunlu Egitim
ve Kesintisiz Egitim Ikilemi”, “Mesleki Orta Ogretim Kurumlarinin Degistirilen Yiizii
ve Radikal Céziim Ihtiyaglar” ve “Dershane-Okul Kiskacindaki Veliler ve Ogrenciler
ile Hizmet Satin Alan <illiM> Egitim Anlayis1” adlarinda dort kitabi daha baskiya

hazirlanmaktadir.

Halen Milli Egitim Bakanligi emrinde 6gretmen olarak gorev yapmakta olup
Simif Ogretmeni Mesude USTA OZKAN ile evli ve Seniz Merve ile Doruk Arda’nin
babasidir.



