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OZET

Bu calismada Spray Pyrolysis (SP) metodu ile elde edilen, Cd;4Zn,S (0<x < 1)

ince filmlerinin baz1 optik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Cd;xZn,S (0< x < 1) filmleri, 2616 °C alt taban sicakliginda, CdCl»(0.05 M),
ZnCl, (0.05 M) ve CS(NH;), (0.05 M) c¢ozeltileri kullanilarak Spray Pyrolysis(SP)

metodu tarafindan, cam tabanlar iizerinde iiretilmistir.

Cd;«xZnS ince filmlerinin, yasak enerji araliklarini belirlemek icin optik metot
kullanilmistir. Optik metotla elde edilen filmlerin yasak enerji araliklar1 CdS igin, 2.45
e V ve ZnS igin, 3.75 e V olarak bulunmustur. Yapiya Zn elementinin girmesiyle,
filmlerin yasak enerji araliklarindaki degisim gozlenmistir. Filmlerdeki Zn
konsantrasyonunun artmasi sonucunda, filmlerin yasak enerji araliklarinda da artig

oldugu goriilmiistiir.

X-1s1m1 kirmmim  desenlerinden  faydalamilarak, filmlerin  kristal  yapisi
belirlenmistir. Filmlerin hekzagonal ve kiibik yapida kristalize oldugu ve polikristal

yapiya sahip oldugu gozlenmistir.



SUMMARY

In this study, Cd;xZnsS (0< x < 1) thin films some optical and structural

proporties obtained by Spray Pyrolysis method is investigated.

CdiZn,S (0< x < 1) fims, at 2616 °C  substrate temperature, by using
CdClI,(0.05 M), ZnCl, (0.05 M) and CS(NH,), (0.05 M) solutions are produced on
glass substrate by of Spray Pyrolysis method.

Optical method is used for refined Cd;4Zn,S thin films, determine forbidden
energy gaps. The forbidden energy gaps of the films obtained by the optic method is
found as 2.45 e V for CdS and 3.75 e V for ZnS. The change in the energy gaps of films

has been when the concentration of Zn has been increased in the solution.

The crystal structure of films is determined by using x-ray diffractometer. It is
observed that films have become in the structure of cubic and hegzagonal

polycrystaline.
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1.GIRIS

Giiniimiiz elektronik sanayisi, ileri teknolojinin kullamldigni ve {iretildigi
birimlerin basinda gelmektedir. Bu sanayinin en temel kose taslarindan birisi ise
yariiletken malzemelerdir. Giiniimiize kadar yariletken malzemeler siirekli
arastirilmakta ve buna paralel olarak yiiksek kalitede elektronik cihazlar
gelistirilmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte yariiletkenlerin kullanim alanlar1 da

gittikge artmaktadir.

Modern yaniletken cihazlar1 daha iyi tammmak ve gelecekteki cihaz tasarimlari
icin, yariiletkenlerin belli bash fiziksel yapilarmi bilmek son derece onemlidir. Bu
yapilar, yariiletkenlerin optik, elektronik 6zellikleri ve heterojen yapilarini icermektedir.

Yariiletkenler modern bilgiyi isleyen cihazlarin temelini tegkil eder [Singh, 2003].

Yariiletken merkezli teknolojilerin gittikce daha ilgi cekici hale gelmesiyle
birlikte, yeni materyaller, yeni yapilar ve yeni iiretim teknikleri yiiksek performansh
elektronik ve opto-elektronik cihazlarin gelisimine imkan vermektedir. Bu cihazlarin
yaygin olarak kullanilmasi, daha yiiksek performanshi ve daha diisiik maliyetli
yariiletken film tiretme tekniklerine baghdir. Yariletken film tiretme tekniklerinden biri
olan Spray Pyrolysis metodu diger tekniklere oranla hem daha ekonomik hem de kolay

bir teknik olmasi sebebiyle yariiletken film iiretiminde tercih edilmektedir.

II-VI tipi yariletken malzemeler, gesitli opto-elektronik cihazlarin yapiminda
kullanildigindan dolay1 siirekli arastirma konusu olmustur. II-VI tipi yariiletkenlerinden
olan ZnS, CdS ve CdZnS materyalleri optik ve elektronik cihazlarda siklikla
kullanilmaktadir. Bu ikili ve ii¢li filmler, genis bant araligina sahip olmalarindan dolay1
giines pillerindeki uygulamalarda da yaygin sekilde kullanilmaktadir [Kumar et al.,
2004].



1.1.Yariiletkenler

Yariiletkenler bugiinkii teknolojik devrimde biiyiik rolii olan malzemelerdir.
Elektronik ve bilgisayar teknolojisindeki biiyiik ilerlemeler, yariiletkenlerin daha iyi
anlagilmasiyla miimkiin olmustur. Yariiletkenler {iizerinde 1920’li yillardan beri
calisilmakta olunmasina ragmen, aslinda Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan
1940’larda transistorler’in icadiyla tam anlamiyla hayata girmislerdir [Omar, 1975].
Transistorlerden sonra diyot, fotovoltaik giines pili, dedektor ve giines pillerinin
temelini yariiletkenler olusturdugu i¢in katihal fiziginde en ¢ok calisilan malzemeler
olmuglardir. Bu cihazlar elektronik devre elemani olarak tek baslarina veya entegre

devrelerin bir pargasi olarak kullanilabilmektedir [Kittel, 1996].

Yariiletkenlerde serbest elektronlarin  bulundugu iletim band1 ile bagh
elektronlarin bulundugu valans bandi arasindaki enerji farki bize o yarniletkenin bant
araligin1 verir. Yariiletkenlerde, yiik tasmmasi elektronlarla ve hollerle gergeklesir

[Streatman, 1980].

Yariiletkenler iletkenlik bakimindan iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer alirlar.
Sicaklik yariiletkenler i¢in 6nemli bir faktordiir. Yariiletkenler, 0 °K mutlak sicaklikta
yalitkan gibi davranirlar. Bu durumda iletim bandi tamamen bog olup, dolu valans
bandindan yasak enerji araligi kadar ayrilmistir. 0 °K mutlak sicakhigin iizerindeki
sicakliklarda elektrigi iletir duruma gelirler ve yarniletken 6zelligi kazanirlar [Singh,
2003]. Sicakhiga ek olarak, 1s1tk ve manyetik etki altinda birakildiklarinda veya
izerlerine gerilim uygulandiginda da bir miktar valans elektronu serbest hale gecer ve

yine yariiletkenlik 6zelligi kazanirlar.

Yariiletken materyallerin icine bazi katki maddeleri yerlestirilerek iletkenlikleri
kontrol edilebilir. Yariiletkenlerde bu katkilama prosesi, negatif tasiyici iletkenlik (n-
tipi) ve pozitif tasiyict iletkenlik (p-tipi) olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Katki
maddeleriyle iletkenlikleri arttirilan yariiletkenler, elektronik endiistrisinde biiyiik 6nem

tasimaktadir.



Yariiletkenler, kristal yapiya sahiplerdir. Yani atomlarn periyodik bir diizende
siralanmis yapilardan olusur. Yariiletkenler tabiatta basit eleman halinde bulunduklarn
gibi laboratuarda bilesik eleman halinde de elde edilebilir. Dogada en iyi bilinen
yariiletken malzemeler IV. Grup elementleri olan Ge ve Si’dur. Bunlar elementer
yariiletken olup  elektronik cihazlarda siklikla uygulama alam1 bulmaktadirlar.
Yariiletkenlerin diger 6nemli bir sinifim1 III-V ve II-VI bilesikleri olusturur. I1I-V grubu
bilesiklerine ©ornek olarak GaP, InAs, GaAs ve InSb  verilebilir. III-V grubu
yariiletkenleri genellikle direk bant araligina sahiplerdir. II-VI grubu bilesiklerine 6rnek
olarak da CdS, CdZnS, ZnS ve CdSSe ornek olarak verilebilir. Bu bilesikler hem
kiibik, hem de hekzagonal yapida kristallenirler [Omar, 1975].

1.1.1. Yaniletken II-VI Grup Bilesiklerinin Kristal Yapisi

Elektronik ve opto-elektronik cihazlarin temelini teskil eden, II-VI grup bilesikleri

hem kiibik hem de hekzagonal 6rgii yapisina sahiptir.

Kiibik yapida, bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak sekilde
yerlesmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice ge¢mis iki yiizey merkezli kiibik yapidan
olusur. Her kiibik orgii aym cins atomlar tarafindan olusturulmustur. Iki kiibik orgii
digerine paralel olacak sekilde ve bir kiibiin kogesi, kdsegen uzunlugunun dortte biri
uzaklikta diger kiibiin kosegeni olacak sekilde orgii simetrisine gore yerlestirilmistir.
Orgii sabiti, kiibik orgiiniin kenar uzunlugu olan a, kadardir. Sekil 1.1.a’da yiizey
merkezli kiibik (fcc) yapr goriilmektedir [Nag, 1980]. Orgiiyii olusturan iki atom farkl
oldugu icin kristal yap1 ¢inko siilfiir (zinc-belende) yap1 olarak adlandirilir. Sekil 2.2°de
kiibik sphalerite kristal yap1 goriilmektedir [ Singh, 2003].



Sekil 1.1. Yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc)

Sekil 1.2. Cinko Siilfiir (Zinc Blende) kiibik kristal yap1

Hegzagonal yapida ise atomlarin yerlesim diizeni kiibik yapiya benzemektedir. Bu
yapida, bir cins atom diger ikinci tiir dort atom tarafindan tetrahedral olarak
cevrilmektedir. Fakat tetrahedronlar 6yle yonelmislerdir ki, atomlarin yerlesim diizeni i¢
ice gecmis iki siki paketlenmis hekzagonal oOrgiiden olusmustur. Sekil 1.3°de
hekzagonal yap1 ve Sekil 1.4’de siki paketlenmis hekzagonal (hcp) kristal yapi
goriilmektedir [Nag, 1980].



Sekil 1.3. Hekzagonal kristal yap1

Sekil 1.4. Hekzagonal siki paketlenmis (hep) kristal yap1

Kiibik ve hekzagonal yapi1 arasindaki benzerlikten dolayi, II-IV bilesiklerinin
enerji-bant yapilar1 birbirine benzemektedir. II-VI grubu bilesiklerinden ZnS, ZnSe,
ZnTe ve CdTe oda sicakliginda zinc-blende kiibik yapida kristallenirler. CdS, ZnO ve
CdSe ise genellikle hekzagonal wurtzite yapida kristal yapisina sahiptirler [Nag, 1980].



1.1.2. Yaniiletkenlerde Bant Yapisi

Katilarda, 6zgiin iletkenlige yol agan elektronik bant yapisinda elektronlarla
tamamen dolu banda valans bandi, bu bant iizerinde yer alan tamamen bos banda ise
iletim bandi1 denir. Elektronlar bu iki bant arasinda bulunmazlar. Mutlak 0 °K sicaklikta,
iletim band1 tamamen bos olup, dolu valans bandindan E,, kadar bir enerjiyle
ayrilmistir. Bu enerji  yasak enerji araligi olarak adlandirilir. iletkenlik bandinin en
diisiik enerjisi ile valans bandinin en yiiksek enerjisi arasindaki enerji farkidir [Omar,

1975]. Sekil 1.1°de mutlak 0 °K sicaklikta bir yariiletkene ait enerji bant diyagrami

gosterilmektedir.
E
A
B Bos iletkenlik band1
' A
E,=E;-E,
E A
Dolu valans bandi

Sekil 1.5. Yariiletkenlerin T=0 °K’de enerji bant yapisi

0 °K sicaklikta, valans bandindaki tiim yoriingeler dolu ve iletkenlik bandindaki
tim yoriingeler bos oldugundan, oziletkenlik sifir olur. Sicaklik arttirlldiginda
elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina 1sisal uyarma yoluyla gecip hareketlilik
kazanirlar. Bu durumda iletim bandina gecen elektronlar valans bandinda hol ad1 verilen
bosluk birakirlar. Boylece oOziletkenlige, hem elektronlar hem de holler katkida

bulunurlar [Kittel, 1996].



[letim band1

- OO0

E,

OO

Valans bandi

Sekil 1.6. Yariiletkenlerin T> 0 °K’de enerji bant yapisi

E

A

[letim band1

E,

A

Valans band1

v
=~

Sekil 1.7. Yariiletkenlerde bant kiy1 yapist



[letim bandinin alt sinir enerjisi E; ;
E;-E ,+h’k¥2m, (1.1)

esitligi ile verilmektedir. Bu esitlikte k, dalga vektorii, m . , elektronun etkin kiitlesi ve

E , yasak enerji araligim gosterir.

Valans bandinin iist sinir enerjisi sifir enerji seviyesi olarak secilmistir. Valans

bandinin en iist seviyedeki enerjisi E  ;
E,=-0’kY2m, (1.2)
esitligi ile verilir. Bu esitlikte m h*, holiin etkin kiitlesidir [Omar, 1975].

Baz1 II-VI yarniletken bilesimlerine ait yasak enerji araliklart ve hangi kristal

yapiya sahip olduklan Cizelge 1.1.’de verilmektedir.

Cizelge 1.1. Baz1 [I-VI yariiletken bilesiklerinin kristal yapilar1 ve T=300° K’deki
yasak enerji araliklar [Fox, 2001].

Materyal Kristal yap Eg(e V)
ZnO Hekzagonal 34
ZnS Hekzagonal ve kiibik 3.8-3.7
ZnSe Hekzagonal ve kiibik 2.8-2.7
ZnTe Kiibik 2.3
CdS Hekzagonal ve kiibik 2.5
CdSe Hekzagonal ve kiibik 1.8
CdTe Kiibik 1.5




1.2. Yaniletken ince Filmler

Yariiletken materyaller ve secilen alt tabaka arasinda kristalografik bir iligkiyle
yariiletken ince filmler elde edilir. Yariiletken filmler, tek katli epitaksiyel filmler, ¢cok
katli epitaksiyel filmler ve polikristal filmler olmak {iizere ii¢ farkli sekilde elde
edilebilir. Tek kath epitaksiyel filmlerde tek kristal film, ayn1 materyalden taban iizerine
tek kristal olarak biiyiitiiliir. Cok katli epitaksiyel filmlerde tek kristal film, farkli tek
kristal taban tizerine biriktirilir. Polikristal filmlerde ise biiyiik yiizeyli cam ve mika gibi

yalitkan tabanlar kullanilir.

Yariiletken teknolojisi, genis alanlara yiiksek kalitede ince filmlerin tiretilmesine
bagh olarak gelisir. Kristal biilyiitme tekniklerinin amac1, miimkiin olan en az kusurla ve
yine miimkiin olan en genis alanlara tek kristaller yada polikristallerin iiretimini
gerceklestirmektir. Teknolojik agidan yiiksek 6zdirence sahip alt tabakalarin tiretilmesi,
yalitkan cihazlar ve yiiksek hizda calisan elektronik cihazlar icin faydalidir [Singh,
2003].

1.2.1. Kadmiyum Siilfiir(CdS)

Kadmiyum siilfiir (CdS), periyodik tablonun II. grup elementlerinden kadmiyum
(Cd) ile VL. grup elementlerinden kiikiirt (S)’tin birlesiminden olusan bir II-VI grubu
bilesigidir. II-VI grubu ikili bilesikleri, ¢esitli optik ve elektronik cihazlardaki

uygulamalarindan dolay1 biiyiik dnem tagimaktadir [Kumar et al., 2004].

CdS, hem kiibik hem de hegzagonal fazda kristalize olan, direk bant araligina
sahip bir malzemedir. Yasak enerji araligi oda sicakliginda 2,42eV ve 0 K’de 2,56
e V tur. CdS, Al Ga ve B ile katkilandiginda n-tipi, Cu, Ag ve Au ile katkilandiginda
p-tipi , saf halde ise n-tipi iletkenlik gosterir [Cha et al., 2004]. CdS ince filmleri kati

hal lazerleri, detektorler, giines pilleri ve fotovoltaik uygulamalarda genis bir kullanim



alanina sahiptir [Xu et al., 1997]. Bant araliklarinin 2,42 - 2,58 e V civarinda olmasi

nedeniyle yesil spektral bolgede 151k yayici 6zellige sahiplerdir.

CdS filmleri, genis bant araligina, yiiksek gecirgenlige sahip olmasi ve diisiik
maliyetli tekniklerle iiretiminin miimkiin olmas1 dolayisiyla heteroeklem giines
pillerinde pencere materyal olarak kullanilmaktadir [Ramaiah et al., 1998]. Giines
pillerinde pencere materyal olarak kullanilacak malzemenin diisiik 6zdirence sahip
olmasi gerekir. CdS, yiiksek dzdirence sahip bir malzeme oldugundan 6zdirenci, giines
pillerinin seri direncini kontrol etmek iizere i¢ine baz1 katki maddeleri katkilanarak
diistirilmektedir [Basak et al., 1988]. Ornegin CdS ince filmleri, CdTe , CulnSe,, Cu,S
ve InP gibi yariiletkenlerle birlikte heteroeklem giines pillerinde pencere malzemesi
olarak verimliligi arttirmak icin kullanilmaktadir. CdS filmleri hangi teknikle elde
edilirse edilsin yiiksek gecirgenlige ve yiiksek elektriksel iletime sahiplerdir
[Jayachandran et al., 1989]. CdS ince filmlerinin iletkenligi ~10'° taslylcllcm3 ve

gecirgenlikleri 50-100 nm arasindadir [Castro-Rodriguez et al., 2004].

CdS ince filmleri ilk olarak buharlastirma, piiskiirtme ve Spray Pyrolysis
teknikleri tarafindan dretilmistir. Daha sonraki yillarda Kimyasal Banyoda
Coktiirme(CBD), Metal Organik Kimyasal Buhar Coktiirme(MOCVD) ve Molekiiler
Demet Epitaksi (MBE) teknikleri de iiretimde genis bir kullanim alanina sahip olmustur

[Samantilleke et al., 1998].

Chamberlin ve Skarman ilk defa Spray Pyrolysis metodunu kullanarak CdS ince
filmlerini , kadmiyum tuzlan ve siilfiir icerikli organik bilesimler kullanarak iiretmistir.
Fakat iiretimde kadmiyum kloriir(CdCl,) ve tiyotire(CS(NH3)2) nin kullanilmasi daha
yiiksek kalitede filmler olusturmaktadir. Money ve Reading, spray pyrolysis metodunu
kullanarak CdS’iin elde edilmesinde asagidaki kimyasal formiilii ¢ikarmiglardir [Brown

and Bates, 1980].

CdCl, + (NH),CS + 2H,0— CdS + 2NH,CIT + CO,7T
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Bu denkleme gore, CdS i¢cin CdCl, Cd kaynagi ve (NH,),CS’de S kaynagidir.
Ortalama 261+°C taban sicakliginda cam tabanlar {izerine bu c¢ozeltiler

puskiirtiildiigiinde CdS polikristal yap1 olusmaktadir.

1.2.2. Cinko Siilfiir(ZnS)

Cinko siilfiir (ZnS), periyodik tablonun II. grup elementlerinden olan ¢inko (Zn)
ile VI. grup elementlerinden kiikiirt (S)’iin bilesiminden olusan bir II-VI grubu

bilesigidir.

ZnS, yaklasik olarak 3,6-3,7 e V’luk genis bant araligina sahip bir yariiletken
malzemedir. Bu 6zelligi ile goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip bir materyal
olarak uygun kullanim alanlarma sahiptir. ZnS, hem kiibik hem de hegzagonal fazda
kristalize olur. ZnS ince filmleri, filtrelerde ve fotoelektrik pillerde genis uygulama

alan1 bulmaktadir [Afifi et al., 1995].

ZnS filmleri polikristaldir ve bu filmlerin diizlemdeki kristalografik yonelimleri
rasgeledir. ZnS genis bant aralifina sahip oldugundan optoelektronik cihazlardaki
uygulamalarda kullanilmaktadir. Opto-elektronik cihazlarinin liiminesans verimliligi,
polikristal ZnS ince filmlerinin grain(ada) biiyiikliikleri ile iligkilidir. Bundan dolay1
biiyiik grainlerle yiiksek kalitede kristallerin biiyiitiilmesi teknolojik gelisim agisindan

arzu edilmektedir [Kanata et al., 1988].

II-VI bilesimlerinden ZnO, ZnSe ve ZnS’de CdS gibi, direk bant aralifina sahip
materyaller olup n-tipi yada farkli malzemelerin katkilanmasiyla p-tipi iletkenlik
gosterebilirler. Bu malzemeler, uzun yillardan beri goriiniir bolgede 151k yayan

diyotlar(LEDs)’da kullanilmaktadirlar [Patel and Fischer, 1988].

Metal iyonlan ile katkili ZnS filmleri, olduk¢a yiiksek liiminesans &zelligine

sahiptirler.  Stokiyometrik alasimlarla ZnS’iin  cesitli  karakteristikleri, Zn
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konsantrasyonunun degisimiyle gerekli uygulamalara bagh olarak degistirilmekte ve
yeniden diizenlenmektedir. Bu durumda ZnS’iin latis parametresi, kristal yapisi ve
materyalin optik bant aralig1 degistirilebilmektedir [Karar et al., 2004]. Ornegin, Mn
katkili ZnS turuncu, Eu katkili ZnS yesil, Cu katkili ZnS mavi renkte fotoliiminesans
saglar. Bu farkli fotoliiminesans ozellikleri katkilama oranina gore degisim gosterir [Su

et al., 2004].

ZnS’de II-VI bilesiklerinden olan CdS gibi, Spray Pyrolysis, Sputtering,
Kimyasal Buhar Coktirme(CBD) ve Metal Organik Kimyasal Buhar
Coktiirme(MOCVD) gibi metotlar ile elde edilmektedir [Afifi et al., 1995; Varitimos
and Tustison, 1987 ; Shchurov et al., 2004; Patel and Fischer, 1988].

1.2.3. Kadmiyum Cinko Siilfiir (Cd;.,Zn,S)

II-VI grubu bilesiklerinden biri olan CdS ikili bilesigine, Il.grup elementlerinden
olan Zn elementinin uygun oranlarda ve sartlarda katkilanmasiyla Cd;Zn,S
malzemesi elde edilir. Bilesikteki x, materyal icindeki Zn konsantrasyonunu
gostermektedir ve x’in degisen degerleriyle birlikte materyal icindeki Zn ve Cd oranlar1

da degisim gosterir.

Cd;«xZn,S, hem kiibik hem de hegzagonal yapida kristalize olabilen, direk bant
araligina sahip n-tipi bir malzemedir. Vakumda Buharlastirma, Spray Pyrolysis, r.f
sputtering, soliisyonda biiyiitme ve siiblimlestirerek biiyiitme teknikleri tarafindan
iretilen Cd;ZnS ince filmleri, heteroeklem giines pillerinde genis bir bant araligina
sahip olmasindan dolay1 pencere materyal olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Son yillarda, metal organik buhar fazli epitaksitMOVPE) ve molekiiler demet
epitaksi(MBE) teknikleride etkili 151k yayici cihazlar i¢in Cd;.<Zn,S filmlerini tiretmekte
kullanilmaktadir [Kuroyagani, 1994].
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Cd;«Zn,S polikristal ince filmleri Cu,S ile birlikte diigiik maliyetli ve nispeten
yilksek verimlilige sahip olmalarindan dolay1 giines pillerindeki uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu ince filmler, genis alanli liiminesans ve fotoiletken
cihazlarda kullamlmalarindan dolay1 biiyiik énem tasimaktadir [Ratnalingam et al.,

1986].

Cd;«Zn.S ince filmlerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri bilesenlerinin
stokiyometrisinin degisimiyle ayarlanabilir olmasi, bu filmlerin hem giines pillerindeki
enerji iletimi i¢in, hem de UV spektral bolgede optoelektronik uygulamalar igin
kullanilmasina olanak saglar. Cd;.Zn,S filmlerinin elektrik ve optik o6zellikleri;
biiylitme parametreleri, biiylitme teknikleri ve ¢oktiirme kosullarinin uygun secimiyle
kontrol edilebilir. Aym1 zamanda x’in deg8isen degerleri, filmlerin yapisal, elektriksel ve
optik 6zelliklerini belirlemede biiyiik role sahip olmaktadir. Cd;4Zn,S filmlerinde x’in
degerlerindeki artisla birlikte filmlerin 6zdirencinde hizli bir artisin olmasindan dolay1
giines pili uygulamalart i¢in X’in 0.2’den kiiciik degerleriyle film {iiretimi

gerceklesmektedir.

Spray pyrolysis metoduyla Cd;xZn,S ince filmlerini iiretmek icin ZnClI,, CdCI,
ve CS(NH,), c¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bu ince filmlerin olusumu sirasinda kullanilan

cozeltiler asagidaki kimyasal formiille reaksiyona girmektedir [Duchemin et al., 1986].

(1-x)CACl, + xZnCl, + CS(NH,), + 2H,0 — Cd;,Zn,S 4 +2NH,CI T+ CO,T

Cd;«Zn,S filmlerinin yasak enerji aralifi, CdS i¢in 2.44e V ve ZnS icin 3.50
e V olmak iizere bu iki yasak enerji araligi arasinda degisim gosterir [Kumar et al.,
2004]. Fakat farkh tekniklerle elde edilen Cd;4ZnsS filmleri icin bu degerlerin, CdS
i¢in 2.44 e V’ un altindaki degerlere indigi ve ZnS i¢in 3.50 e V’un iistiindeki degerlere

ciktigl gozlenmistir.
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1.3. Yaniletken ince Film Uretme Teknikleri

Yariiletken ince film elde edilmesinde kullanilan baslica metotlar: Vakumda
Buharlastirma (Vacuum Evaporated), Kimyasal Banyoda Coktiirme (Chemical Bath
Deposition(CBD)),  Spray  Pyrolysis(SP), = Metalorganik  Kimyasal =~ Buhar
Coktiirme(Metalorganic Chemical Vapor Deposition (MOCVD)) ve Molekiiler Demet
Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy(MBE)) olarak siralanabilir.

1.3.1. Vakumda Buharlastirma

Vakumda Buharlastirma metodunda ince filmi olusturacak olan materyalin tozlar
belirli sicaklik altinda buharlastirilir. Buharlastirilmis materyal daha onceden 1sitilmis
cam taban iizerine 10 veya 107 torr diisiik basing altinda coktiiriiliir. Filmler yiiksek
vakumda elde edildiklerinden, ortamdaki yabanci atomlarla etkilesimleri cok azdir. Bu

sebepten dolay1 oldukga kaliteli filmler elde edilir [Kumar, et al., 2004].

1.3.2. Kimyasal Banyoda Coktiirme(CBD)

Kimyasal banyoda c¢oktiirme metodunda yariiletken film olusturmak tizere
istenilen materyalin soliisyonu ve kimyasal reaksiyonu saglayacak diger soliisyonlar
oda sicakliginda 100°C’ye istenilen sicaklikta kimyasal soliisyonun homojen dagilimi
temin edilene kadar siirekli karistirilir. Soliisyonun i¢ine daha once daldirilmis alt
tabanlar iizerine ince film ¢oktiirmesi gerceklestirilir. Bu metot, basit ve maliyeti diisiik
bir metot olmasindan dolay: istenilen materyalin ince filmini olusturmak {izere yaygin

bir sekilde kullanilmaktadir [Castro-Rodriguez et al., 2004].
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1.3.3. Spray Pyrolysis(SP)

Spray Pyrolysis metodu c¢alismamizda yariiletken ince filmleri {irettigimiz
tekniktir ve ilerleyen boliimlerde daha detayli incelenecektir. Kisaca Ozetleyecek
olursak, cok kompleks olcii aletleri kullanmaksizin, kisa zamanda ince filmlerin genis
yiizeylere hazirlanmasi saglayan ¢ok avantajl bir tekniktir [Afify et al., 1991]. Bu
metot ta ilk olarak istenilen materyalin ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra belirli bir siire bu
cozelti homojen dagilimi olusuncaya kadar karigtirilir. Daha sonra bu ¢ozelti 6nceden
1sitilmig tabanlar iizerine piiskiirtiiliir. Tasiyic1 gaz olarak hava yada azot gazi kullanilir.
Bu metodun dezavantaji film iiretme asamasinda vakum ortami olmadig i¢in yiiksek

saflikta malzemelerin iiretilememesidir.

1.3.4. Metalorganik Kimyasal Buhar Coktiirme (MOCVD)

MOCYVD, heteroepitaksi i¢in siklikla kullanilan film iiretme tekniklerinden biridir.
Film olusumu, 1sitilmis alt taban yiizeyindeki kimyasal reaksiyonun meydana gelmesine
baghdir. Bu teknigin avantaji, bolgesel alanda biiyiitme islemi icin yanal sicaklik
kontroliiniin  kullamildigi  bir kimyasal reaksiyonun gerceklesmesidir. MOCVD
reaktorlerinin bir ¢ok cesidi vardir. Atmosferik MOCVD’deki biiyiitme ¢emberinde
atmosfer basinci kullanilir. Diisiik basingh MOCVD’de basing daha diisiik oranlarda
muhafaza edilir. Biiyiitme orani, MBE’den daha diisiiktir. MOCVD ekipmanlarinin
kullanimi icin, ¢ok ciddi giivenlik Onlemleri alinmalidir. Kullanilan gazlar yiiksek

miktarda toksit icermektedir [Singh, 2003].

1.3.5. Molekiiler Demet Epitaksi (MBE)

MBE metodunda yariiletken malzemeyi olusturan elementin molekiil yapidaki
demeti ince film olusturmak amaci ile kristal yapidaki bir taban iizerine c¢oktiiriiliir.

Molekiil demetler, 1sitilarak buharlastirilmis element kaynaklarindan elde edilir. Yiiksek
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kalitede, saf ince film iiretebilmek icin kaynak element miimkiin olduk¢a saf olmali
ve biiyiitme islemi cok yiiksek vakum (UHV)’da gerceklestirilmelidir. Basing 107 ve

10 torr degerlerinde olmalidir.

1.4. Spray Pyrolysis Teknigi

Spray pyrolysis teknigi, istenilen materyalin soliisyonunun sicak tabanlar iizerine
hava veya azot gazi yardimiyla atomize bir sekilde piiskiirtiilmesi iglemidir. Bu metot;
basit , ekonomik, kullanigh ve kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle yariiletken ince

film iiretmek tizere tercih edilmektedir.

Spray Pyrolysis teknigini ilk defa 1940 yilinda Foex kullanarak saydam oksit
filmler elde etmistir. Daha sonraki yillarda Hill ve Chamberlin siilfit ve selenidleri bu
teknigi kullanarak elde etmislerdir [Ramaiah et al., 1998]. 1966 yilinda ise Chamberlin
ve Skarman, kadmiyum kloriir (CdCI,) ve tiyoiire (SC(NH;),) cozeltilerini 1sitilmig
tabanlar iizerine piiskiirterek CdS filmlerini elde etmek i¢in spray pyrolysis teknigini
kullanmiglardir [Chamberlin and Skarman]. Bu metot; vakumda buharlastirma,
kimyasal buharda ¢oktirme (CVD), molekiiler demet epitaksi (MBE) gibi standart
tekniklere kiyasla materyalin ince filmini olusturmada en ekonomik tekniktir [Pence et

al., 1995].

Spray Pyrolysis teknigi ile elde edilen filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik
ozellikleri; alt taban sicakligi, kullamlan c¢ozelti konsantrasyonu, cozelti akis hizi,
tasiyici gazin cinsi, piiskiirtme siiresi, spray basligi ile taban arasindaki mesafe ve spray
oranina bagl olarak degisim gosterir. Yiiksek kalitede ince filmler elde etmek igin, bu

parametrelerin dogru se¢ilmesi ve iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.

Spray Pyrolysis tekniginde piiskiirtme islemi, cam veya paslanmaz c¢elikten
yapilmis piiskiirtme bagligi(spray head) ile yapilir.Piiskiirtme iglemi sirasinda piiskiirtme

basligina bagl tasiyici1 gaz girisi kullanilarak soliisyonun atomize edilerek cam tabanlar
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tizerine biriktirilmesi saglanir. Tasiyic1 gaz olarak azot yada hava kullanmilir. Fakat
basin¢h hava kullanilmasi oksit fazin1 meydana getirir [Afifi et al., 1995]. Bu durum,
yiiksek saflikta ince film olusumunu olumsuz yonde etkileyeceginden azot gazinin
kullanilmasi tercih edilmektedir. Alt taban sicakligi, elektrikli 1sitici tarafindan
saglanmistir ve spray siiresi boyunca bir 1sil-¢ift (termokupl) tarafindan kontrol
edilmistir. Cozeltinin akis hiz1 ise ayarlanabilir akis olcer (flovmetre) tarafindan kontrol
edilir. Sekil 1.6’da spray pyrolysis tekniginde kullanilan deney setinin sematik
diyagrami goriilmektedir. Spray Pyrolysis sisteminin temel kisimlari; (1)cozelti kab ,
(2)akis olcer, (3) alt taban 1siticisi, (4) 1s1l- cift, (5) cam tabanlar, (6) bakir blok, (7)

piiskiirtme cemberi, (8) piiskiirtme baslhig1 ve (9) azot tiipiinden olusur.

— «—

Soldsyon Tagmict azot gaz

Sekil 1.8. Spray pyrolysis tekniginde kullanilan deney setinin sematik diyagrama.
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1.5. Deney

1.5.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cd;«Zn,S ince filmleri, spray pyrolysis metodu kullanilarak farkli ¢inko(Zn)
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Kadmiyum(Cd), c¢inko(Zn) ve siilfiir(S)
elementlerini igeren kimyasal maddelerin cozeltileri yiiksek saflikta(deiyonize) su

igerisinde ¢oziilerek, belirli molaritelerde ve hacimlerde hazirlanmistir.

Cd | xZn,S ince filmlerinin elde edilmesinde kadmiyum kaynagi olarak 0.05 M
CdClI,.H,0, c¢inko kaynagi olarak 0.05 M ZnCl, ve siilfiir kaynag olarak ta 0.05 M
tiyoiire (CS(NH3),) kullanilmistir. Bu cozeltiler, x konsantrasyonuna bagli olarak
degisim gosteren her bir ince film icin farkli hacimlerde yiiksek saflikta su icerisinde

cozdiiriilerek hazirlanmistir.

1.5.2. Deneysel islem

II-1I-VI grubu iiclii yariiletken bilesiklerinden olan Cd;xZnS filmlerini elde
etmek icin Sekil 1.1°de gosterilen deney seti kullanilmistir. Filmler; CdCl,.H,O(0.05
M), ZnCI,(0.05 M) ve (CS(NH,),) (0.05 M) cozeltilerinden gerekli miktarda alinip, her
bir ince film i¢in farkli hacimde yiiksek saflikta su igerisinde ¢oziinmeleri saglanmistir.
Elde edilen filmlerdeki x ¢inko konsantrasyonu olmak iizere x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1
degerleri kullanilarak alt1 adet film elde edilmistir. Bu filmlerden x=0 degeri i¢in elde
edilen film CdS’e karsilik gelirken, x=1 degeri icin elde edilen film ZnS’e karsilik
gelmektedir. Her bir filmin elde edilmesinde kullanilan ¢6zelti miktarlar Cizelgel.2.de

verilmektedir.
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Cizelge 1.2. Cd;Zn,S ince filmlerinin elde edilmesinde kullanilan ¢ozelti

miktarlar1 ve bu filmlerin ortalama taban sicakliklari.

Malzeme CdCI,.H,0 ZnClI, CS(NH,), Ortalama
(ml) (ml) (ml) taban
sicakhigi(°C)
CdsS 100 - 100 264+10
CdysZng2S 100 25 125 26248
Cdo6Zng4S 60 40 100 25645
Cdo4ZngeS 40 60 100 261+6
Cdy2ZnysS 20 80 100 261+6
ZnS - 100 100 264+10

Her bir numune i¢in gerekli ¢ozeltiler Cizelgel.2.’de verilen hacimlerde alinarak,
cozelti kabina konulmustur. Cozelti kabindaki ¢ozelti, piiskiirtme oncesinde ~30 dakika
karistinlmustir. 11x26 mm” ve 11x6 mm? ebatlarinda diizgiin olarak hazirlanmis 1 mm
kalinligindaki cam alt tabanlar, bakir blok iizerine yerlestirilmistir. Daha sonra ¢ozelti
ultrasonik piiskiirtme baglig1 ve tasiyicit gaz tarafindan onceden 1sitilmis cam tabanlar
iizerine ~5 ml/dk akis hizinda ve elde edilecek ince filmin istenen kalinligina gore
yaklagik 20 ile 40 dakika siire ile piiskiirtiilmiistiir. Taban sicakligi, istenilen degerden
~30-50 °C daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinkii ilk piiskiirtme aninda,
puskiirtiilen ¢ozeltinin sicakligi taban sicakligindan kiiciik oldugundan tabanda ani
sicaklik diismeleri olmaktadir ve buna baglh olarak soliisyonun cam tabanlar iizerinde
homojen dagilimi gerceklesmemektedir. Tablol.1’de her bir film icin ortalama taban
sicakliklar belirtilmistir. Cozelti akis hiz1 akis 6lger ile kontrol edilmistir. Spray prosesi
boyunca ~1-1.5 bar basincinda tasiyict azot gazi kullanilmistir. Filmlerin taban
sicakligl, elektrikli 1sitict ile saglanmigtir. Taban sicakligi bu proses boyunca 1sil-¢ift ile

Olciilmiistiir.
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2. OPTIiK OZELLIKLER

2.1. Absorpsiyon

Absorpsiyon; materyale gonderilen elektromagnetik 1sin demetinin, materyal
icindeki etkilesmeler sonucu sogrulmasi olayidir. Materyaldeki etkilesimler sonucu, bu
1sinlarin bir kismi absorplanir, bir kismi da materyalden gecer. Materyalden gecen

1sinlar ise bize o materyal hakkinda bilgi verir.

Kalinlig1 x olan bir materyale gelen 151n siddeti Iy ile materyali gecen 151n siddeti

I arasinda;
I=Tpe™ (2.1)

bagintis1 vardir. Bu bagintidaki o’ya liner absorpsiyon katsayisi ad1 verilir. Absorpsiyon
katsayisi, elektromanyetik dalganin dalga boyuna ve materyalin yapisina baghdir
[Streatman, 1980; Sze, 1981; Omar, 1975].

Yiizeylerdeki yansima, yansitma katsayisi tarafindan belirlenir. Bu genellikle
R(Reflection) sembolii ile gosterilir ve yansitma giiciinii belirler. Materyalin gegirgenlik
katsayis1 T(Transmission) sembolii ile gosterilir ve gecirgenlik giiclinii belirler.

Kalinlig1 x olan materyalin gecirgenligi;
T= (1-R)e™(1-Ry,) (2.2)

bagintis1 ile ifade edilir. Bu bagintida ki R; ve R, materyalin sirasiyla 6n ve arka

yiizeylerindeki yansitma katsayilaridir.yansitma katsayilari esitse;

T=(1-R)* ™ (2.3)



bagintisi elde edilir.

Materyalin absorpsiyonu bazen optik yogunluk yada absorbans olarak da

belirlenebilir. Absorbans, A semboliiyle gosterilir ve absorbans igin;

A = -log(I/Iy) (2.4)

bagintist vardir [Fox, 2001].

2.2. Temel Absorpsiyon

Materyal iizerine gonderilen bir fotonun, valans bandindaki elektronlar1 uyararak
iletim bandina ge¢mesi olayma temel absorpsiyon denir. Sekil 2.l.a’da
yariiletkenlerdeki temel absorpsiyon olayina ait bant yapisi1 goriilmektedir [Fox, 2001].
Temel absorpsiyon olayinda materyal iizerine génderilen fotonun enerjisi hv, materyalin

yasak enerji aralig1 olan Eg’den biiyiik yada esit olmak zorundadir.

veya,
v>E,/h 2.6)

seklinde yazilabilir. Bu bagintida h, plank sabiti, v ise gonderilen fotonun frekansidir.
Gonderilen fotonun absorplanma sinirt ise v, frekansinda gerceklesir ve v,> Eg/h
frekans1 absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir [Omar, 1975]. (2.6) bagintisinda

gonderilen fotonun frekansi v yerine c/A ifadesi yazilip diizenlenirse;

he /E >\ 2.7)
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bagintisi elde edilir. Bu bagintida c, 151k hiz1 A ise gonderilen fotonun dalga boyudur ve
A olarak ifade edilir. Sekil 2.1.b’de yariiletkenlere ait temel absorpsiyon spektrumu
goriilmektedir. Bu spektrumda A, dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren
absorpsiyonda hizli bir artis gergeklesmektedir. Yariiletken materyal A, dalga boyundan
kiiciik dalga boylarinda kuvvetli absorplayici, A, dalga boyundan biiyiik dalga

boylarinda ise gecirgen 6zellik gosterir.

A E [letim band1

Valans band1

Sekil 2.1.a. Yariiletkenlerde temel absorpsiyon olayina ait bant yapisi

[Fox, 2001]

Temel

/' Absorpsiyon

Absorpsiyon

it >
Ag Dalga Boyu(h)

Sekil 2.1.b. Yariiletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu
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Yariiletkenlerde absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt olmak iizere iki tiir gecis

s0z konusudur [ Mott and Davis, 1971].

2.2.1. Direkt Bant Gecisi

[letim bandmin en alt noktasi ile valans bandinin en yiiksek noktas: enerji
momentum uzayinda aym k degerinde ise bu tir gecislere direkt bant gecisi
denilmektedir. Gelen fotonun enerjisi hv, materyalin yasak enerji aralifi E,'ye esittir.
Bir foton materyal tarafindan sogrulurken bir elektron ve bir hol olusur [Kittel, 1996].
Sekil 2.2’de yariiletkenlerdeki direkt bant gecisi goriilmektedir [Fox, 2001]. Direkt bant
gecisi icin, E j, iletim bandinin en diisiik enerjisi ve E ,, valans bandinin en yiiksek

enerjisi olmak {izere;

Ei_E, +hv (2.8)

esitligi ile verilmektedir. Bu esitlikte (E ;.E ), degeri bize o yariletkenin yasak enerji

araligim vereceginden esitlik diizenlenecek olursa direkt gecis icin;

E,=hv (2.9)

ifadesi elde edilir [ Fox, 2001] .

Direkt  gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

alinmazsa absorpsiyon katsayisi o ;
oi=A*hv-E,)" (2.10)
seklinde ifade edilir. Bu esitlikte A, bantlar ve sicaklikla ilgili parametreleri iceren bir

sabittir [Omar, 1975]. n degeri ise, direkt aralikli gecisler icin 1/2, ve indirek aralikh
gecisler icin 3/2 degerini alabilen bir sabittir [Pankove, 1971] .
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E
A
Iletim band1
E;
J § A
E
hv ¢
Ev v
Valans bandi

v
>~

Sekil 2.2. Yariiletkenlerdeki direkt bant gecisi

2.2.2. indirekt Bant Gecisi

Yariiletkenlerde iletim bandinin en alt noktasi ile valans bandinin en {ist noktasi
enerji momentum uzayinda ayni k degerinde olugsmuyorsa bu tiir gecislere indirekt bant
gecisi adi verilir. Indirekt gegisler, foton ve fononla gerceklesir. Ciinkii k uzayinda
valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda genis bir bant aralig1 vardir [Kittel, 1996]. Indirekt
gecislerde enerji korunur. Fakat momentum korunumu i¢in fotonun emisyonu yada
absorpsiyonu gereklidir. Direkt bant gecisi icin Ej, iletim bandinin en diisiik enerjisi

E,, valans bandinin en yiiksek enerjisi ve hQ fononun enerjisi olmak iizere;
Ei-E, +hv £hQ (2.11)

esitligi ile verilir. Esitlikte aradaki isaret fononun absorpsiyonu icin (-), fononun
emisyonu (+) olur. Bir foton materyal tarafindan sogrulurken, bir elektron, bir hol ve
hQ enerjili bir fonon olusur [Kittel, 1996]. Sekil.2.3’de yariiletkenlerdeki indirekt bant
gecisi goriilmektedir [Fox, 2001].
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[letim bandi

s\ NN

A A

hv hQ Eg

Valans bandi

v
=~

Sekil 2.3. Yariiletkenlerdeki indirekt bant gecisi

Indirek gecislerde absorbsiyon katsayis1 a ;
o (hv) ~ (hv —E £ hQ )" (2.12)

esitligi ile verilir [Fox, 2001]

2.3. Yariiletkenlerde Yasak Enerji Araligimin Optik Metotla

Belirlenmesi

Yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi icin o yariiletkene ait enerji-bant
yapisinin iyi bilinmesi gerekmektedir.Yariiletkenlerin bant yapisinin belirlenmesinde
cok kesin ve basit bir metot olarak absorpsiyon spektrumundan faydalanilir [Pankove,

1971].

Yariiletkenlerdeki optik absorpsiyon icin, o absorpsiyon katsayisi ile hv foton

enerjisi arasinda;



ahv = k(hv- Bg)™ 2.13)

bagintis1 vardir. Buradaki Eg materyalin yasak enerji araligi, k ise sabit bir katsayidir.
Direkt enerji aralikli materyaller icin m=1/2 ve indirekt aralikli materyaller icin m=3/2
dir [Baykul ve Balcioglu, 2000]. Calismamizda kullandigimiz materyal direkt bant

aralikli oldugu i¢in m=1/2 i¢in bagintiy1 yeniden diizenlersek;

(ahv)* = k(hv- Eg) (2.10)

bagintisin1 elde ederiz. Temel absorpsiyon spektrumundan absorpsiyon katsayisi olan
o’nin, materyal {izerine gonderilen fotonlarin dalga boyu olan A’ya kars1 grafiginden
faydalanilarak, (ahv)*nin  foton enerjisi hv’ye kars1 grafigi elde edilir. (ahv)*’nin
hv’ye kars1 degisim grafiginde egrinin lineer kisminin dogrultusunun hv eksenini
(ahv)*=0’da kestigi noktanin enerji degeri Sekil 2.4’de goriildiigi gibi bize incelenen

materyalin yasak enerji arali§ini1 verir [Nag, 1980].

(0th)2

Eg hv(e V)

Sekil 2.4. (ahv)*nin hv’ye kars1 degisimi
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2.4. Cdy«Zn,S Filmlerinin Yasak Enerji Araligimin Belirlenmesi

Spray pyrolysis yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakliginda absorpsiyon
spektrumlar1 200-1100 nm aralikli Perkin Elmar UV/VIS Spektrometer Lambda 2S
cihazi kullanilarak elde edilmistir. Bu spektrumlardan faydalamilarak farkli Cd
konsantrasyonlarina karsi elde edilen alt1 adet film icin yasak enerji aralifi optik metotla

hesaplanmaistir.

Sekil 2.5.(a)’da CdS filminin oda sicaklifinda 449-549 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.5.(b)’de ise (ahv)® —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.5.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 479 nm dalga
boyundan 509 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 2.5.(b)’de verilen grafik yardimiyla CdS filminin

yasak enerji aralig1 2.45 e V olarak bulunmustur.

Sekil 2.6.(a)’da CdypgZng,S filminin oda sicakliginda 399-599 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.6.(b)’de ise (ahv)* —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.6.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 439 nm dalga
boyundan 479 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 2.6.(b)’de verilen grafik yardimiyla CdygZng»S

filminin yasak enerji aralif1 2.61 e V olarak bulunmustur.

Sekil 2.7.(a)’da CdpeZng4S filminin oda sicakliginda 299-599 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.7.(b)’de ise (ahv)* —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.7.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 329 nm dalga
boyundan 449 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 2.7.(b)’de verilen grafik yardimiyla Cdg¢Zng4S

filminin yasak enerji arali1 2.83 e V olarak bulunmustur.
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Sekil 2.8.(a)’da Cdyp4ZngeS filminin oda sicakliginda 349-489 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.8.(b)’de ise (ahv)® —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.8.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 349 nm dalga
boyundan 409 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 2.8.(b)’de verilen grafik yardimiyla Cdg4Zng ¢S

filminin yasak enerji arali1 3.07 e V olarak bulunmustur.

Sekil 2.9.(a)’da CdpZnpsS filminin oda sicakliginda 359-499 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.9.(b)’de ise (ahv)* —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.9.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 359 nm dalga
boyundan 399 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon gerceklesmektedir. Sekil 2.9. (b)’de verilen grafik yardimiyla Cdg2ZngsS

filminin yasak enerji arali1 3.22 e V olarak bulunmustur.

Sekil 2.10.(a)’da ZnS filminin oda sicakliginda 298-438 nm dalga boyu
araligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 2.10.(b)’de ise (ahv)* —hv degisim
grafigi verilmektedir. Sekil 2.10.(a)’da goriildiigii gibi absorbans da 298 nm dalga
boyundan 358 nm dalga boyuna dogru keskin bir artis goriilmektedir. Bu aralikta temel
absorbsiyon ger¢eklesmektedir. Sekil 2.10.(b)’de verilen grafik yardimiyla ZnS filminin

yasak enerji aralig1 3.75 e V olarak bulunmustur.

Elde edilen absorpsiyon spektrumlar1 sonucunda, x konsantrasyonuna bagli olarak
Zn elementinin filmlerdeki miktar: arttikca yasak enerji aralifinda siirekli artis oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen materyaller ve yasak enerji araliklarni Cizelge 2.1°de

goriilmektedir.
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Absorbans

1
0,5
O T T T T T T T T T
449 459 469 479 489 499 509 519 529 539 549
Dalgaboyu(nm)
(@)
7
6,,
5,,
é.\ 477
g
T 3
w2
> 2
=
S 11 Eg=2,45e V
0 T T T T T T T T T
2,26 2,32 2,39 2,46 2,54 2,62 2,70
hv(eV)
(b)

Sekil 2.5. CdS filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ahv)2~hv degisimi
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Absorbans

(mhv)2 X (eV.cm'l)2

4
3 a
2 i

1 i

0

399 429 459 489 519 549 579

Dalgaboyu(nm)
(a)

9

8 i

7 i

6 .

5 .

4 i

3 i

21 Eg=2,61eV

1 i

O T T T T T T T T T T T T

2,07 214 222 230 239 249 259 2,70 282 296 3,11

hv(eV)
(b)

Sekil 2.6. CdygZng,S filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ahv)2~hv

degisimi.
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Absorbans
N

599

0 T T T T T
299 349 399 449 499 549
Dalgaboyu(nm)
(a)
16
14 A

(ozhv)2 X (eV.cm'l)2
(00]

6,
4
2 Eg=2,83 eV
O T 1 T 1 1 T T T T T T
2,07 2,18 230 244 259 276 29 3,19 345 3,77 4,14
hv(eV)
(b)

Sekil 2.7. CdyZno4S filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ahv)*~hv

degisimi.



Absorbans

0 T T T
349 384 419 454 489

Dalgaboyu(nm)

(a)

(0th)2 X (eV.cm'l)2
(6)]

4 ]
3 |

5 |

1 Eg=3,07eV

0 ‘ eSS ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

2,54 2,64 2,76 2,89 3,03 3,19 3,36 3,55

Sekil 2.8. Cdy4ZngS filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ahv)2~hv

degisimi.
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Absorbans
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(b)

Sekil 2.9. Cdj,Zng S filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ahv)2~hv

degisimi.



1,5

Absorbans
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Sekil 2.10. ZnS filminin (a)temel absorpsiyon spektrumu, (b) (ohv)*~hv
degisimi.
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Cizelge 2.1. Cd;Zn,S filmlerinin optik metotla elde edilen ve literatiirdeki

yasak enerji araliklar[ Kumar et al., 1998].

Materyal Elde Edilen Literatiirdeki
Yasak Enerji Yasak Enerji
Aralif (Eq(e V) Araligi (Eg(e V)
CdS 2,45 2,44
CdosZnp»S 2,61 2,62
Cdo6Zno4S 2,83 2,82
Cdo4Znp S 3,07 3,01
Cdy2ZnosS 3,22 3,25
ZnS 3,75 3,50

Cd;«Zn,S filmleri i¢in, elde edilen ¢ozelti icindeki Zn elementinin

konsantrasyonuna karsilik yasak enerji araliklarinin degisim grafigi Sekil 2.11°de

gosterilmektedir.
4
2
3,5 1
— L 2
S
e 3| M
i .
4
251 o
2
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X (Zn konsantrasyonu)

Sekil 2.11. Cozelti icerisindeki Zn elementi konsantrasyonuna (x’e) karst,

Cd;xZn,S filmlerinin yasak enerji araliklarinin degisim grafigi.



3. X- ISINLARI KIRINIM DESENLERI

3.1. X- Ismlarmin Ozellikleri

X-1sinlant 1895°de Alman fizik¢i Roentgen tarafindan kesfedilmistir. Bu 1sinlar
adi 1siktan farklh olarak goriiniir bolgede bulunmazlar. Goriinen 1s1ktan ¢cok daha fazla
niifuz edicidir. Insan viicudu, tahta, oldukga kalin metal parcalar1 ve diger saydam

olmayan cisimler i¢inden kolayca gecebilirler [Cullity, 1956].

X-1sinlary, 1sikla tamamen aymi tabiatta fakat, cok daha kisa dalgaboylu
elektromagnetik radyasyonlardir. Difraksiyonda kullanilan x-1s1nlarinin dalgaboyu 0,5-
2,5 A° arasindadir. Oysaki goriinen 1s181in dalgaboyu 6000 A° mertebesindedir
[Cullity,1956].

X-1sinlari, yiiksek hizdaki elektronlarin bir metal hedefe ¢arpmasi sonucu olusur.
X-1sinlarimi elde etmek icin x-151m tiipii kullanilir. Sekil 3.1.de x-151n demetini elde

etmek icin basit bir deneysel diizenek goriilmektedir [Omar,1975].

Voltaj
kaynagi

Elektronlar

— —»\
— —

Hedef
Vakum tiipii

x-1g1nlar1

Sekil 3.1. X-isinlarinin elde edilmesine ait diyagram(x-isini tiipii)



Sekil 3.1.’deki diyagrama gore, vakum tiipiiniin katodundan gelen elektronlar,
tiipiin bir ucundan diger ucuna biiyiik bir voltaj uygulanarak hizlandirilir. Hizlandirilan
yiikksek kinetik enerjili elektronlar bu enerjiyle metalik hedefe carparlar ve bu
carpismada durdurulan veya yavaslatilan elektronlar maksimum enerjili fotonlar1 yani
minumum dalgaboylu x-1sinlarim1 meydana getirirler. Hedefe carpan elektronlarin
kinetik enerjilerinin ¢ogu 1s1ya, %1’den daha azida x- 1s1nlarina doniisiir. Hedefe ¢arpan
1sinlar analiz edildiginde bu 1sinlarin farkli dalga boylarinin bir karisimi oldugu gériiliir.
Ayrica 151k siddetinin dalgaboyu ile degisiminin, tiipiin voltajina bagl oldugu

gozlenmistir [ Cullity, 1956].

3.2. X- Ismlar1 Kirimnimi

Kirimim teknikleri, kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilir. Kristal tizerine
diisiiriilen 151n demetinin kirinim 6rnegi incelenerek, kristal yapisi belirlenmektedir.
Kristal yapis1 fotonlar, notronlar ve elektronlarin kirmmimi yoluyla incelenir [Kittel,

1996].

5000 A®a kadar optik dalga boylarinda bir 1s1min kristal atomlarinin her birinden
sacilmast sonucu bildigimiz optik kirmmim meydana gelir. Fakat goriiniir 15181n dalga
boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki araliklara kiyasla oldukg¢a biiyiik
oldugundan, materyalin ylizeyini goriiniir 151kla aydinlatarak yapr hakkinda iyi bilgi
edinilemez. Gelen 1s1nin dalgaboyu orgii sabiti boyutlarinda veya daha kii¢iik ise, bu
kez kirmim olay1 ¢ok farkli dogrultularda olusabilir [Kittel, 1996]. X 1sinlarinin dalga
boyu, kristallerin orgii sabiti boyutunda oldugu i¢in kristal yapilarmin anlasilmasinda

genis bir kullanim alanina sahiptir.

Bir kristaldeki kirmim olaymin basit bir aciklamasi, W.L.Bragg tarafindan
yapilmistir. Kristal yapisinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlanilir. Gelen bir
1s1nin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem tabakalardan yansimasinin bir diizlem

aynadaki gibi oldugunu varsayarsak her tabaka ayna gibi, gelen 1simnin bir kismini
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yansitacaktir [Kittel, 1996]. Gelme agilart belli degerlere sahip oldugu zaman yansima
meydana gelir. Bu degerler, kristalin dalga boyu ve orgii sabitlerine baglidir. Gelen 1s1n
demeti, bu diizlemlerden kismen de olsa yansir ve yansitilan 1sinlar es zamanli olarak
dedektorde toplanir ve bize kristal yapisi hakkinda bilgi verir [Omar, 1975]. Sekil

3.2.’de x- 1gmlarmin kristal tarafindan kirinimi goriilmektedir.

Gelen 151n
Yanstyan 1s1n

Sekil 3.2. X 1sinlarmin kristal tarafindan kirinimi

Sekil 3.2.°de goriildiigii gibi, paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandigini
varsayarsak, komsu iki diizlemden yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki 2dsin® olur ve 6
gelen 1siin diizlemle yaptigi agidir. Yapici girisim olay1 icin, ardisik diizlemlerden
yanstyan 1sinlar arasindaki bu yol farklarinin dalga boyunun tam katlar1 olmasi gerekir.

Buna gore yol farki;

CB + BD =n\ 3.1

ile ifade edilir. Bagint1 diizenlenecek olursa;

2dsin6 = nA (3.2)



39

seklinde ifade edilir. Bu baginti Bragg yasasi olarak bilinir. Bagintida d, kristal
diizlemleri arasindaki uzaklik, A gelen 15181 dalgaboyu ve n, yansitma mertebesidir.
Bragg yansimasinin gerceklesebilmesi icin A<2d olmasi gereklidir. Goriinen 151k
kullanilmasinin nedeni budur. Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi
olmasina ragmen, ancak belirli 0 agilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan iginlar
yapici bir girisim sonucu kuvvetli bir yansimaya yol acar. Her diizlem ideal bir
yansitici olsaydr sadece birinci diizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima

gerceklesirdi [Kittel, 1996].

Kristal yilizeyine gonderilen x-iginlarinin, kristal atomlarinin olusturdugu
diizlemlerden yansimasi sonucunda, yansitilan isinlarin dedektdrde toplanmasiyla x-
1sinlarinin kirinim desenlerini elde ederiz. X-1s1n1 kirinim desenlerindeki piklerin siddeti
ve yari pik genislikleri bize filmlerin kristallesmesinin iyi yada kotii oldugu hakkinda
bilgi verir. Pikler, keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi, genis ve siddetleri diisiik ise

kristallesmenin iyi olmadigi sonucuna varilir [Cullity, 1956].

2dsin® = nh Bragg kanunu gerceklesince kirinim meydana gelir. Bu denklem,
herhangi bir kristal icin A ve 0 iizerine bazi sinirlamalar getirir. Bragg kanununun
gerceklesmesi icin deney devaminca ya A’y1 ya da 0’y1 siirekli olarak degistirmek

gerekir. A ve 6’nin degistirilme tarzina gore ii¢ esas kirinim metodu vardir. Bunlar ;

A 0
Laue metodu Degisken Sabit
Doner kristal metodu  Sabit Degisken
Toz metodu Sabit Degisken

seklinde ifade edilebilir. Laue metodu ve Doner kristal metodu tek Kkristallerin

incelenmesinde kullanilir. Toz metodunda ise polikristaller incelenir. [Cullity, 1956].



3.3. Cd;Zn,S FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

Ortalama T= 26146 °C taban sicakliginda ve farkli Zn konsantrasyonlarinda elde
edilen Cd;4ZnS (0<x<1) filmlerinin x-1511 kirmim desenleri Rikagu X-ray
Diffractrometer cihazinda ve A=1.5405 A° dalgaboylu CuK, 1s1m1 kullanilarak toz

metodu ile 20°<20<55° araliginda incelenmistir.

Sekil 3.3.’de CdS filminin x-151m1 kirinim deseni verilmektedir. Bu kirinim
deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip olan keskin pikler goriilmektedir. Bu
desende 20~26.44°de gozlenen siddetli CdS piki harig, diger pikler diisiik siddetlidir.
CdS filminin tercihli yonelimi(texture), (002) yoniindedir. Bu desen iizerindeki piklere
gore CdS filminin hekzagonal yapida olustugu belirlenmistir. Ayrica desen iizerinde

diisiik siddette kiibik CdS kirinim piki de gézlenmistir.

Sekil 3.4.’de CdgeZng4S filminin x-1s1nm1 kirinim deseni verilmektedir. Bu kirinim
deseninden hareketle, x konsantrasyonunda c¢ozeltilerin hazirlanma basamaginda
meydana gelen bir takim sapmalarin meydana geldigi goriilmiis ve buna bagli olarak
farkli siddet ve genisliklere sahip Cdy723Zng»77S’e ait pikler meydana gelmistir. Bu
kirinim deseninde 20~25.44°°de go6zlenen siddetli Cdg723Zng277S filminin tercihli
yonelimi (100) yoniindedir. Bu desen iizerindeki piklere gore Cdg723Zng»77S filminin

hekzagonal yapida olustugu belirlenmistir.

Sekil 3.5.°de CdygZng,S filminin x-1s1m1 kirinim deseni verilmektedir. Bu kirinim
deseninde farkh siddet ve genisliklere sahip olan keskin pikler goriilmektedir. Kirinim
deseninden hareketle, x konsantrasyonunda c¢ozeltilerin hazirlanma basamaginda
meydana gelen bir takim sapmalarin meydana geldigi goriilmiis ve buna bagl olarak
farkli siddet ve genigliklere sahip CdggosZngosS pikleri meydana gelmistir.
20~26.96de gozlenen CdggpsZng j9sS filminin tercihli yonelimi (002) yoniindedir. Bu
desen iizerindeki piklere gore CdggosZng19sS  filminin hekzagonal yapida olustugu

belirlenmistir.
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Gecmisten giiniimiize kadar c¢esitli elektronik ve opto-elektronik cihazlarin
temelini teskil eden, yariiletken malzemeler siirekli arastirma konusu olmus ve buna
paralel olarak bu cihazlarda kullanilmak iizere farkli tiretim teknikleriyle yariiletken
ince filmler elde edilmistir. Bu ¢alismada iiretilen Cd;<Zn,S ince filmleri de bunlara bir

ornek teskil etmektedir.

Cd;«xZn,S ince filmleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan bilesenlerinin
ayarlanabilir olmasi nedeniyle, hem giines pillerindeki enerji iletimi i¢in, hem de UV

spektral bolgede opto-elektronik uygulamalar i¢in uygun kullanim alan1 bulmaktadir.

Bu calismada, Cd;Zn,S ince filmlerini, 261 + °C taban sicakliginda Spray
Pyrolysis metodu tarafindan cam tabanlar iizerinde olusturulmustur. Bilesikteki x,
materyal icindeki Zn konsantrasyonunu gostermek iizere, x’in 0 ile 1 arasinda degisen
degerleriyle birlikte materyal icindeki Zn ve Cd oranlarinda da degisim meydana
gelmistir. Elde edilen bu filmlerin absorbsiyon spektrumundan hareketle ve optik metot
araciligiyla filmlerin yasak enerji araliklart elde edilmistir. Cd;xZnyS ince filmlerinin
yasak enerji araliklarint x=0’a karsilik gelen CdS ince filmi i¢in 2.45 e V ve x=1"e
karsilik gelen ZnS ince filmi i¢in 3.75 e V olarak belirlenmistir. Bu sonuctan hareketle
Zn elementinin yapiya katilmasiyla yasak enerji aralifinda artis oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica filmlerin yasak enerji araliklari i¢in bulunan bu degerlerin,

literatiirlerde bulunan degerlerle hemen hemen uyum icinde oldugu goriilmiistiir.

Cd;«xZn,S ince filmlerinin kristal yapilarim1 belirlemek amaciyla x-1s1m1 kirinim
teknigi kullanmilmistir. Bu teknik araciligiyla, filmlerin genel olarak hekzagonal yapida
olustugu, bunun yam sira CdS filmi i¢in diisiik siddetli kiibik yapinin da meydana
geldigi ve filmlerin polikristal yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Bu kirinim
desenlerinden hareketle, elde edilen filmlerden CdygZng4S filmi icin x
konsantrasyonunda c¢ozeltilerin hazirlanma basamaginda meydana gelen bir takim

sapmalarin meydana geldigi goriilmiis ve buna baglh olarak farkli siddet ve genisliklere



sahip Cdg723Zng,77S’e ait  pikler, CdggZng,S filmi icin de yine farkli siddet ve

genisliklere sahip CdggosZng. 1959 piklerinin meydana geldigi gdzlenmistir.
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