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OZET
KIMYASAL BANYO DEPOLAMA METODU ILE ELDE EDILEN CDS
YARIILETKEN FILMLERININ BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERI UZERINE
TAVLAMA ISLEMININ ETKISI

Berker ALYAZ
Fizk Anabilim Dal
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Mayss, 2017
Danisman: Dog. Dr. Ahmet Senol AYBEK

Bu tez cahsmasinda yariletken CdS filmleri, kimyasal banyo depolama metodu
ile cam tabanlar il FTO cam taban ftizerine tretimisti. Cam taban iizerine tretilen
CdS filmleri srasiyla 250°C, 300°C, 350°C ve 400°C sicaklklarnda tavlanmustr.
Daha sonra bu filmlerin optiksel, yapsal, yiizeysel Ozellikleri incelenmistir ve
elipsometri ile  filmlerin kalnhk Olgtimleri  yapimustr. Filmlerin = x-15m1  kirmm
desenleri  incelendiginde  numunelerm  polikristal yapida  oldugu  belirlenmistir.
Filmlern optiksel oOzellkleri incelenmis ve filmlerin direkt bant gecisine sahip
olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin  gecirgenlk  degerleri 350°C  tavlama sicakhgma
kadar azalma gdstermis, 350°C ve 400°C sicaklklarmda ise arttiyn gozlenmistir.
Filmlerin yiizeysel ozellkleri incelendiginde, 350°C ve 400°C sicaklk degerlerinde
tavlama sicakhgt artismm CdS filmleri yapisi {lizerine olumlu etkilerinin  oldugu
gozlenmistir. Sicak-u¢ metodu ile CdAS/FTO filmnin n-tipi iletim 6zeligi gosterdidi
belirlenmistir.  Elde  edilen akim-voltaj egrilerinden  yararlanilarak ~ FTO/n-CdS

yarilletken filminin mobilite ve elektriksel iletkenlik degerleri hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal banyo depolama, Kadmiyum siilfir, Tavlama.



ABSTRACT
INVESTIGATIONS OF SOME PHYSICAL PROPERTIES OF CdS
SEMICONDUCTOR FILMS OBTAINED BY CHEMICAL BATH DEPOSITION
METHOD AND EFFECTS OF ANNEALING PROCESS

Berker ALYAZ

Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet Senol AYBEK

In this thesis study, semiconductors CdS films have been produced onto glass
substrates and flourine tin oxide substrate by the chemical bath deposition method.
CdS films produced onto glass substrates were annealed respectively at 250°C, 300°C,
350°C and 400°C. Then effect of annealing has been investigated on the physical
properties of CdS semiconductor films, optical, structural, morphological properties of
the produced films have been researched and thickness of CdS films have been
measured by ellipsometry technique. X-ray diffraction patterns of CdS films revealed
that samples have polycrystalline structure. Optical properties of the samples have
been examined and it is found that CdS films have direct band gap. Transmittance
values of films have been decreased until 350°C, but at 350°C and 400°C transmittance
values increased. Morphological properties of CdS films have been investigated, it is
observed that increasing of annealing temperature had positive effect on CdS films at
350°C and 400°C. By hot-probe technique it has been determined that CdS/FTO
structure has n-type conduction. By way of obtained circuit-voltage characteristics,

mobility and electrical conductivity of FTO/n-CdS structure has been calculated.

Keywords: Chemical bath deposition, Cadmium sulfide, Annealing.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Giinimiizde  yariletkenler, teknolojmm Onemli bir bolimi olarak yer
tutmaktadr. Teknolojideki kesintisiz ilerlemeler, arastrmacilar1 yariletken alaninda
da sirekli daha iyiye gitme konusunda gesitli arayislara itmektedir. Teknoloji
tiriinlerini  ekonomi piyasasinda arz-talep dengesi agismdan da bakidignda tercih
edilebilir kilan diigik fiyath ve fonksiyonel olmasi gibi Ozellkler daha da 6n plana
cikarmaktadr. Bu sebeple aragtrmacilar bu sartlari da g6z Oniinde bulundurarak
birgok farklh metot altnda yariletken bilesikler iretmekte, {rettikleri yariletkenin
ozelliklerini incelemekte ve iyilestirme c¢aligmalar1 yapmaktadirlar.

Yariletken teknolojisi elektronik endistrisi alanmda da kendine Onemli yer
bulmaktadr. Transistor, diyot, bilgisayarlarda ve cep telefonlarmda entegre devre
elemam olarak, fotovoltaik giines pillerinde, dedektdér ve sensor yapmmnda, lazer
tarayicilar vb. gibi giindelik yasammmizda Onemli yer kaplayan elektronik sistemlerde
yariletken materyaller ya tek basma ya da bir sistemin yardimci bileseni olarak
kullanimaktadr. Devre elemanlari teknolojisinin en dramatik Orneklerinden biri de
hic kuskusuz djital bilgisayarlardr. Bugiin hali hazrda kullamlmakta olan diz {istii
bilgisayarlar, ge¢miste aya insan gondermek i¢in kullanlan donammdan daha fazla
hesap yapabilme kapasitesine sahiptir. Yariletken elektronigi, her yil binlerce teknik
yazmin yaymlandigr siirekli olarak gelismekte olan bir alandr [1].

Giintimiizde hem teknolojik hem de akademik cahsmalar agisindan iizerinde ¢ok
durulan ve aragtrmalarm halen daha sirdiiriildiigii bir konu da ince kati filmlerdir.
Cok eski zamanlarda soy metallerin ince filmleri cam ve seramikler {izerinde
dekorasyon amach olarak kullandmuglardw.  VII.  yiizyl donemlerinde — glimiis
tuzlarmdan cam ylizeyler iizerinde giimiis filmlerin elde ediimesi bilinen bir islemdi.
Ik film, elektroliz islemi ile 1838 yinda elde edilmisti. Faraday 1857 yiinda asal
gaz icerisinde buharlastrma yontemi ile ik metal filmi Gretmisti. Nahrwolt 1887°de
vakum ortammi kullanarak “Joule Istmasr” ile ince platin filmni elde etmistir. Daha
sonraki zamanlarda Kundt aymi yontemle metal filmler elde etmistir [2].

Ince filmler iizerindeki cabsmalar, vakum cihazlarmn gelisimi ile  artnustr.

Ayrica  teknolojinin  gelisimiyle  beraber cihazlarm  modernlesmesi  ve  iretim



yontemleri ¢esitlerinin artmasi ile elde edilen ince filmler, katlarm yapisal, optiksel ve
elektriksel 6zellikleri hakkmda incelemeler yapabilme firsatt sunmustur.

Gilinlimiizde ince film tretmek i¢cin bircok farkh metot kullamimaktadr. Bu
metotlara swrasiyla kapali alan siiblimasyonu (CSS), metal organik depolama (MOD),
molekiiler 1sm epitaksisi (MBE), kimyasal buhar depolama (CVD), metal organik
kimyasal buhar depolama (MOCVD), ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu
(SILAR), fiziksel buhar depolama (PVD), elektrokimyasal depolama, kimyasal banyo
depolama (CBD) wve ultrasonik piiskiirtme (USP) gibi metotlar 6rnek olarak Vverilebilir
[3-12].

Yariletken ince filmler tek kath epitaksiyel (homoepitaxial), c¢ok kath
epitaksiyel (heteroepitaxial) ve polikristal filmler olmak ftizere ¢ farkh yapida
tiretimektedirler. Bu yapilardan ik ikiSinin {iretiimesinde yiiksek maliyet gerektiren
ileri film teknolojisine ihtiyag duyulurken polikristal filmlerin {iretilmesinde ileri
teknolojiye ihtiyagc yoktur. Polikristal filmler, basit ve farkh yontemler ile elde
edilebilen diisik maliyete sahip filmlerdir. Polikristal ~filmler, gines pilleri ve
yarilletken fotodedektorler gibi alanlarda  kullaniabilen, elektriksel ve optiksel
ozelliklerinden dolayr degisik alanlarda da uygun kullamlabilirlignin olmasi1 nedeniyle
son yillarda iizerine yogunlagsmanin fazla oldugu yariletken materyallerdir.

Yapilan ¢alsmalarda polikristal yapida elde edilen kalnhg 1 um den daha az
kalmhga sahip olan filmler ince film (thin film) olarak adlandmrilir.

1.2. Yaniiletken II-VI Grup ikili Bilesikleri

Periyodik tablonun Il. grubu elementlerinden olan Zn, Cd, Hg gibi iki degerlikl
atomlar ile VI. grubuna ait O, S, Se ve Te gibi alt1 degerlikli elementlerin atomlar: bir
araya gelerek I1-VI bilesiklerini meydana getirirler. Ayrica bu bilesikler ile gli,
dortlii ve besli bilesikler de olusturulabilir [13-15].

II-VI bilesiklerinin yasak enerji arahdr, oOmegn Cd (kadmiyum) tiirevlerinde
1,47-2,50 eV arahgmnda degisirken, Zn (¢inko) tiirevlerinde 2,39-3,91 eV arahgnda
degismektedir [16]. Bu genis aralk, II-VI bilesiklerini hem teknolojik hem de
akademik agidan Onemli bir ¢alisma konusu yapmaktadir.

II-VI bilesikleri genellikle kiibik (sphalarite), hekzagonal (wurtzite) ve kaya tuzu
orgii yapilarinda kristallenmektedirler.
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Sekil 1.1. (a) Yiizey merkezli kiibik (face centered cubic) yapt (b) kiibik
(sphalarite) yapi
Kaynak: [17]

Kiibk yapida bir atom ikinci tir dort atomdan esit mesafeli olarak
konumlanmustr. Bu atomlarm koordmnatlar1 (000) ve (1/4 1/4 1/4)’tir. Her kiibik orgii
aym cins atomlar tarafindan olusturulmugtur. Kiibik yapmmn birim hiicresinde,
koselerdeki 8 atomdan gelen hacimsel katki 1/8 ve ortadaki 1 atom olmak {izere
toplam 2 atom bulunur. Sekil 1.1.(a)’da ylizey merkezli kiibik ve Sekil 1.1.(b)’de
kiibik yap1 goriintlisii verilmistir. Kiibik yapi, atomsal yerlesim agisindan i¢ ice gecmis
ki adet yiizey merkezli kiibikk yapmmn olusturdugu bir orgli formu olarak kabul
edilebilir.

II-VI grubu vyariletkenleri bilesiklermin bir diger 0Ozelligi, hekzagonal yapida
kristallenme  gostermeleridir. Hekzagonal yapidaki atomlarm yerlesim diizeni kiibik
yapiya benzemektedir. Bu yapida bir atom kendisine esit uzakhkta diger tiiriin 4
atomuyla tetrahedral olarak c¢evrimistir. Fakat tetrahedronlar Oyle yonelmislerdir ki,
atomlarm yerlesim diizeni i¢ ice gecmis iki siki-paketlenmis hekzagonal orgli yapisma
sahip olmustur.

Hekzagonal yapmm birim hiicresinde 4 atom bulunmaktadr. Sekil 1.2.(a)’da
siki-paketlenmis hekzagonal kristal yapt ve Sekil 1.2.(b)’de hekzagonal (wurtzte)
kristal yapisi verilmistir.



Sekil 1.2. (a) Siki-paketlenmis hekzagonal kristal yap: (b) Hekzagonal
(wurtzite) kristal yapi

1.3. Kadmiyum Siilfiir Bilesiginin Ozellikleri

Kimyasal formiiii CdS olan kadmiyum siilfiir bilesigi, oda sicakhg (~300K)
altmda 2,42 eV yasak enerji araligma sahip n-tipi bir yariletkendir [18]. II-VI bilesigi
olan kadmiyum siilfiir hekzagonal (wurtzite) ve kiibik (zncblend) olarak 2 ayr kristal
fazda bulunabilir [19].

Uygun optiksel, elektriksel ve morfolojik oOzellikleri sebebiyle CdS yaygmn
olarak c¢alsiimakta olan CdS, ince film giines hiicresi teknolojisinde anahtar bilesik
olarak bilnmektedir. Direkt bant arahfma sahip olan CdS’nin kolay fabrikasyonu,
CdS’yi ince fim giines hiicreleri heteroyapilarmda ara materyal olarak kullamimak
iizere ideal bir aday yapar [20]. CdS’nin cihaz fotoakimma etkisi genel olarak
diigiiktir ve kadmiyum siilfliriin rolii, absorplayict tabakaya foton gegisine olanak
tammasiyla smrlidir [21].

CdS ince filmleri pencere materyali olarak {iretimekte ve oldukga genis c¢apta
cabsimaktadrr [22]. CdS filmler {iretmek i¢in, hidrotermal [23], elektrokimyasal [24],
kimyasal banyo depolama [25], elektrodepozisyon [26], uyarmah laser depolama [27],
RF (radyo frekans) sagtrma [28], SILAR depolama [29], spin kaplama [30] ve
ultrasonik kimyasal piiskiirtme [31] gibi birgok farkh metot kullanilmaktadir.



CdS, oda sicakhgnda, lizerinde yapilan cahsmalar ile birlkte goriiniir bolgede
Eg’si (yasak enerji aral) azalan bir yariletkendir. Bundan dolayr CdS,
fotoiletkenler, glines hiicreleri, lazer materyaller ve optik cihazlarda kullamgh bir yere
sahiptir [32]. Son donemlerde giines hiicreleri heteroyapilarmda kadmiyum siilfiir ince
fimler kullanilarak yiiksek verimliliklere ulagimustir. Cu(In,Ga)Se, (CIGS) ince film
giines hiicrelerinde kimyasal banyo metodu ile iiretlen CdS’nin pencere materyal
olarak kullanilmastyla beraber %20’nin Otesinde rekor sayilabilecek bir verimlilik elde
edilmigtr [33]. Giines hiicreleri uygulamalarmda pencere katmam olarak kullanilacak
materyallerde, goriiniir bolgedeki yiiksek film homojenitesi, diisik elektriksel direng
ve yiksek gecirgenlik icin baz karakteristiklere ihtiyag duyulmaktadw. Bu ozellikler
sikk1 bir sekilde tanecik boyutu ve yiizey piriizliligi gbi film depolama siiresince
belirlenen film karakteristiklerine baghdr. Omegin diisiik tanecik boyutu degerleri
genellikle disiik kalnlik, disiik piirtizliilik ve yiiksek gec¢irgenlikle iliskilidir.

Giines hiicreleri uygulamalarinda, elektriksel direnci azaltmak icin ve bunun
sonucu olan hiicrenin verimlligini arttrmak i¢in ara materyal olarak kullanilacak
malzemede tanecik boyutunun biiyllk olmasi gerekmektedir [20]. CdS Afilmlerin
tanecik boyutlar1 tavlama islemi ile de arttwilabilir.

1.4. Amag

Bu c¢ahsmada amacmmiz, basit ve ekonomik bir fim iretim metodu olan
kimyasal banyo depolama metodu ile CdS film dretimi ve diiretilen filmlerin tavlama

islemi sonras1 bazi optiksel, yapisal, yiizeysel ve elektriksel 6zelliklerini ncelemektir.



2. YARIILETKEN LER
2.1. Giris

Katilar elektriksel iletim Ozelliklerine gore iletken, yariletken ve yalitkan olarak
smiflandmrilrlar. letkenlerde sicaklk arttikca elektriksel iletkenlk azalr. Bu durumun
aksine, yariletkenlerin Ozdirengleri sicaklk artis1 ile beraber azalr yani ters orantih
olarak yariletkenlerdeki iletkenlik artar. Yariletkenlerin 6zdirenclerinin  sicaklk ile
degisin katsayis1 negatiftir; kisacas1 sicakhk artisiyla  yariletkenlerdeki iletkenligin
artmasi, yariletken ile iletkenleri ayran temel bir ozelliktir.

Yariletkenlerin  6zdirengleri ¢ok diisik sicakhklarda veya ¢ok saf halde
yaltkanlarm  ozdirencleri ile kiyas yapilabilecek degerlerde olurlar. letkenlerin
ozdirengleri  1,6x10°-150x10° ohm.cm (gimiis, bakwr, baz alagmlar) arasmda
degisitken, vyariletkenlerin ~ dzdirengleri  1072-10° ve vyaltkanlarm ise  Szdirengleri
(mika, yaglar, plastk maddeler) 10*2-10'® ohm.cm degerleri arasmda degismektedir
[34].

2.2. Katilanin Bant Olusumu

Katillar, swvilar ve gazlara gore atomlarm birbirleriyle daha siki baglanmasi ile
meydana gelirler. Atomlarm son yoriingelerindeki elektronlar, Pauli disarlama ilkesi
geregi aym enerji seviyesinde degil, enerji seviyelerinin yarilmasi sonucu ortaya g¢ikan
enerji bantlarmda yer alrlar. Bu durumda bag yaparak katiy1 olusturan atomlarm son
yorilingelerindeki elektronlarm bulunabilecegi bantlar meydana gelir.

Bir atom igerisinde elektronlar kuantum kosullarma uygun kesikli seviyelerde
Pauli dssarlama ilkesine gore dizlirler. Ornek verilecek olursa karbon atomunun
elektronunun elektron konfigirasyonu 1s® 2s* 2p® seklindedir. Karbon atomu en di
yoriingesinde 2 tanesi s seviyesinde, 2 tanesi de p kabugu seviyesinde olmak fiizere 4
elektrona sahiptir. Serbest haldeki atomlar kristal yapry1 meydana getiritken karsihkh
baglanma kuvvetleri ile etkili hale gelirler. Atomlarm Dbirbirlerine  giderek
yaklagmalarmdan  dolayr atomlarm dig  yOriingelerindeki  elektronlarmm  dalga
fonksiyonlar1 birbirlerini  kuvvetli bir sekilde etkiler. Atomlarm dis yoriingesindeki
elektronlarm etkilesmesi sonucu, atomlarm enerji seviyeleri yariimalara ugrar ve enerji
bantlarmi  olustururlar. Bu enerji  seviyeleri arasmdaki fark neredeyse aymrt
edilemeyecek kadar kiicik oldugundan (yaklask olarak 10™° eV’luk bir enerji farki)



bu enerji seviyelerine siirekli bant da denebilir. Sekil 2.1’de karbon atomunun enerji-

atomlar arasi mesafeye gore bant yapisi gosterilmektedir.

A w7
' Iletim
' bandi
- 4N Durum 2p
, E, » 6N Durum Atomik
'
'

<A >seviyeler
2N Durum

Valans band: 25
4N Durum

arasi
o0 bosluk

bﬁ’; 1s
' Atomlar

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bant olusumu
Kaynak: [35]

Atomlarm enerji durumlary, atomlar aras1 mesafeye kuvveth bir sekilde baghlik
gosterir.  Silisyum, karbon (elmas) ve germanyum gbi elmas yapida kristallenme
gosteren kovalent bagh vyariletkenlerin enerji-bant  diyagramlar1  birbirine  oldukga
benzerdir. Sekil 2.1°de elmasm enerji bant yapismmn atom uzakhg ile degisim
diyagramu  verilmisti. Ornegin elmas yapis1 icerisinde aralarmdaki uzaklklarm esit
oldugu N tane karbon (C) atomu diisiinelim. Atomlar arasmdaki uzaklbklarm biiyik
oldugu durumlarda, her atom bireysel olarak izole durumundaki farkh alt kabuk enerji
seviyelerine sahip bir sekilde goriintii verir. Ancak atomlar arasi mesafeler azaldikca
2s durumunda 2N tane, 2p kabugunda ise 6N tane durumda enerji seviyesi yariimasi
olur ve bunlar farkh bantlar olusturarak birbirlerinden ayrimus olurlar. Atomlar arasi
mesafe daha da azaldigmda {ist bantta 6N ve alt bantta 2N durum, toplamda 8N
durumlu ve 4N elektrona sahip daha da genis bir bant olusturacak sekilde birlesirler.
Elmastaki atomlar arasmdaki mesafe azalmasiyla 2s kabugundaki 2N durumlar 4N
durumlu enerji seviyesine yarllarak daha genis bir bant meydana getirirler. Bu bantta
tim durumlar elektronlar tarafindan isgal edilmistr ve tamamen doludur. Bu bant
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“valans band” adm alr. Kristalin enerji durumlarmda elektrondan yoksun olan
tistteki bant ise “lletim bandi’drr. {letim bandi ile valans bandi yasak enerji arahd (Egq :
Energy gap) ile ayrilmustr. Son duruma bakilirsa; karbon atomlarmm farkh
elektronlarmmn dalga fonksiyonlar1 st iste bmmistr ve artk tim spin-¢iftlenimli
elektronlar izole durumdaki atomlarm elektronlarmdan farkh degerler alr [35, 36]. Bu
ifadeden de anlasilacag lizere yasak enerji arahgmnda hareketli elektron bulunmaz.
Yasak enerji araligi, hareketli elektronlara yasak bolge olarak degerlendirilir.

2.3. Yaniletken Tiirleri

Yariletkenler uygun kosullarda katki atomlart ile katkilandiklarmda elektriksel,
optiksel ve yapwsal Ozellklerinde onemli Olgillerde degisiklikler olmaktadwr. Bundan
dolayy yariletkenler, katki durumlarma gore has (intrinsic) ve katkih (impurity)
yariletkenler olarak iki gruba ayrimaktadir.

2.3.1. Has yaniletkenler

Bir has yariletkende enerji-bant yapisi mutlak sifir sicakhigmda (T=0K) valans
bandindaki tiim elektronkk durumlar dolu, iletim bandmdaki tiim elektronik durumlar
bos ve bu iki bant elektronun bulunamayacag yasak enerji arahg ile ayrimustir.
(Sekil 2.2.(a)).

Isil olarak uyarilmisg
Bos iletim bandi iletim elektronlart
E Expgem——
\ \
Ey Yasak Enerji aralig: E
el ¥ eV %
7///////// 7 v + ++ + 4+
//Dolu valans band%
G777 \
Bos valans bandi

durumlant (holler)
@ T=0K (b) T>0K

Sekil 2.2. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sifir sicakliginda (0 K) (b) oda
sicaklhiginda (300 K) iletim ve valans bantlarimin durumu

T=0K sicakhgmnda yariletkene bir eclektrik alan uygulandignda elektriksel
letim gozlenmez ve mutlak sifir sicakhgnda iletim bandmmn bos olmasi sebebiyle



yariletkenler aym zamanda ¢ok iyi birer yahtkandwlar. Sicaklk arttiridigmda (T>0K)
valans bandndan birkag elektron 11 enerji ile uyarilr ve yeterli il enerjiyi alan
elektronlar yasak enerji arahgm asarak iletim bandma gecerler. Boylelikle iletim
bandinda birka¢ elektron bulunurken valans bandmda, iletim bandma gecis yapan
elektronlarm yarattigi bosluklar olusmus olur. Elektronlarm iletim bandma gegerken
valans bandmndaki braktiyi pozitif bosluklara “hol” adi verilir. Holler de tipki
clektronlar gibi Sekil 2.2.(b)’de goriildiigii tizere elektriksel iletime katkida bulunurlar.
Artan sicaklkla elektron ve hol yogunluklarmda artis gozlenir ve bunun sonucu olarak
elektriksel iletkenlik artmus olur [35]. Yariletkenlerde elektronlar ve holler “tastyict
yikler” olarak adlandmilr. Tastyict yogunlugunu bilmek, yariletkenin elektriksel

Ozelliklerini belirleme agismdan ¢ok Onemlidir.
Tastyict  yogunluklarmi  belirlemek i¢cin - Fermi-Dirac  dagihm fonksiyonundan

faydalanilir. Fermi-Dirac dagihm fonksiyonu;
f(E) = —%= 1)

1+e kT

ile verilir. Burada Er Fermi enerji seviyesi, k Boltzmann sabiti ve T sicakliktr. Fermi-
Dirac dagim fonksiyonu elektronun T sicakhginda E enerjisinde bulunma olasiligm
ifade eder. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunun E enerjisine gore degisimi Sekil 2.3°te

verilmistir.

f(E)

A

T=0K
] 1’4
T 7 T,>T,
2
Ty
1/2
Er

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
Kaynak: [37]

Fermi-Dirac fonksiyonunda T—0 iken, E<Ef i¢cin (E-Ef) / kgT— -00 ve bdylece
f(E<Ef)=1 olur. E>Ef i¢in de (E-Ef) / kgT—o ve f(E>Eg)=0 elde edilir. Bu verilere
gore T=0 K sicakhginda, Fermi enerji seviyesmin (Ep) altmdaki tiim enerji seviyeleri



dolu, Ef’nin istindeki tiim enerji seviyeleri ise bostur. O halde 0 K sicaklkta
elektronlarm bulundugu en st enerji seviyesi Fermi enerji seviyesi olarak adlandmilr.
T>0 K sicaklklarmda E=Ef i¢in f(E)=1/2 olur ve Fermi enerji seviyesinin isgal edilme
olasiig1 1/2'dir (Has yariletkende).

E-ER

(E-EF) >> kgT olmasi durumunda ise e(kB_T) degeri 1 den ¢ok biiyikk olur ve 1
sayisi ihmal edilebilir. Denklem (2.1)’deki f(E) fonksiyonu Maxwell-Boltzmann

dagihm fonksiyonuna doniisiir ve;

E—EF)

f(E) = o\t (2.2)

bagmtis1 ile verilir. Bu bagmti ile yaruletkenin iletim bandmdaki elektron yogunlugu
hesaplanabilir. E ile (E+dE) enerji arahgmdaki durumlarm sayisi gc(E)dE ile verilir.
Burada gc(E) iletim bandindaki durumlarm yogunlugunu ifade eder. Bu durumlarn
herbirinin  isgal edilme olaslig f(E) ise, bu enerji araligmdaki elektronlarm
yogunlugu f(E)gc(E)dE olur. Tim iletim bandndaki elektron yogunlugu ise n
olarak,

Ec2

n = [27 f(E)gc(E)dE (2.3)

seklinde verilir. Bu bagmtida E¢; iletim bandnmn alt enerji seviyesini, Ec, ise iletim
bandmm st enerji seviyesini ifade eder. Sekil 2.4’te dagim fonksiyonu ve durum
yogunlugunun enerjiye gdre degisimi verimisti. iletim bandmndaki elektronlarm

durum yogunlugu;

m* 3/2
9. = 72 (5%) (E—E)Y (2.4)

2?2 \ h?
bagmtis1 ile verilir. Burada; m; iletim bandmndaki elektronlarm etkin kiitlesi ve #
planck sabitidir.
E enerji degeri E<E. ise g¢(E) belirsiz olur. E>E. durumunda ise gc(E) sonlu bir
ifade olur.
Valans bandnm {ist smir enerji degerini kabul ederek (2.3) denklemindeki E¢; ve
Eco smir degerleri yerine Eg Ve co kullanarak, (2.4)’t de (2.3)’teki yerine yazarsak;

_ 1 2m, 3/2 Ep/kgT ((E — E Y2 o=E/kgT JE 25
n B/ (B~ E,) V2 e @5

2m? \ h?
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ifadesi elde edilir. (2.5)’teki denklemde smr degerleri yerine konur ve integral islemi
uygulandiginda elektron yogunlugu;

n=2 (m—;)3/2 e_<%> (2.6)

2mh?

olarak bulunur.

B ,"
f(E) Elektron gc( \)\v/ g

Ea W bulunma olzsihizn K
% Tletim band: /2 \ 4 ek
Ea % AP ~, U N S — <

Ea EFF—r——t—————————— AN

%3 31 aaabaaa Hol
77 .. 1-f©Hd yogunlugu
= A, bulunma olasilin

gE) /

\
\

(a) (b)

Sekil 2.4. Bir yariiletkende m,=m;, durumunda (a) iletim ve valans bantlari (b)
dagilim fonksiyonu ile elektron ve hollerin durum yogunlugu

Kaynak: [38]

(2.7) denklemindeki N¢ terimi iletim bandmndaki elektronlarm etkin durum
yogunlugudur ve Ng;

« \3/2
N.=2 (2:‘3 ) ile verilir ve denklem (2.7)’de yerine yazarsak;

EC—EF>

n= Nce_< kgT @.7)

ifadesine doniistir.
Valans bandindaki hol yogunlugu ise p olarak;

p= [ (1~ f(E))g,(E)IE (2.8)
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bagmntis1 ile gosterilir. Bu bagmtidaki Ey; ve Eyo integral smr degerleri valans bandmmn
alt ve Ust smrlarm, g,(E) valans bandmndaki hol durum yogunlugunu ve g, (E)dE
terimi ise holler i¢in (E,E+dE) arahgmndaki enerji bolgesindeki durumlarm sayism
ifade eder. Enerji durumlarmm her birinin isgal edime olasiigi (1-f(E))’dir. Bu enerji
bolgesi araligindaki durumlarm yogunlugu ise (1 — f(E))g,(E)dE ifadesine esit olur.
Buradan hareketle valans bandindaki hol yogunlugu p;

p =2(zitery” ) 2.9
olur ve Ny;
N,=2 (m—’ZTLT)S/Z olarak almirsa;
p = Nve'<EFk%v) (2.10)

ifadesi elde edilir.

Burada N, valans bandndaki hollerin durum yogunlugunu, mj ise holiin etkin
kiitlesini gostermektedir [35, 38].

Has bir yariletkende sil uyariima ile bir elekron iletim bandma c¢ikarken valans
bandinda bir hol olusturdugu i¢in, iletim bandndaki elektron yogunlugu (n) valans
bandindaki hol yogunluguna (p) esittir ve carpimlar1 sabit olup,

n=p=n(T) (2.11)

np = n?(T) (2.12)

esitligi ile verilr. Bu esitlige “mass-action yasast’ denir. Burada n;, has yariletkenler
icin tastyict yogunlugunu ifade eder ve sicakhga baghdr. Denklem (2.12) herhangi bir
yariletken i¢in belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarnmn c¢arpmmnmn sabit
oldugunu, ancak toplamlarinin farkh degerler alabilecegini ifade eder.
Bulunan elektron ve hol yogunluklarmi (2.12) denkleminde yerine yazarsak
tastyict yogunlugu n,(T);
3

kpT \2 % _
n,(T) = 2 (225 ) (mymy,)¥/*e~Fo /267 (2.13)
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bagntis1 ile verilir. Bu bagmtiya gore incelenen herhangi bir yariletken igin yasak
enerji aralifi ve etkin Kkiitleler biliniyorsa, tastyict yogunlugu yalnizca sicakhgmn bir
fonksiyonu olarak karsmuiza ¢ikacaktir.

Has yariletkende elektron ve hol konsantrasyonlar1 birbirine esit olduguna gore
(2.7) ve (2.10) denklemleri (2.12) denkleminde yerine yazhrsa has yariletken icin
Fermi enerji seviyesi Er.

1 3 m;
Ep =21E, +2kTin () (2.14)

e

seklinde verilir. Bu bagmntidaki ikinci terim mutlak sifir sicakhginda sifir olacagmdan

Ep = 1Eg ifadesi kalr. Kalan bu ifade, mutlak sifir sicakhgmnda Fermi enerji

2
seviyesinin, Sekil 2.5’te goriildiigli iizere yasak enerji aral@mnmn tam orta noktasmnda
yer aldig1 anlamma gelmektedir.

4
Iletim bandi

i

Ey/2
o e bl ot D Ey

L

Valans bandi

In

Sekil 2.5. Has yariiletkenlerde m;,=mj, oldugunda Fermi enerji seviyesi (T=0 K)

2.3.2 Katkih yaniletkenler

Istenilen ozelliklerde yariletken elde etmek icin bir yariletkene farkh element
atomlar1 katkilanarak bir baska yariletken olusturulabilir. Katkilama islemi, farkh
oranlarla ve farkh metotlar ile yapilabilir. Katkilama sonrasi yariletkenin optiksel,
elektriksel ve ylizeysel Ozellkleri gibi fiziksel Ozelliklerinde Onemh dlciilerde
degisimler meydana gelir. Bir yariletkende, katkilama sonrasi ¢ogunluk tastyicilarm
elektronlar veya holler oldugu malzemeler elde edilebilir. Bu sebeple katkilama
yariletkenin elektriksel Ozellikleri acismdan da son derece Onemlidir. Katki atomlar
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yariletken igerisinde ya donor (elektron veren) ya da akseptor (elektron alan) olarak
bulunurlar. Katkilama isleminden sonra, n-tipi ya da p-tipi yariletken elde edilir [38,
39].

2.3.3. n-tipi yaniletkenler

Cogunluk  tastyicllarmm  elektronlar, aznhk tastyicilarmm  holler  oldugu
yariletkenlere n-tipi  yariletkenler denir. Yani bu tir yariletkenlerde, elektron

konsantrasyonu hol konsanstrasyonundan fazladir.

Arsenik atomundan
gelen elektron

Sekil 2.6. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi

Kaynak : [39]

Sekil 2.6’da silisyum kristalnin bir dondér atomu ile katkilanma durumu
gosterilmektedir. Silisyum periyodik tablonun IV grup elementidir. Komsu atomlartyla
4 bag yapar ve degerligi dorttir. Yan siisyum atomu dort tane valans elektronuna
sahiptir. Silisyum ayrica germanyum ve karbon gibi elmas yapida kristallenir. Sekil
2.6’ya tekrar bakidiginda silisyum icerisine arsenik atomu katkilama iglemi s6z
konusudur. Arsenik elementi, fosfor (P) ve antimon gibi (Sb) periyodik tablonun
V.grup elementidr ve bes valans elektronuna sahiptir. Kristal igerisinde arsenik
atomunun sahip oldugu bes elektronundan dordi ile silisyumun sahip oldugu dort
elektron birbirleriyle kovalent bag yapar. Arsenikk atomunun besinci elektronu ise
arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baghdr ve kristal orgii ortammndan elde edebilecegi
kiicik bir miktar 1s1 enerjiyle bile iyonlasabilir. BOylece ortamda bir fazla serbest
lletim elektronu olusur. Arsenik atomu ortama elektron verdigi icin  dondr

gorevindedir. Dondr atomu ile katkilanan silisyum kristali de n-tipi 6zellk gosterir.
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Katkilanan atomlarm bulunduklart enerji seviyelerine dondr enerji seviyesi (Eg)
denir. Dondriin iyonlasma enerji seviyesi Bohr atom modeli kullamlarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi -13,6 eV’dur. Buna gore Kkatkih
yariletkende dondr enerji seviyesi Eg.

E, = (l)2 (Z2) B, (2.15)

& m,

bagmtis1 ile verilir. Burada &, yariletkenin bagil dielektrik sabiti E, ise hidrojen
atomunun birinci iyonlagsma enerjisidir.

N-tipi yariletkenlerde dondr atomunun iyonlasmasi ile dondr enerji seviyesinden
letim bandma c¢ikan elektronlara karsiik valans bandinda holler olusmaz. Dondr
yogunluguna bagh olarak, n-tipi yariletken materyallerde elektron konsantrasyonu hol
konsantrasyonundan daha biiyilkk olacagindan, dogal olarak elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktr. Bu nedenle, n-tipi yariletkenlerde
elektronlara ¢ogunluk tastyicilar,, hollere ise azmlk tastyicilari denir [40].  Sekil
2.7°de goriildiigii iizere dondr atomunun enerjisi, yasak enerji araligmda yer alr ve
letim bandmn biraz altmda bulunur. Has bir yariletkenden farkli olarak n-tipi
yariletkenlerde, Fermi enerji seviyesi yasak enerji arah@mm tam ortasmdaki yerini
terk ederek katkilama yogunluguna bagh olarak iletim bandma dogru yaklasr. Bundan
dolayl, kiicliik bir enerjiyle dondr atomlarmmn iyonlagsmasiyla birlikte donor elektronlart

iletim bandma gegerler. Bu enerjiye katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir [38].

§ fletim bandi 3 fletim bandi
L L _ _ _ _
E Ecl—— -
00000 5 _ ) Iyonize olmu
B Dolu_don_or EO-0-0-0-0 d}(;nér seviyelsen'
seviyesi
T=0 K T>0 K

E/ Ev

Valans bandi Valans bandi

(@) (b)

Sekil 2.7. n-tipi bir yariiletkenin (a) 0 K ve (b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami
Kaynak: [41]
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2.3.4. p-tipi yaniletkenler

Cogunluk tastyicilarmm  holler, azmhk tastyicilarmin  ise elektronlar oldugu
yariletkenlere p-tipi yariletkenler denir. Bu tiir yariletkenlerde ise hol yogunlugu
elektron yogunlugundan fazladr.

Pozitif (Si)
hol

Sekil 2.8. Si kristaline B atomu katkilanmast
Kaynak: [39]

Sekil 2.8’de  silisyum  kristalne bor  atomunun katkidlanma — durumu
gosterimektedir. Bor elementi In (indiyum) ve Ga (galyum) -elementleri gibi
periyoduk tablonun Ill.grup elementidir. Bor atomu ii¢ valans elektronuna sahiptir
yani ii¢ degerliklidir.

Sekil 2.8’den de anlasilacagr iizere kristal orgili igerisinde katki atomu olan bor
atomu silisyum atomu yerine gegebilir. Silisyum atomunun {i¢ valans elektronu ile
katki atomu olan bor atomunun {i¢ valans elektronu kovalent bag yapar. Fakat silisyum
atomunun dort valans elektronu oldugu icin, bor atomunun bu kovalent baglanmada
bir elektron eksigi olusur ve bor atomunun elektron baglarmdan biri bos kalr. Bu
bosluk, kristal orgli icerisindeki diger baglardan temin edilen bir elektronla doldurulur
ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece orgii icerisinde sanki hol hareket etmis gibi
olur. Bor, Al, Ga ve In gbi ii¢ degerlikl katki atomlar, komsu atomlaryla kovalent
bag tamamlayabimek icin komsu atomlarm valans bantlarmdaki elektronlart alr ve
bu nedenle akseptdr (alci) olarak adlandmrilirlar ve bu atomlarm bulunduklart enerji
seviyesine de akseptdr enerji seviyesi denir. Komsu atomlardan alman elektronlar
sebebiyle komsu atomlarda da holler meydana gelir.

p-tipi yariletkenlerde akseptdr enerji seviyeleri yasak enerji araligmda yer alr
ve valans bandma yakindr. Sekil 2.9°da goriildiigii lizere enerji-bant diyagrammdan
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da anlagilacag gibi bir elektron enerji aldigmda bandn st tarafina ¢ikar, boshik ise
enerji aldiginda asag iner.

Akseptor iyonlasma enerjisi, akseptor atomunun bir elektron yakalamasi ile
valans bandinda bir holin olusmasi icin gerekli olan enerjidir. Akseptér atomu
iyonlastiinda, yani valans bandndaki bir elektron Orgii icerisinde olusan holiin yerini
dolduracak sekilde uyarildigmda, hol valans bandmm en iist enerji seviyesine diiser ve

serbest tastyict durumuna gelir.

5 g a;_; Iletim bandi
G Iletim band1 w
E. E
T=0 K T>0 K
fyonize olmu
Ea M Aksepti')rler Eﬁ _O_O_O_O_O_ gkseptéﬂer ¥
E
v By . + , + ,—2 Hollr
Valans bandi Valans band1

(@) (b)

Sekil 2.9. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0 K ve (b) yiiksek sicakliklarda bant diyagrami
Kaynak: [41]

Bu nedenle iyonlasma olay, enerji-bant diyagrammda elektronun yukariya dogru

cikisi, holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir [42]. Dondr iyonlagsma enerjisine

benzer olarak akseptor iyonlagsma enerjisi Ej:

E, = (i)2 (22) E, (2.16)
bagmtis1 ile verilir.

p-tipi yariletkenlerde Fermi enerji seviyesi ise yasak enerji arah@mn tam
ortasmdaki yerini terkederek valans bandma dogru, katki yogunluguna da bagh olarak
yaklasir.

Katkih yariletkenlerde Fermi enerji seviyesi has yariletkenlerde oldugundan
farkhdrr. Katkih yariletkenlerde Fermi enerji  seviyesinin  yeri katki  atomlarmmn
yogunluguna ve cinsine gOre degisim gosteri. Fermi enerji seviyesi, n-tipi
yariletkenlerde  iletim bandma daha yakmken, p-tipi yariletkenlerde ise valans
bandma daha yakindwr. Katkili yariletkenlerde Fermi enerji seviyesi;
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ni

N
Ep = Eg + kpTsinh™* (*2=24) (2.17)
seklinde verilir. Burada Np dondr yogunlugunu, Na akseptor yogunlugunu ve Ef; ise
has yariletkendeki Fermi enerji seviyesini temsil eder. (2.17) denklemindeki (Np- Na)
katki yogunluguyla iliskili olarak katkih yariletkenlerdeki Fermi enerji seviyesi, n-tipi
yariletkenlerde iletim bandma, p-tipi yariletkenlerde ise valans bandma daha yakm

olur. Sekil 2.10°da katkih yariletkenlerdeki Fermi enerji seviyeleri gosterilmektedir.

A A
% My
/ Iletlm bandl // // fletim bandi /
E. ///////////////////////////// 7 E. //////////////////////////// 7
Erf---mmmmmmmmmm e
e s S R A G
By / “ iy
Valans band1 / Valans bandi
/ i
(b)

Sekil 2.10. (a) n-tipi (b) p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkih yariletkenlerde tastyict yogunluklar1 arasinda;

n, P, = n,p, = nf(T) (2.18)

bagntisi vardr. Bu bagmti belirli bir sicaklkta, elektron ve hol yogunluklarmm
carpmmin sabit, toplamlarmmn farkh olacagm ifade eder. Tastyicilarm yogunlugu
uygun katkilama yapilarak birbirlerine gore arttiilabilir veya azaltilabilir [38].

2.4. Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariletkenler icin en Onemli Ozelliklerden biri elektriksel iletkenliktir ve
elektriksel iletime elektronlar ve holler katkida bulunurlar. Elektrik alan uygulanan bir
yariletken icerisinde elektronlar elektrik alan ile zit yonde hareket ederken, holler
elektrik alanla aym yonde hareket eder. Elektrik alan altnda bir yariletkenin sahip
oldugu elektronlar ve hollerin siiriklenme hizlari, uygulanan elektrik alann biytikigi

ile orantihdr ve bu oranti katsayisma mobilite denir. Mobilite, birim elektrik alan
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basma diisen yikli pargaciklarm siiriklenme hizdr. Yariletkenlerdeki elektron ve
hol mobiliteleri denklem (2.19) ve denklem (2.20)’da verilmistir.

Ho=Te= e (elektronlar icin) (2.19)
= jn—: = ';—h (holler icin) (2.20)

Denklem (2.19) ve denklem (2.20) igerisinde yer alan u,,; elektronlar icin
mobiliteyi, u,; holler icin mobiliteyi, e; elektron yikiini, m}; elektronlar i¢in etkin
kiitle, p,; holler icin etkin kiitleyi, 7,; elektronlar i¢in carpismalar arasmda gegen
streyi, 7),; holler i¢in ¢arpismalar arasmda gecen siireyi, v,; elektronun siiriklenme
hizin, ¥,; holin siiriklenme hizini ve E ise uygulanan elektrik alam ifade etmektedir.

Mobilite yariletkenin cinsine, safik derecesme ve sicakliga baghdwr. Yariletken
icerisinde 1iyonize katki atomlari ve Orgii titresimlerinin varhgy yariletken igerisindeki
serbest yiiklerin ortalama alabilecekleri yollar1 azaltrlar ve c¢arpisma sayilarm
artmasma sebep olarak mobilitenin azalmasinda 6nemli olgiide etkili olmaktadir.

Elektrik alan altmdaki bir yariletkendeki elektron ve hollern olusturdugu

toplam akm yogunlugu J ise,

J =Jo+], = —ent + end, (2.21)
bagntis1 ile verilir. Denklem (2.21)’deki her iki taraftada bulunan n, yariletken
icerisindeki elektron ve hollerin yogunluklarmi gostermektedir. Akim yogunlugu J,

mobilite cinsinden ifade edilirse;

J = e(nu,+pu,)E (2.22)

ifadesine doniislir. Elektriksel iletkenlk o, birim elektrik alan basma diisen akim
yogunlugu olarak tanimlanmaktadir ve;

(2.23)

Q
Il
|~

olarak verilir. Denklem (2.22) diizenlenerek o ifadesi bu denklemde yerine

yazildiginda;
0 = 0, + 0, = e(np+puy) (2.24)
olarak karsmiza ¢ikar. Denklem (2.24)’ten elektriksel iletkenligin, yiik tastyicilarmm

yogunluguna ve mobilitesine bagh oldugu gorilmektedir.
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Has yariletkenlerde tastyict yogunluklari birbirine esit oldugundan (n=p=n;),
denklem (2.24) ifadesi has yariiletkenler igin elektriksel iletkenlik;

0; = en;(p, + 1p) (2.25)
bagmntisma doniisiir. Denklem (2.13)’te verilmis olan n; ifadesi denklem (2.25)te
yerine yazildiginda;

3

KgT \z o« _
0 = 26, + ) (555) (i) /e Fal T (2.26)

elde edilir. Denklem (2.26)’da {istel terim haric olmak {izere diger terimler oy ile
temsil edilecek olursa iletkenlik ifadesi;

_ g
g; = age AT (2.27)

seklinde yazlir. Katkih yariletkenlerde ise elektriksel iletkenlik o,

_Er
o, = opre “FT (2.28)

olarak yazlr [38]. Denklem (2.28)’deki E,, katki atomlarmm enerji seviyesini,
oy terimi ise katkih yarnletkene ait bir sabiti temsil etmektedir. Herhangi bir

yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik ifadesi o, ise;

Eg _Eg

6T Lgye 6T (2.29)

0, = 0y;€

denklemi ile wverilir [43].Yiksek sicakliklarda (2.29) denkleminde birinci terim etkili
olur ve yariletken has yariletken Ozeligi gosterir. Diisiik sicakhklarda ise denklem
(2.29)’da ikinci terim etkili olur ve yariletken katkili yariletken o6zelligindedir.
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3. FILMLERIN ELDE EDIiLMESI
3.1. Giris

Yariletken ince filmlerin tavlama islemmin filmlerin yapisal, fiziksel ve yiizey
Ozellikleri iizerine etkisi biiyiiktiir. Bu cahsmada CdS filmleri, cam tabanlar {tizerine
kimyasal banyo depolama (KBD) metodu ile elde edimistir. Elde edilen filmlerden
yalnizca biri tavlanmayp dier filmler 250°C, 300°C, 350°C ve 400°C sicakliklar
altmda azot ortammnda tavlanmustr. Tavlannug CdS filmleri bir gin sonra etiiv
icerisinden alnmustr. CdS filmlerinin elde edilmesinde tercih edilen kimyasal banyo
depolama yonteminin diisiik maliyeth olusu, kolay elde edilmesi ve genis yiizeylerdeki
uygulanabilirligi gibi 6zellkleri bu yontemi bir adim 6ne ¢ikarmaktadir [44].

3.2. Kimyasal Banyo Depolama Metodu

Kimyasal banyo depolama metodu, metal, siilfiir, selenit veya hidroksit iyonlarm
kaynag olan sulu c¢ozeltler icerisine temizlenmis cam tabanlarm belirli zaman
aralklarmda  daldmilarak yariletken ince filmlerm bu cam tabanlar {lizerine
biriktirilmesi ile elde edilen bir metottur. Bu metodun temeli, filmi meydana getiren
cozeltideki iceriklerin (iyonlarm) reaksiyonunun yavaslatlarak cam taban {izerine
diizglin bir bigcimde ¢oktiirilmesi esasma dayanmaktadwr [45].

Bir metodun basit ve ekonomik olmasi gibi nitelikler film depolamada ihtiyag
duyulan deneysel oOzellikler oldugundan kimyasal banyo depolama metodu, fotovoltaik
cihaz uygulamalar1 i¢in sahip olduklar1 optimal O6zelliklerden dolayr disiik maliyetli
CdS filmler tretmek i¢in iyi bir metottur [45].

Kimyasal banyo depolama metodu ile biiylitilen CdS katmanlarmm, diger
biliyitme metotlarma gore, fotoiletkenliginin, yiizey pirtzliliginin ve gbdzenek
yogunluklarmm daha az olmast gbi morfolojik 6zellklerinin  daha 1y1 oldugu
sOylenebilir. Fakat kimyasal banyo depolama metodunun avantaj sagladigi durumlar
oldugu gbi dezavantajlari da vardr. Omnegin diger depolama ydntemlerinin aksine
kimyasal banyo depolama siiresince biiyiime oram sabit tutulamaz [46].

Belli bir ¢ozinenin, belirli kosullar altmda bir ¢6ziicii icerisinde ¢oziinmesine
¢cOziiniirlik denir. Yani ¢ozeltiyi olusturan iki temel bilesen ¢oziicii ve ¢Oziinendir.
Cozeltide daha fazla madde c¢ozinemiyorsa bu ¢ozeltiye doymus c¢ozelti denir. Her
maddenin belli bir ¢6zicii madde icerisinde ¢Oziinme miktar1 farkhdr. Bu ifade her
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¢cozeltnn  farkh denge noktasma sahip olmast anlamma gelir. Denge noktasi
cozeltideki ¢okmenin de meydana geldigi noktadr. Denge noktasnda ¢dziinme devam
eder. Ancak bu sathada aym zamanda tersinir bir reaksiyonla ¢ozinen maddenin kati
parcaciklar halinde c¢Ozeltiden ayrilmasi ile ¢okmeler de meydana gelebilir. Kati
parcaciklarm ¢oOzeltiden bu sekilde ayrilarak kristaller olusturmasma kristallenme
denir.

Cozelti icerisinde c¢Oziniirlige etki eden birgok faktor vardwr. Cozici ve
¢Ozinen maddenin cinsi, ¢dziinen ve ¢ozinen maddenin atomlart arasmdaki kuvvetler,
ortak iyon etkisi, yabanci iyonlar, ortamm asitlik derecesi (pH), kompleks olusumu,
ortamm sicakhf ve ortammn basmnci ¢oziniirligii etkileyen parametrelerdendir. Kati ve
sivilarda basmcin etkisi ¢cok fazla olmasa da, gazlarda basng etkisi kayda deger bir
sekide gozlemlenebilmektedir. Coziici ve ¢Ozinen madde arasmdaki atom ya da
molekiil yapisinda benzerlk ne kadar fazla ise ¢Ozimirlik o kadar fazla olur. Genel
olarak bilesigi olusturan iyonlarm yarigaplari ne kadar kiicik ve iyon yikii ne kadar
biiyiikse bilesik o kadar zor ¢dziiniir.

pHmetre Termometre

/

Manyetik karigtirict baligt

Reaksiyon (Cozelti) banyosu

0

Isitict Kargtirict Sicaklik T Ayar diigmesi
Manyetik karigtiric Sicak taban
Sekil 3.1. Kimyasal banyo depolama (KBD) deney diizenegi

Sekil 3.1°de kimyasal banyo depolama diizeneginin sematik bir gdsterimi
yapihmistr.  Kimyasal banyo depolama metodu, smvi1 ortam igerisinde kontrol edilebilir
sicaklklar altmda gergeklestirilen bir film {iretme metodudur [47]. Film biiylitme
stireci, sulu ¢ozelti icerisindeki reaktiflerin kimyasal tepkimeye girerek iyonlasmasiyla

22



olur. Sulu ¢ozelti igerisindeki diisiik hizlarda olusan iyonlar ile filmin biiyiimesi
saglamr [48].

Kimyasal banyo depolama metodunda pahali ekipmanlara ve c¢ok kompleks bir
deney diizenegine gereksinim duyulmamaktadw. Bunlar da dogrudan metodun
maliyetini  diistirmekte ve arastwrmacilar acismdan da cazbesini arttrmaktadr. Bu
metot ile sulu cozeltlerde 100°C’den daha disik sicakliklarda film {iretimi
yapilabilmektedir. Deneyde kullanilan cam tabanlar {izerinde biriktirilen ya da depo
edilen filmlerin kalnhklarmui 50 nm’den daha kiicik boyutlarda bile elde etmek
miimkiindiir [49]. Ancak bu metot ile depo edilen fim kahnlklar, yalnizca bekleme
stireleri degistirilerek kontrol edimeye c¢aligsiir. Bu da c¢ok biiyiik derecede olmasa bile
yine de metodun zaaflarmdan biri olarak degerlendirilebilir. Kimyasal banyo
metodunun bir baska olumlu tarafi da filmin iizerine kaplanacagi cam tabanlarm farkh
tirlerinin - kullanimma  izin  vermesidir. Fim iretim isleminde cam taban olarak
kullanilan malzeme yiizeyinin, ¢ozelti icerisindeki elementlerle ya da bilesiklerle
tepkimeye girerek ¢oziinme, asmma vb. gibi olaylara maruz kalmamasi gerekir. Bu tiir
istisna durumlar olmadigi siirece hemen hemen her c¢esit malzemeden yapimis cam
taban kimyasal banyo depolama metodunda kullanilabilir.

3.3. Katilasma

Stvi, katilagma sicakligmmn altndaki sicakhk degerlerine sogutulursa kati hale
gelir. S igerisindeki atomlar diizensizdir. Svi sogutuldugunda, atomlar giderek daha
kararh hale gelerek katiyr olusturur.

Dengeli (kararli) Kati Dengeli (kararl)) Sivi

Sivi

Kati k
Serbest Eneriji §

Katilagsma Sicakligi Sicakhk

Sekil 3.2. Sistemin serbest enerjisinin sicaklik ile iliskisi
Kaynak: [50]
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Katt oluisumu iki asamall olarak gergeklesir. Birinci asamaya ¢ekirdeklenme,
ikinci asamaya ise Dbiiylime (kristal biiylimesi) denir. Swvi daha disik sicakliklara
sogutuldugunda daha kararh bir hale gelir ve kristallenmeler meydana gelir. Kati
haldeki madde, swv1 haldeki maddeye gore daha az enerjiye sahip oldugundan
kristallenme swrasmda 1s1 enerjisi agiga ¢ikar. Bu 1s1 enerjisine serbest enerji adi verilir.

Sekil 3.2.°deki grafikte sistemin serbest enerjisinin sicaklk ile iliskisi verilmistir.
3.4. Cekirdeklenme

Stvinn  sicakligt katilagsma sicakhgma kadar diistiiglinde, sv1 igerisinde yerel
olarak kiiciik kati gruplart gibi parcaciklar ortaya ¢ikmaya baslar. Bu pargaciklara sekil
itibari ile benzerligi acismdan embriyo ya da g¢ekirdek¢ik denir. Bu cekirdekcikler ya
da embriyolar ancak belirli bir ¢ap degerinde olurlarsa ¢ekirdekgik olarak adlandirilir.

Katmn olusmasi i¢in, katt ile swvi arasmda bir ara ylizey meydana gelmelidir.
Ancak bunun icin belli bir enerjiye vardr. Cekirdekler ¢ok kiiciik boyutlardayken
kristallesme srasmda agiga ¢ikan enerji bu ara ylizeyin meydana gelmesi icin yeterli
degildir. Cekirdeklenme esnasmda serbest enerji bir taraftan kristallesme olaymdan
dolayr azalrken diger taraftan yeni olusan yiizeyler nedeniyle artmaktadr [51].

Sekil 3.3.te sistemin toplam enerjisi ile c¢ekirdek yarigapr arasmdaki iliski
verilmistir.

pozitit 4
Yiizey enerjisi = 4nr’c
2D Cekirdek )
S m . Embriyo
5 T > veya
59 Kritik yaricap Cekirdek cap1
%
5
wn
Toplam enerji
Hacim enerjisi = 4/3 nr’AF,
Negatif

Sekil 3.3. Sistemin toplam enerjisinin ¢ekirdek yarigapr ile iliskisi
Kaynak: [50]
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Cekirdek yaricapr belirli bir kritik yargapa (rg) geldiginde kati kararh duruma
gelir. Yani ¢ekirdeklenme meydana gelmistir. Cekirdek pargasit artik biylime icin
hazirdir. Cekirdeklenme durumlar1 homojen ve heterojen olarak meydana gelir.

3.4.1. Homojen cekirdeklenme

Homojen c¢ekirdeklenme olay1 ¢ok diisikk sicaklklara mnildiginde sivi madde
icerisinde gozlenir. Soguyan c¢Ozelti igerisindeki olusmaya baglayan c¢ekirdekgiklerin
kritik yaricap degerini gegtiginde homojen c¢ekirdeklenme baslar. Ancak homojen
cekirdeklenmenin  gergeklesebilmesi igin  katlasma  sicakligmin  altmdaki  sicaklhk
degerlerine sogutma gerekmektedir.

3.4.2 Heterojen cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme durumunda kararh ¢ekirdek olusumlart icin  gerekli
olan enerji, homojen c¢ekirdeklenmeye gore daha azdw. Cozelti icerisinde biiyiime
Olaynmn ik admu iyonlarm ya da molekiillerin carpismasidr [48]. Bu carpisma ile
beraber ya molekiiller sagilir ya da birbirlerine tutunurlar. Birbirlerine tutunan iyon ya
da molekiil dizisi cam taban lizerine ¢Okerek biiyiime olayr baglamis olur. Heterojen
cekirdeklenme de asm sogutmaya ihtiyag yoktur. Cekirdekgiklerin g¢ekirdeklere
doniisebilmesi i¢in gerekli kritk yarigap degeri, homojen g¢ekirdeklenmeye gore daha
kiigtiktir.

3.5. Biiyiime

Kimyasal banyo depolama siiresince biylime 2 farkh sekilde gerceklesir.

Bunlardan birincisi iyon ile iyon mekanizmasy, ikincisi kiime-kiime mekanizmasidir

[52]. Reaksiyon onciillerine bagh olarak bir mekanizma bir digerine doniigebilir (iyon-

iyon mekanizmasinin kiime-kiime mekanizmasina doniigiimii).

3.5.1. Kiime-kiime mekanizmasi

Kiime-kiime mekanizmasi igerisinde ik olarak cam taban yiizeyinde kiiglik
miktarlarda Cd(OH); olusur ve sonra Cd(OH), icerisindeki OH™ gruplart S iyonlariyla
yer degistirerek CdS’yi olusturur. Bu kiime-kiime mekanizmasi denklem (3.1) deki
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gibi de olabilir ya da denklem (3.2) deki gibi bir kompleks olusumuna yol agabilir
[22].

Cd(OH), + S? — CdS + 20H (3.1)
Cd(OH),. SC(NH,), — CdS + CN,H, +2H,0 (3.2)

3.5.2. Iyon ile iyon mekanizmasi

Iyon ile iyon mekanizmasmda bir yiizey varh@ (taban ya da substrat) heterojen
niikleasyona olanak saglar. Bu mekanizma Cd(OHz) olusumu icin pek elverish
degildir. Iyon ile iyon mekanizmasy, denklem (3.3)’te verilen “basit iyon ile iyon
mekanizmasi” ve denklem (3.4)° te verilmis olan ‘“kompleks ¢ozinmesi (a
decomposition complex) iyon ile iyon mekanizmasr’ olarak 2 farkh sekilde kategorize
edilebilir.

Cd*2+ (NH2). CS — [(NHy), CS-Cd]* (3.3)
[(NHy); CS-Cd]"?+ 20H — CdS + CNyH, + 2H,0 (3.4)

Tiyoiirenin hizh hidrolizi ve Cd** iyonlarmm kontrolli salmmu kiibk kristal
yapiyt 6ne ¢ikarr. Bu kosullarda karisik kristal yapiya (kiibik-hekzagonal) sebep olan
kiime-kiime mekanizmasi ve iyon ile iyon mekanizmasi es zamanh olarak meydana
gelebilir. Ancak, kiibik fazm daha 6n plana ¢kmasm saglayan cam taban yiizeyinde
olusan Cd(OH)'2 kompleksinden dolay1r kiime-kiime mekanizmasi daha avantajh
durumdadir. Sekil 3.4’te kiime-kiime ve iyon-iyon mekanizmasi gosterilmistir.

Sekil 3.4. (a) Kiime-kiime mekanizmas: (b) Iyon-iyon mekanizmasi
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Cd(OH)?  olisum ihtimalinn  azalmasma yol acan  disik OH
konsantrasyonundaki meydana gelen yavas tiyoiire ¢oziilmesi ya da ayrismasi, iyon il
iyon mekanizmasm kiime-kiime mekanizmasma gore daha avantajh kilar. Bu kosulda
baskm olan faz, hekzagonal fazdr [22]. Iyon ile iyon mekanizmasi ile biiyiiyen CdS
filmleri yavas bir depolama oram il biiyliyerek cam taban olarak kullanidan
malzemenin lizerine iyl yapisir ve bunun sonucunda baskmn olarak hekzagonal yapi
elde edilir. Kiime-kiime mekanizmasi ile biiyiiyen filmlerde ise genel olarak baskmn

olan yapilar kiibik veya kiibik-hekzagonal karisimina sahip yapilardir [53].
3.6. CdS Filmlerinin Kimyasal Banyo Depolama Metoduyla Elde Edilmesi

Calgmaya ik asamada iizerilerine filmlerin olusturulacagi cam tabanlarm uygun
Olciitlerde  kesilmesi ile  baslanmustr. Daha sonra kesilen bu cam tabanlar asamal
olarak temizlik islemlerinden ge¢misti. Deney icin hazr olan camlar, daha sonra
farkh kimyasal maddeler ile olusturulan ¢ozelti banyosuna daldirilarak doksan dakika
bekletilmistir. Doksan dakikalk bekleme siiresinin ardmdan reaksiyon banyosundan
alman camlar lizerinde CdS filmlerin olustugu gozlenmistir.

3.6.1. Cam tabanlarin hazirlanmasi ve temizlik islemleri

CdS fimleri elde etmek igin 76 mm x 26 mm boyutlarma sahip Objekttrager
marka mikroskop cam tabanlar kullamimistr. Mikroskop camlart boyutlari 38 mm x
13 mm olacak sekilde bir elmas yardmm ile kesimisti. Cam tabanlar cesith temizlik
asamalarmdan gecirilerek lizerlerinde film elde etmek {izere hazir hale getirilmistir.
Camlar ik etapta i¢i saf su ile dolu beher icerisinde kaynatimstr. Kaynatlan camlar
daha sonra HCVHNO: 1/2 oranma sahip asit karngmindan gecirilmigtir. Asit
karismindan ¢ikarlan camlar deiyonize suya sokulmus ve daha sonra tekrar bagka
deiyonize su icerisine daldmimistr. Sonra camlar deiyonize su igerisinden ¢ikarilp 15
dakikahgma ultrasonk temizleyici igerisme atimustr. Ultrasonikk  temizleyiciden
cikarilan camlar basmngh hava altnda kurutulmustur. Diger adimda, kurutulan camlar,
metanol ile ykanmistr (Degrease islemi). Camlarm her biri 1 saat boyunca etiiv
icerisinde 70°C sicaklk altmda kurutmaya brakimustr. Kurutulan camlar iizerine film
tiretilinceye kadar kaplarda saklanmigtir.

27



3.6.2. Cozeltinin hazarlanmasi

CdS filmleri elde etmek icin Cd kaynag olarak CdCl; H,O (kadmiyum kloriir)
tuzu secimistir. S (siiiir) kaynag@ olarak ise SC(NH3), (tiyotlire) kullamtmustir.
Kompleks yapict bilesenler ise CgHsO7Nas 2H,O (sodyum tri-sitrat) ve KOH
(potasyum hidroksit)dir. Reaksiyon ¢ozeltisi olusturmadan once; 25 ml igi saf su dolu
beher icerisinde 0,05 M CdClL H,O, 25 ml i¢i saf su dolu beher igerisinde 0,5 M
SC(NH,)2, 25 ml i¢i saf su dolu beher igerisinde 0,3 M KOH, 50 ml i¢i saf su dolu
beher igerisinde 0,5 M CgHs07Naz 2H,O manyetik karistirict yardimu ile yarim saat
stire altmda her biri ayrn ayn ¢oziinmiistiir. Daha sonra reaksiyon ¢Ozeltisi olugturmak
icin 150 ml'lik bir beher igerisine swrasiyla CdCl, H,O, SC(NH,), KOH, CgHs07Nas
2H,O ve 25 ml deiyonize su dokiildiikten sonra beherin agz aliminyum folyo ile
kapatilarak manyetik karistirici ile yirmi dakika boyunca karstridmustr. Cozeltinin
baslangic pH degerini 11°¢ uyarlamak icin ekstra olarak NHsz (amonyak) ve HCI
(hidroklorik asit) kullanilmistir ve bir pHmetre yardmu ile Olgiilmiistiir.

3.6.3. CdS filmlerinin olusumu

Cozelti kangmm ortalama 15-20 dakikalk siire boyunca manyetik karistirict ile
karstrildiktan aliminyum folyo ile agz kapatimis olan beherin agz agilarak Snceden
temizlenmis cam tabanlar c¢ozelti icerisine dikey olarak daldrilmustr ve tekrar
¢Ozeltinin - bulundugu beherin  agz  kapatimustr. Daha sonra ¢ozelti karigmmmn
bulundugu bu beher, igerisinde beherin iizerne oturtulabilecegi bir ayaga sahip daha
genis olan bir baska beher igerisine konulmustur. Iki beher arasmda kalan bosluga saf
su doldurularak su banyosu olusturulmustur. Su banyosu reaksiyon banyosuna
sagladigt buhar w151 ile sistemde Onemli bir yardimci bilesendir. Su banyosunun
sicakhgm 90°C’de sabit tutmak icin deney siiresince su banyosu igerisine bir piset
yardmu ile su ilaveleri yapimustrr. Icerisinde reaksiyon banyosunun da bulundugu
genis beher, bir sonraki adimda kimyasal banyo depolama siirecini baglatmak i¢in bir
sitict  lizerine  oturtulmustur.  Isticmmn  ayarlanabilir - taban  sicakli@  sayesinde st
aktarmm saglanarak kimyasal banyonun sicakhg 90°C sicaklk altmda 1,5 saatlk bir
zaman dilimi altmda beklemeye birakilmustr. Depolama siiresince sicakhk termometre

yardmi ile kontrol altmda tutulmaya cahsimustr. 1,5 saat sonunda reaksiyon
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banyosundan ¢ikarlan cam tabanlarm limon sarisma sahip bir renkle kaplandigi ve
CdS fimlerinin olustugu gdzlenmistir. Banyodan ¢ikarilan CdS filmler {izerinde
cozelti icerisinden kalan kiiclk kimyasal birkmtileri temizlemek i¢cin icerisinde
deiyonize su bulunan bir behere daldwimistr. Filmler daha sonra tekrar bagka bir
behere daldmilip calkalandiktan sonra kurumak {izere etiiv icerisine birakilarak bir giin
bekletimigtir. Cam tabanlarm her iki ylizeyinde film olustugu, ancak cam beher
ceperine yakm yiizeyde film oluisumunun homojen olmadim gozlenmistir. Filmlerin
karakterizasyon cahsmalarmda kullamimak {izere bu yiizeylerdeki filmler asit yardmm
ile sokiimiistir. Boylelikle cam tabanlarin tek bir yiizeyinde homojen film kaplanmuis
olarak elde edilmistir. Elde edilen CdS filmler ayri ayri srasiyla 250°C, 300°C, 350°C
ve 400°C sicaklklarda tavlanarak tavlanmanus fim ile birlikte farkli sicakliklarda
tavlanmig filmler elde edilmistir. Filmler daha sonraki cahsmalar icin ayr kaplarda
saklamaya brakilmistir.

3.7. Elde Edilen CdS Filmlerinin Kalnhklannin Olciilmesi

3.7.1. Spektroskopik elipsometri teknigi

Dairesel polarize 15183n elde edilmesi ile beraber teknolojideki ¢ahsmalar, 19.
ylizylda Fresnel tarafindan 1s18n kmidmasi ile ilgii gelistirilen formiiller ile
ilerleyerek elipsometre cihaznn hayata gegirilmesinde aktif rol oynanustr. Birbirini
takip eden bu ilerlemeler sonucunda, yiizey fizikokimyasmn Ozelliklerinin
belirlenmesi 1ile silikon teknolojisi alaninda gelismeler yasanmis ve daha kiiglik
elektronik sistemlerin olusturulmasi i¢in yararlanilacak alternatif bir teknik dogmustur.

Elipsometre cihazi, yariletkenler endistrisinde, polimer film endiistrisinde,
optik kaplamalarda, biyolojide ve tipta yaygmn olarak kullamlan ¢ok yonli bir optik
teknik olan elipsometri  teknigini icermektedir. Bu teknikte, numune iizerine
gonderilen polarize 15Kk e o numunenin optik sabitleri (kmidma indisi ve soniim
katsayist), kimyasal bilesimi, dielektrik Ozellikleri, kristallesmesi, tabaka kalmhgy,
anizotropisi ve homojenligi gibi ozellikleri belirlenebilir [54].

Elipsometri teknigi kendi icerisinde c¢ok &nemli avantajlara sahiptir. Olgiim
srasnda numune yiizeyinin zarar gormemesi, Olgiim i¢in herhangi bir referans
numuneye ihtiya¢ duyulmamasi, her dalga boyu icin iki degerin Olciilmesi ile birlikte
numune hakkmda detayh bilgiler elde edilmesi Olglim sonucunun yiiksek oranda
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dogruluk payma sahip olmasi, tekrarlanabilir olmasi, tekli veya c¢oklu katmanlar i¢in
cok kiicik kalnhk degerlerinin belirlenebiimesi gbi Ozellkler, elipsometri tekniginin
sagladigi en onemh avantajlar arasmda yer alr.

Elipsometre cihazi genel olarak tek dalgaboylu elipsometre ve spektroskopik
elipsometre olarak ikiye ayrimaktadwr. Tek dalgaboylu elipsometri cihazlarmdaki en
Ooneml Ozelliklerden biri, eger numunenin yapist iyl tammlanmigsa birka¢ angstrom
degerine kadar kalnlk degerinin belirlenebilmesidir.  Spektroskopik — elipsometre
cihazlarmda ise 1sm kaynagmmn Oniine bir monokromator konularak gelen sm farkh
dalgaboylarma ayrilr ve genis dalgaboyu spektrumunda spektroskopik Olglimler
yapilir. Spektroskopik elipsometre cihazi ile yapilan Olglimiin avantaji, ¢ok katmanh
yapilarm kalmhklarmm ve numunenin optik sabitlermin belirlenebiimesine olanak
saglamasidr. Sekil 3.5’te elipsometre cihazm meydana getiren temel elemanlar

gosteren bir sematik gosterim verilmistir.

Dedektor

Analizdr /

| Eliptik
polarize 13m

N

Isin kaynagi

Dogrusal
polarize 13m

Malzeme

Sekil 3.5. Elipsometre cihazinin temel bilesenleri
Kaynak : [54]

Elipsometre cihazlar1 temelde aym elemanlart igerir ve genel olarak yansmma
veya gecirme sonrast kutuplanmis bir dalga vektoriiniin  polarizasyon durumunun
Olclilmesi sonrast numune hakkmnda bilgi edmnilmesini saglar. Lineer polarize 1510
numune yilizeyine gonderilir. Numune yiizeyiyle etkilesen ismm bir kismn numune
icinden gegerken diger kalan kisnu ise yansw. Monokromatik ve polarizasyon durumu
belirli olan ve istenilen gelme agis1 ile numune yiizeyine gonderilen 1sm numune

yiizeyiyle etkilesince polarizasyon durumu degisicr ve eliptik polarize 1sm olarak
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yansir. Boylece 1sm belirli bir agtyla smir ylizeyinden yansrr ya da geger. Sekil 3.6’da
malzeme ylizeyinden yansiyan polarize 1sm gosterilmistir.

Lineer polarize 131
E  p-dizlemi

.

¢ I
s-diizlemi

Eliptik polarize 151

SSXS

p-diizlemi

\
N

4 / g s-diizlemi A ;’ !
/ L L e .
GO "

Etki Alani &:"‘:—R /- |
R 7
LA

Sekil 3.6. Polarize isinin yiizeyden yansimast

Yanstyan 1gmm  polarizasyon durumundaki degisimini 0lgme esasma dayanan
elipsometri  tekniginde polarizasyonun belirlenebilmesi icin  yonlenme (y, psi) ve
eliptik derece (A, delta) olmak {iizere iki saysal deger Olgiilir. Bu degerler gelme
diizlemine paralel olan R, kompeks yansma katsayisi ve gelme diizlemine dik polarize
olan Rs kompeks yansima katsayisi ile denklem (3.5)’daki gibi iliskilidir.

p="=tany e® = f(n;,n,, $,d,1,k) (35)

p kompleks yansima katsayist oranmi, Ny Ve Nng srasiyla filmin ve camm kirima
indislerini, ¢ 1smm gelme agism, d malzeme kalnhgm, A smm dalgaboyunu ve k
sonim katsayismi temsil etmektedir. Denklem (3.5) ten de goriildiigii lizere Rp
degerinin Rs degerine orami y ile ifade edilen elipsometrik parametreyi vermektedir.

Rp Ve Rs arasmdaki faz farki ise kinci elipsometrik deger olan A degerini verir.
A=A, — A (3.6)

Verilen (3.6) denkleminde 4, ve 4s, Ry ve Rs nin fazlaridr. Elipsometrik
parametreler e  Frensel Kkatsaylarnn arasmda iliski  kurulabilir.  Elipsometrik

parametreler direkt olarak elipsometreden okunan degerler degidir. Elipsometre
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tizerinden okunan R, ve R degerlerinden elipsometrik parametreler olan y ve A’ya
gecis yapabilmek i¢cin kullanilan gesitli hesaplama modelleri vardr [55].

Y ve A parametrelerinden kriima indisi  veya kalmhk gibi fiziksel
parametrelern  belirlenebilmesi i¢in incelenek numune hakkmnda bilgi veren bir optik
model tanmmlamak gerekir. Tammlanan bu optik model n, k ve d gibi teorik bilgiler
icerir. Optk modeldeki bilinmeyen parametrelerden kalnlk ve model parametreleri
degistirilerek en uygun olan deneysel veriler elde edilmeye cahsr. Fim kalnhg ve
optik sabitleri belirlemek i¢in, deneysel veriler ile teorik model arasmda en i1yl uyum
(fitting) saglanmalidir [56].

Elipsometri tekniginde en c¢ok kullamlmakta olan model, Cauchy modelidir.
Cauchy modeli malzemenin gecgirgen oldugu boélgede kullanilan optik bir modeldir.
Kirlma indisi i¢cin Cauchy denklemi;

n(d) = A, + 2+ 3.7)

ile verilir. Denklem (3.7)’de An, B, ve C,, modeldeki Cauchy parametreleridir. Cauchy
modeli, soniim katsayismn sifir  oldugu bolgelerde saghkh sonuglar verir. Fakat
soniim katsayismmn sifirdan farkh oldugu ve az da olsa sogurmanmn oldugu bolgelerde
ise Cauchy modeline soniim katsayismi tanmlayan bir denklem eklemek gerekir ve bu
denklem Urbach denklemi olarak bilinir. Urbach denklemi ile beraber k soniim

katsayist;
k() = A, eBx(E~Ep) (3.8)

seklinde verilir. Burada Ax ve By Urbach parametreleridir ve;

1240 1240
E = T Ve Eb = Tb (39)

olarak verilir. Dalgaboyu birimi nm ve enerji birimi olarak eV almnir.

Incelenen numunede depolarizasyon etkisi varsa, elipsometrede  kullanilan
tamamen polarize olmus 1sm, kismu polarize olmus 1sma  donistr. Bu durum
sonucunda elipsometre cihazindaki Olgiim hatalar1 artar ve deneysel sapmalar meydana
gelr. Bu deneysel sapmalara, incelenen ince film kalnhgmnmn yiizeyde homojen
dagilmamasi, incelenen numunenin yliksek piiriizlilik degerine sahip olmasi
nedeniyle meydana gelen sagimalar ve kullamlan tabann 15181 sogurmasmm oldukca
diisik olmasi sonucu olusan yiizey geri yansmmalart gibi bircok fiziksel durum sebep
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olabilir. Bazt durumlarda teorik ve deneysel elipsometrik Olclimler arasmda tam bir
uyum yakalanamayabilir. Elipsometrik o6lgimde MSE (Mean Square Error) ile
tanmlanmigs  bir deger vardr ve diisik MSE degeri teorik ve deneysel veriler
arasmdaki uyumun iyi derecede oldugunun bir ifadesidir. Dolayssiyla yiksek MSE
degeri de, teorkk ve deneysel veriler arasmdaki uyumun 1yi olmadignn bir
gostergesidir. incelenen numunede depolarizasyon etkisinin  olmasy, MSE degerinin
yilksek c¢ikmasma sebep olabilir. Diisik MSE degerinin elde edilememesi, her zaman
incelenen numuneden  kaynaklanmiyor  olabili.  Olgiilen  elipsometrik  verilerin
yanhshg, veri analiznde uygun modelin segimemis olmasi gibi durumlardan dolay:
da diistik bir MSE degeri elde edilemeyebilir.

Cam taban iizerine f{retilen filmlerin kalnhk degerlermi belirlemek i¢in
Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizk Bolimii Yariletken Analiz Laboratuvarmda
bulunan PHE 102 Spektroskopik Elipsometre cihazi kullanilmustir.

3.7.2. CdS filmlerinin kahnhk degerleri

Elde edilen CdS fimlerinin kalnhklan1 PHE 102 Spektroskopik Elipsometre
cihazz ile Dbelirlenmistir. Bu cihazda kati malzemenin kalmhk Olgtimleri  degisen
dalgaboylu ismlar kullamlarak optkk metot ile belirlenmistir. Kalnlk degerlerinin
belirlenmesi icin  Cauchy modeli segimistir. Deneysel veriler ile model arasmdaki
uyun MSE degeri ile kontrol edilir. MSE degerinin en kiicliik oldugu deger deneysel
verilerle denklemin en uygun oldugu deger olarak kabul edilir. Bu durumda cihazla
yapilan kalnlk Olgciimlerinde MSE degerlerinin en kiigiik oldugu degerlere karsilik
gelen kalnhk degerleri numunenin en uygun kalnhk degeri olarak belirlenmistir.
Kalnlik degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cam taban iizerine elde edilen CdS filmlerinin kalmhk degerleri

Tavlama Sicakhigi (°C) d (nm) MSE
Ham 201 2,51
250 198 0,33
300 45 0,14
350 197 0,57
400 74 0,55

Cizelge 3.1 incelendiginde kalnlk degerlerinde iki film haric digerlerinde
kalnlklarm birbirine yakn degerde oldugu goriilmektedir. CdS fimleri cam taban
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iizerine 13x76x] mm® boyutlarmda iiretimis ve cam taban iizerine iretlen bu film 5
pargaya kesilerek parcalarm 4’iine 250°C, 300°C, 350°C ve 400°C sicakhklarda
tavlama islemi uygulanmustr. Baska bir deyisle filmlerin hepsi tek bir banyoda elde
edilmigtir. Tek bir banyoda elde edilen bu filmlerden ikisinin kalnhklarmmn bu kadar
farkh ¢ikmasi ilgingt. Bu farkhigm aym banyo i¢inde bulunan tabanin farkh
bolgelernde  farkh  film  olusumlarmmn  gerceklesmesi ile  meydana  geldigi
diistiniilmek ted ir.
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4. CdS FILMLERININ YAPISAL KARAKTERIZASYONU
4.1. Giris

Bir kristal, yapida belirli bir diizen icerisinde yerlesmis olan atomlarm g
boyutlu uzayda periyodik olarak tekrar1 ile olusan katdwr. Katilarm kristal yapisi,
materyali olusturan atom, atom gruplari ve molekiillerin {ic boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende sralanarak bir araya gelmesi ile olusur [57].

1912 yihnda, kristali x-igmlar1 altmda inceleyen ik kisi Max Van Laue
olmustur. Dalgaboyu x-ismmmn dalgaboyu kadar kiigiik olan nétronlar veya elektronlar
kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde edilebilir. Fakat en fazla kullanlan
yontem x-1sm1 krmim desenleridir [58, 59].

4.2. X-Ism Kinmm Deseni

X-gmlar1 kwrmmm teknigi, katlarm kristal yapilarmm incelenmesinde kullanilan
en Oneml tekniklerden birisidir. Bir X-igmm enerjisi E=hc/A esitligi ile ifade edilir. X-
smlarmm  dalgaboylar1 0,1 A ile 100 A arasmda degismektedir. Kati kristal yapidaki
birim hiicre boyutlar1 da bu biiyikliktedir. Kristal yapilarm analizinde 0,2 A ile 2,5 A
arasmdaki dalgaboyu degerlerine sahip x-ismlar1 kullanilmaktadir.

Kristal iizerine x-igmlar1 gonderildiginde, kristaldeki atomlara ait elektronlar
aym frekansta titresmeye zorlanlar. Boylece kristaldeki elektronlar, her yonde aym
dalga boyunda 1sm yayarlar. Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-ismlarmm
sacimasma katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde aym faz ile aym frekansta
isima  yaparlar. Bundan dolaydr ki, aym frekansta isma yapan kristal icerisindeki
orgii noktalarmda bulunan atomlar sanki birer kaynakmig¢asma davranis sergilerler.
Bu wmalar baz dogrultularda birbirlerini  kuvvetlendirir, bazi  dogrultularda ise
birbirlerini  zayiflatr.  Birbirlerini  kuvvetlendiren  ismmalara  yapicy,  birbirlerini
zayiflatan 1gmalara yikict girisim denir. Girisim ile kuvvetlenmis igmlar fotograf filmi
iizerinde desen olustururlar. Yapici ve yikict girisin konusunu biraz daha agmak
gerekirse; malzeme icerisindeki atomlarm tiimii, yalnizca bulunmas1 gereken Orgii
noktalarmda degil de yapmmn genelinde diizensiz bir dagiim i¢inde bulunuyorsa, yapi
icine niifis ederek atomlarmn paralel diizlemleri tarafindan sagilan ismlar arasmda faz
farki meydana gelir. Bu da su demektir ki, sagilan herhangi ki 13m arasmdaki faz
farkmm sifir ile bir dalgaboyu arasmdaki degerleri alma olasiigi her zaman birbirine
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esit olacaktr. Bu durumda ne yapict ne de yikici girisim olusacaktir. Yani herhangi bir
dogrultuda sacilan smlarm sayis1 N ve genlikleri A ise, sacian igmlarm siddeti nA? ile
degisecektir. Diger taraftan malzeme kristal yapida ise ve sagilan ismlar ‘“Bragg
yansmmasi’ kosulunu sagliyorsa bu ismlar aym fazda sagilacaktr. Sacgilan ismlarm
genligi NA ve siddeti n2A2 lle degisecektir. Bu ifadeden de anlasilacag iizere sacilan
smlarm  siddeti, sagmadan Onceki siddetten daha biiyiik olacaktr. Kristal yapida
meydana gelen bu sag¢imalar “difraksiyon” olarak adlandrrilir [57].

Kristal yapilarm incelenmesinde Bragg vyasasmdan faydalamimistr. Bragg
yasasma gore; atomlarmmn paralel diizlemleri arasmdaki uzakh@ d olan kristale 0 agisi
ile gelen monokromatik (tek dalgaboylu) X-ismlarmmn kiriimadig varsayilirsa, bu
ismlar Sekil 4.1°deki gibi diizlemlerden 6 agisi ile yansr.

Kirmma ugramis 15

Gelen 151n demetleri demetleri

M— @ ® ® ® ® o

Sekil 4.1. X-isinlarimin kristal tarafindan kirinima ugratilmast

Kristale gelen ismlar, orgideki atomlarm konumlarmdan kaynakh olusan yol
farkmdan dolayr yapici veya yikict girisim yaparlar. ESer girisim yapict ise, 1’'no lu ve
2’no lu gmlar arasmda olusan yol farkmm, dalgaboylarmmn tam katlarma esit olma

sart1 vardrr.

yol farki = AC + CB = dsin® +dsin 6 4.1)
ile yazlir.
Bu da;
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nA = 2d;,,,sin 6 4.2)
seklinde ifade edilir.

Bu esithk “Bragg yasasi” olarak bilinir. Burada n pozitif degerler alabilen
tamsaytyl, A X-ismlarmmn dalgaboyunu, dnre Miller indisleri (hk¢) ile ifade edilen
kristal diizlemler arasi mesafeyi, 0 x-ismlarinin gelme acgismi ifade etmektedir.

Kirmima ugramis demet

Gelen demet
> >
Kaynak Numune

Dedektor

Sekil 4.2. X-isinlar: toz difraktometresi

Sekil 4.2°de bir X-ism cihazmn sematik gdsterimi  verilmisti. Bir  X-15m
cihaznda kirmma ugrayan ismm kwrmm acism ve siddetini Slgecek 1smm sayicilar
(dedektorler) bulunur. Boylece kmrmm agist 20’nmn, kwrmma ugrayan ismm siddetine
gore degisimini veren kwrmm deseni elde edilir. Desen iizerindeki pik siddetlerine ve

genisliklerine bakilarak incelenen malzemenin kristallesmesi hakkmnda bilgi edmilir.
4.3. XRD Analizi

Materyallerin kristal tayini, Olglim sonrasi elde edilen x-igmlari kirmm desenleri
ve JCPDS (Jont Committee on Powder Diffraction Standards) kartlar1 baz almarak
gergeklestirilmek ted r.

Polikristal yapida elde edilen kristallerin yapilarnt “toz kristal” metodu ile
incelenir. Polikristal yapidaki materyalde kristal birim hiicreleri yap1 icinde rastgele
bir daglma sahip olduklarmdan sanki tek kristal yapida ve toz haline getirimis bir
numune gbidirler. Bu nedenle polikristal yapidaki bir materyaln toz metodu ile
incelenebilmesi i¢in toz haline getirilmesine ihtiyag yoktur.

XRD analizi sonucu elde edilen toz krmmm desenleri malzemeye Ozgldir. Yani
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krmm desenleri malzemenin karakteristik bir Ozelligidir. Bu 0Ozellk aynen insanda
parmak izinin belirleyici bir 6zellik olmasma benzer [57].

XRD analizinin sagladigi pek ¢ok avantaj vardr. Bu analizle beraber, kati kristal
icerisinde atomlarm nasil bir araya geldigi, herhangi bir bilesigin birim hiicresinin
boyutu, sekli ve simetrisi, diizlemler aras1 uzaklk, kristallesme seviyeleri, yapisi
bilinmeyen bir malzemenin elemental olusumunun  belirlenmesi  gibi  dzellikler
hakkinda fikir sahibi olmak miimkiin olmustur. Ornegin diizlemler arasi mesafenin
belirlenmesi i¢cin, hekzagonal yapiya sahip bir kristalde;

1 4 (h2+hk+k2) 2
2
dhki’ 3

+ = (4.3)

a? c?

bagmtist kullanihr. Burada dpy, kristal diizlemler arasi mesafeyi, 2k¢ Miller indislerini,
a ve c Orgi parametrelerini temsil etmektedir. Sayet hekzagonal birim hiicre i¢in
krmm deseninden diizlemler arasi mesafe belirlenmigse, denklem (4.3) kullanilarak
yine bu formiil igerisinde yer alan a ve ¢ orgii parametreleri bulunabilir.

Olgiim sonrast elde edilen kwrmm desenlerindeki pik siddetleri ve yart pik
geniglklikleri g6z Oniinde bulundurularak filmlerm ne seviyede kristallestikleri
hakkmnda bilgi sahibi olumabilir. Ornegin krmm desenlerindeki piklerin dar ve keskin
olusu yap1 i¢erisindeki kristallenmenin iyi oldugu anlamma gelmektedir [60].

Kristallenme hakkmda bilgiye, yalnizca piklerin dar ve keskin olusundan degil,
yar1 pik genigliginden yola c¢ikilarak da ulasilabilir. Yan pik genisli§inden
faydalanilarak da ortalama tanecik boyutu (D) hesabi yapmak miimkiin hale gelir.
Kirmm piklerinin dar ya da genis olmasi, ortalama tanecik boyutuyla dogrudan
baglantili durumlardir. Ortalama tanecik boyutu, Debye-Scherrer bagmtisi;

0,92
o Bcosbp

(4.4)

ile verilir [61].
Bir materyal i¢cin Olgiilen a ve c orgii parametreleri degeri JCPDS kartmdaki
standart  degerleriyle  karsilastirildignda, arada fark olmast materyal igerisinde

deformasyonun meydana geldigine isarettir.
Bir malzemedeki deformasyon iki tip kirmim etkisine neden olabilir. Eger deformasyon
diizgilin ise makrogerilme olarak adlandirilir ve makrogerilme 6rgii parametrelerini degistirerek piklerde

kaymalara neden olur. Bu durumda birim hiicre mesafeleri daha biiyiik ya da daha kiigiik olacaktir. [62].
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Mikro gerimeler ¢cekme ve skisma kuvvetlerinin bir dagilmu ile olusur ve pik
pozisyonlarmn  etkilemeden kwrmm piklerinde genislemeye neden olur [54].
Mikrogeriimeler, tanecikk smrlarmm asm1 biiyiimesi, bosluklar, bosluk kiimeleri ve
dislokasyonlar ~ gbi  kristal  kusurlarmdan  kaynaklanabilir. Nanoboyuttaki
materyallerdeki  kiiclik tanecik boyutlart ve mikrogeriimeler XRD  piklerinin
genislemesine  katkida  bulunurlar.  Tanecik  boyutu  nanokristal — materyallerin
mikrogerilmelerindeki en 6nemli parametrelerdendir [63].

Dislokasyonlar ¢izgisel kusurlardr ve atomlarm bir ¢izgisel hat boyunca
bulunduklar1 yerleri terk etmeleri ile olusur. Kayan ve kaymayan bdlge arasmda bir
smir olarak yer alan ¢izgi kusuru, kayan diizlem iizerinde yer alr ve bu dislokasyon
olarak adlandmilr. Dislokasyonlar gerilmenin s6z konusu oldugu durumlarda olusur
ve hareket ederler. Materyallerin glicii ve esnekligi dislokasyonlar tarafindan kontrol
edilir [63].

Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu i¢in, birim hacimdeki dislokasyonlarm
(dislokasyon yogunlugu) toplam uzunlugu olarak da ifade edilir. Yani, birim alam
kesen dislokasyon ¢izgilerinin sayisidr [62]. Kristalin birim hacmindeki dislokasyon
cizgllerinin uzunlugunu temsil eden dislokasyon yogunlugu (6) degerine bakilarak da
kristallesme  seviyesi hakkmnda fikir edmilebilir. Kiicik 6 degeri filmlerin
kristallesmelerinin  iyi oldugu anlamma gelir. Dislokasyon yogunlugu Willamson ve

Smallman tarafindan verilen
5 =— (4.5)

ifadesi ile hesaplanabilir. Burada o6 dislokasyon yogunlugunu, D tane boyutunu
gostermektedir. N birim dislokasyon yogunluguna Kkarsik gelen bir katsayidr [64].
Minimum dislokasyon degeri icin n=1 alnr.

Piklerin pozsyonlarmdaki meydana gelen kaymalar, materyal igerisindeki
kristal orgii diizlemlerinde gerilmelerin oldugunun gostergesidir ve bu durum;

<e>= Ad—dxlO‘3 = %xlO‘3 (4.6)

seklinde ifade edilir. Burada <e> makrogerimeyi, di herhangi bir andaki diizlemler
aras1 mesafeyi ve d ise deformasyona ugramamug durumdaki diizlemler arasi mesafeyi

temsil etmektedir [65].
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4.4. CdS Filmlerinin X-Ismlan Kinmm Desenleri

CdS yariletken filmlerinin x-1511  kwrmm desenleri Bruker D8  Advance
difraktrometresinde toz yontemi ile A=1,5406 A dalga boylu CuK, ism kullaniarak
20°<20<60° arahgmda 0.1 derecelk admlarla elde edilmistr. Bu desenlerin
mncelenmesiyle CdS filmlerinin yapilar1 hakkmda baz bilgilere ulagimigstir.
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Sekil 4.3. Farkli tavlama sicaklarinda elde edilmis CdS yariletken filmlerinin XRD
krinim desenleri

Sekil 4.3’te cam iizerine elde edilen CdS fimlerin x-ismlar1 krmmm desenleri
verilmigtir.  X-1smu  krmmm  piklerinin - iizerinde ilgii  diizlemlerin - Miller  indisleri
gosterimistir.  Yariletken CdS filmlermin polikristal yapida ve hekzagonal formda
olduklar1 belirlenmistir. Krmm desenlerinden, CdS filmlerinin (100), (002) ve (110)
diizlemlerinden yansmalarm oldugu belirlenmistir (JCPDS: 00-041-1049). Kirmm
desenleri incelendiginde, tavlanmamuis, 250°C ve 300°C sicaklklarda tavlanan
filmlerin  350°C ve 400°C sicaklk degerlerinde tavlanan filmlere gdre daha zayif
oldugu sdylenebilir. Bu filmlere ait krmm desenlerindeki piklerin siddetlermin kiiciik
ve piklerin nispeten genis oldugu gdzlenmektedir. Diger taraftan 350°C ve 400°C’de
tavlanmig filmlerde kristallenmenin biraz daha iyi oldugu sOylenebilir. Pikler daha
belirgin hale gelmis durumdadir. Ayrica 350°C ile 400°C’de tavlanan filmlerin kirmm
desenleri arasmdaki fark 400°C’deki (100) piki (002) piki ile yaklask aym siddet
degerine geldigi goriimektedir. Bir kristal deseninde birden fazla pik hemen hemen
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aym siddet

yonelimlerine

degerlerine
sahip filmler
artmastyla filmlerde iyi bir kristallenme meydana gelmekte ve 350°C’den sonra kristal

ulastyorsa  bu
olarak isimlendirilir. Bu durumda tavlama

filmdeki

kristallenme

yonelimleri rastgele (randomly) dagiimlara sahip olmaktadir.

Cizelge 4.1. Cam taban iizerine iiretilen CdS yariiletken filmlerinin kristal yapilarina

ait standart, gozlenen dyie degerleri

“rastgele”

Cds Tavlanmamus | 250°C | 300°C | 350°C | 400°C
(hke)
Standart Gozlenen
d @A) 3,5846 3,5386 3,5191 -—- 3,5500 | 3,5681 [ (100)
3,3586 3,3376 3,3362 | 3,3175 | 3,3463 | 3,3434 | (002)
2,0697 2,0456 2,0354 -—- 2,0571 | 2,0693 | (110)

kristal

sicakhigmm

Cizelge 4.1’de CdS yariletken filmlermin diizlemleri arasmdaki mesafeler ile
standart CdS diizlemleri arasmdaki mesafelerin karsilastirimast ve bu diizlemlere ait
hkt Miller indisleri verilmistir. Cizelgedeki standart ve gozlenen dyre degerleri
karsilastrildignda  biitiin filmlerin  djz, degerlerinde kaymalar oldugu goriilmektedir.
Bu sapmalar

Mikrogerilme ya da makrogerilme etkisi, ¢izgisel dislokasyonlar olarak adlandmilan

kristal yapismda makro veya mikrogerimelerin varh§m gosterir.

kusur tiplerini yaratmaktadr. Cizgisel dislokasyonlar da direkt olarak kristal orgi

diiZemlerindeki  periyodikligi bozmaktadr. Orgii noktalarmdaki atomlarm kendi
yerlerinden ¢ikmasy, bu atomlarm etrafindaki atomlarla olan kimyasal baglarm
zayiflatmaktadwr. Bu da yapidaki olusumlarm Omriini  kisaltabilecegi  fikrini

dogurmakta ve artan tavlama sicaklklari ile belki de yapida zamanla ¢Okmelerin
olusabilecegi ihtimalini arttrmaktadw. Denklem (4.3), (4.4), (4.5) ve (4.6) kullanilarak

Cizelge 4.2°deki verilen yapisal parametreler hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Cam taban iizerine iiretilen CdS filmlerinin (002) diizlemi i¢in a, ¢, D, 0
ve <e> degerleri.

a c D 5x10° 3
ces A) (A @ | Gimgimmd) | X1
Tavlanmanmus 4,0860 6,6753 295 1,14 -5,5
250°C 4,0636 6,6724 217 2,12 -85
300°C 6,6350 219 2,08 -11,4
350°C 4,0992 6,6927 314 1,01 -25
400°C 41143 6,6869 322 0,96 -55
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Cizelge 4.2 incelendiginde filmlerin  kristal tane  boyutlarmmn  tavlama
sicakhgmm artmasiyla  300°C  tavlama sicakhgma kadar azaldig, bu tavlama
sicakhfindan sonra arttign goriilmektedir. Bu durum filmlerdeki kristallenmenin 350°C
tavlama sicakhgndan daha biliyik sicaklklarda daha iyi oldugunun bir kamtdwr. o
degermin de yiiksek tavlama sicaklklarmda azalmasi kristal kusurlarmm azaldigmmn
bir gostergesidir. Biitin filmlerde <e> katsayismmn negatif degerde olmasi yap1

icindeki makrogerilmelerin baskm oldugunun bir ifadesidir.
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Sekil 4.4. FTO cam taban tizerine elde edilen CdS filmlerinin XRD kirmmim desenleri

Sekill 4.4’te FTO taban iizerine tretimis CdS filmlermin krmm deseni
verilmistir. Kmrmm deseni incelendiginde CdS pikinin  (002) yoniinde iyi derecede
kristallendigi gorillmektedir. (002) CdS pikinin yam swra (004) ve (204) piklerinin
varh@ belirlenmistir. FTO cam tabam piklermin CdS filminin piklerinden daha baskmn
oldugu soylenebilir. Kwrmm deseninde FTO tabana ait pikler de goriilmektedir. FTO
tabann tetragonal yapida kristallendigi belirlenmistir (JCPDS: 01-079-3167). FTO
cam taban lizerinde de mikroskop cam tabanlari iizerinde oldugu gbi CdS filminin
hekzagonal formda ve polikristal yapida kristallendigi  belirlenmistir. Hekzagonal
yapida kristallenen CdS fimi icin belirlenen oOrgii sabitleri (a ve c¢) degerleri,

mikroskop cam tabanlar lizerine iiretilen CdS filmlerinin 6rgli sabiti degerlerine gore
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farkhiik gostermistir. (Cizelge 4.3). Bu farkilk FTO tabannmn kristal yapismdan
kaynaklandigi diigtiniilmektedir.

Cizelge 4.3. Cam ve FTO taban iizerine elde edilmis CdS filmlerinin orgii sabitleri

Cds
a(R) cA)
Standart Gozlenen Standart Gozlenen
Cam 4,0860 6,6753
=5 4,1409 70007 6,7198 6.7278
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5. CdS FILMLERININ OPTIKSEL VE YUZEYSEL KARAKTERIZASYONU
5.1. Giris

Yariletkenlerin  bant yapismin  incelenmesinde ve belirflenmesinde  kullanilan
yontemlerden biri optik absorpsiyon yontemidir. Bu yontem incelenen yariletken
malzemenin yasak enerji arah@ ve bant tipi hakkinda bilgi verirken bunlarm yam sira
yapt icerisindeki elektron ve hollerin hareket ve davramglaryla ilgili de bilgiler elde
etmede  yardimc1  olmaktadwr. Optkk  absorpsiyon, materyal {izerine gelen
elektromanyetik dalgann ya da 1smmmn, materyal icerisindeki elektrik yikleri ile
etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan bir enerji kaybi olarak tanmmlanabilir. Bir absorpsiyon
ya da sogurma olaymda, enerjisi bilinen bir foton bir elektronu diisiik enerji
seviyesinden daha yiiksek enerji seviyesine uyarr. Boylelikle absorpsiyon siiresince
meydana gelen elektron gegisleri ve izinli elektronik enerji seviyelerinin dagilimlart
hakkmda bilgi edinilerek, materyalin yasak enerji arah@ ve bant tipi hakkmda bir sey
sOylemek miimkiin hale gelir. Yariletken materyaldeki kristal kusurlart dikkate
almazsak, 1513 absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Valans bandindan iletim bandma yasak enerji aral@m gececek sekilde
elektronlarin uyarilmasi [43].

2) Iznli bantlardaki elektron ve hollerin uyariimasi (uyarimalar yasak enerji
arahgindan daha kiigiik enerjiyle olabilir.)

3) Yasak enerji arahg: i¢indeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi

4) Eksiton olugturulmasi

5) Kiristalde titresimlerin olusmasi

Yariletken malzemelerin  farkh  bant yapilarma sahip olmasi sebebiyle
absorpsiyon olayr farkh sekillerde g6zlemlenebimektedir ve karsilasabilecegimiz
cesitli absorpsiyon cesitleri sunlardir:

a) temel absorpsiyon olay,
b) serbest tastyicilarin absorpsiyonu,
¢) katk1 atomlarinin (impurity) absorpsiyonu,
d) eksitonlarin absorpsiyonu,
e) sicak elektron (hot-electron) yardimiyla absorpsiyon,
f) bant i¢i (intra-band) gecisler,
g) akseptor-dondr arasi gegisler
h) orgii absorpsiyonu
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i) es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagh absorpsiyondur.

Bir yariletken malzeme icerisinde bu g¢esitli absorpsiyon olaylarmdan bazilar
aynm anda birlikte meydana gelebilir.

A dalgaboylu I, siddetine sahip bir 1513m sogurucu Ozellkte bir yariletken
malzeme lizerine disiirlildiigiinii  varsayalim. Malzeme {izerine gelen 153N ise
malzemeye niifus ettigi ik yiizeyden ve malzemeyi terk ettigi noktadaki yansmmalarmi
thmal edelim. Boylelkle elimizde iizerinde konusabilecegimiz I, (gelen w13m siddeti),
I; (ortamdan gegen w518n siddet)) degerleri ve x kalnhginda bir numunemiz vardir.
Ism demetleri, x kalnhgindaki malzeme {lizerme geldiginde malzemenin kalnhg x
boyutunda degil de ¢ok daha kiigiik birimler halinde numuneye niifus ederler. Gelen
ism demetlerinin tek dalga boylu oldugunu diisiinecek olursak, bu 1sm demetlerinin
her birinin malzeme igerisindeki isgal ettigi bolgesel yerler Ax kalnmhgmdadr deriz.
Gelen 15k malzemenin Ax kalnhgindaki bolgesinden girip ilerlemeye basladiginda
gelen 1518n siddetinde zamanla —AI kadar azalma olur. Bu azalma gelen 1518n
siddetine ve Ax’e baghdr.

—Al=1,—1; = l,alx (5.1)

Denklem (5.1)’de a sabiti sogurma katsayismu temsil eder ve sogurucu

malzemenin ya da ortammn karakteristigidir. Bu denklemde o yalmz birakilacak olursa;

=122 (5.2)

- IO Ax

ifadesi elde edilecektir. Bu ifade ya da baska bir deyisle buradaki o absorpsiyon
(sogurma) katsayisy, 1518 siddetinin her bir birim kalnlktan (Ax) gecerek yol alrken
azalma oram1 ya da materyaln soguruculufu anlamma gelmektedir. Isigm materyal
icerisinde bir hat boyunca ilerledigini diisiinip ve bu hat boyunun kalmlklarm dx
ifadesiyle tanmlaylp c¢ok kiiclik kalnhklara indirgersek, 1sik her hatti gegerken

sogurulan ik 1sik siddeti oranmin Kesri olan ? ifadesi,

o

4= _adx (5.3)

Io

olarak elde edilir. Biitin materyalden yani toplam x kalnligmdan gegen 15Kk
siddetindeki azalmayr hesaplamak i¢cin (5.3) deki denklem; isik materyale girmeden
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hemen onceki 15Kk siddeti x = 0 da Iy, 1513 materyalden ¢ikismdaki siddeti de x = x
teki I} olacak sekilde integre edilirse I,

Y= —q [Ydx (5.4)

olarak karsmiza c¢ikar. Denklem (5.4)’ln mtegrali almr ve gerekli diizenleme
yapilacak olursa;

I

[

)

I

~

ln( = —ax (5.5)
o
I =1,e™ (5.6)

halne gelir. Bu denklem “sogurma yasasi’'m ifade eder ve Lambert tarafindan
gelistirilmistir.

Gegirgenlik katsayist (T), materyal igerisinden gegen 1518 siddetinin materyal
lizerine gelen 1513m siddetine oram olarak I/l, seklinde ifade edilir. Yine x kalmhginda
bir ince filmi ele alp, bu filmn oo absorpsiyon katsayisma ve R yansitma katsayisma
sahip oldugunu diisiinelim. Ince filmin I, siddetindeki tek renkli 1138 maruziyeti
sonucu yapt icerisinde meydana gelen girisim desenleri ihmal edilirse; ince film
icerisine yani birinci ara yiizeye gecen isik siddeti I,

I=(1-R), (5.7)
seklinde ifade edilir. Ikinci ara yiizeye gecen radyasyonun siddeti ise;
I=1,(1-R)e™® (5.8)
olur. Film igerisinden gegen toplam 15Kk siddeti;
I=R(1—-R)I,e™* (5.9)

Ancak (5.9) denkleminde ifade edilen toplam ik siddetinin,

I=(1-R),e ™ (5.10)

kadarlk bir kismu yaymlanr ya da gecis yapar. Materyal icerisinde i¢ yansimalar
sonucunda da bir miktar 15k gegisi meydana gelebilir. Ancak film icerisinden gecerek
cikan 1518m, filmin atomlartyla etkileserek yansimalara maruz kalmasi sonucu siddeti
azalr. Tim bu faktorleri g6z Oniinde bulundurdugumuzda toplam gecirgenlik
katsayist;
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_ (1-R)%e™%
(1_R)Ze—20(x

(5.11)

denklemi olarak bulunur. Denklemdeki o.x c¢arpmmmn sonucu ¢ok biiyiik olursa, bu

durumda paydadaki ikinci terim ihmal edilebilir ve denklem yaklasik olarak;
T=(1-R)?e™™ (5.12)

formiilii ile ifade edilir.
5.2. Temel Absorpsiyon

Temel absorpsiyon olay, materyale gelen 1sinm, materyal igerisindeki bir
elektron tarafindan sogurulmasi ile elektronun valans bandindan iletim bandmna
gecmesi olarak aciklanr. Bu olaym gergeklesebiimesi i¢cin de yariletken materyal
izerine diisen fotonun enerjisinin en az yasak enerji arahigma esit ya da yasak enerji

araligindan biylik olmasi gerekmektedir. Yasak enerji araigy Eg,

E, <hv (5.13)
ya da;
hc
E, < P (5.14)

seklinde ifade edilir. (5.13) ve (5.14) denklemlerindeki h planck sabitini, ¢ sk hizin,
v 153n frekansm ve Ay ise gelen materyal ilizerine gelen 1518m dalgaboyunu temsil
eder.

Sekil 5.1’de bir yariletkenin temel absorpsiyon spektrumu grafii verimistir.
Materyal {izerine distirilen 1518m dalgaboyunun biiylik degerlerden kiiclik degerlere
degisirken, Agq dalgaboyuna kadar 1513m kiicik absorpsiyon degerlernde materyal
tarafindan  absorplandift  goriilmektedir. Ay degerinden daha kiiciik dalgaboyu
degerlerinde ise 1s518m kuvveth bir sekilde absorplandigi goriilmektedir. bu iki bolgeyi
ayran smra ‘“Temel Absorpsiyon Smirt” adi verilir. Biiylikk dalgaboyu degerlerinde
materyal tarafindan 1513m hemen hemen absorplanmadig, kiicik dalga boyu
degerlerindeki bolgede ise 15183m kuvvetli bir sekilde absorplandigi sonucuna ulagilir.
Isign Ag veya daha kiigik dalgaboylarindaki kuvvetli bir sekilde absorplanmasi, s13m

enerjisini valans bandndaki bir elektrona aktararak elektronun valans bandindan
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lletim bandma gegisini saglar. Bu gecis yariletkenlerde iki farkh yol ile meydana
gelir. Bunlar dogrudan (direkt) veya dolayh (indirekt) gegisler olarak tanmlanir.

A

Temel absorpsiyon smiri

Absorpsiyon

-

Ag Dalga boyu ()

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

5.2.1 Direkt bant gecisi

Yaruletken materyaln ietim bandmm mmnmimumu e valans  bandmmn
maksimumu enerji-momentum uzaymda aym k degerinde ise (AEZO) bu tiir bantlara
direkt bant denrr. Boyle bir yariletken malzeme icerisinde bir elektronun,
momentumunda degisim olmaksizm valans bandindan iletim bandma gegmesi direkt
bant gegisi olarak tanmlanir.

Direkt bant gegisinde valans bandindaki bir elektron, yariletkenin yasak enerji

araligma esit ya da daha biyik enerjiye sahip (hv = E;) bir foton sogurarak iletim
bandma gecerken valans bandmda bir hol olusturur. Bu gecis swrasmda elektronun
dalga vektorii ya da momentumunda herhangi bir degisiklik olmaz.

Elektronlar

Fra

lans bandi

— » k

Sekil 5.2. Valans ve iletim bantlarmin enerji-momentum grafigi
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Sekil 5.2°deki 1 numarah durum, valans bandinda maksimum enerjili elektronun
lletim bandnda minimum duruma gecisini  gostermektedir.  Yaruletken iizerine,
yariletkenin yasak enerji arahg degerine esit bir foton diistiigiinde, fotonun enerjisi
yariletken tarafindan sogurularak 1 numarah ge¢is meydana gelir. Elektron valans
bandmdan iletim bandma gegerken momentumunda bir degisiklk meydana gelmez.
Bu nedenle 1 numarali gecis “direkt gecis” olarak tammlanr. 2 numarah gegise
karsiik gelen enerji degeri yasak enerji arahgn degerinden daha biiyiiktiir. Yasak enerji
araligt degerinden biiyik enerji degerme sahip bir foton yariletken iizerine

distiigiinde 2 numarali ge¢is meydana gelir. Bu durumda;

olarak ifade edilir. Burada E; ve E; srastyla elektronun son ve ik durum enerjileri, hv
fotonun  enerjisidir.
Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji araligi arasmdaki

fark almarak iletim bandmndaki elektronlar i¢in,

hk?
E, —E;, = Py (5.16)
holler i¢in;
_ h%k?
-~ (5.17)

ifadeleri gecerli olur. (5.16) ve (5.17) denklemlerindeki m}, elektronun etkin kiitlesini,
my, ise holim etkin kiitlesini gdstermektedir. E; ve E; degerleri (5.15) denkleminde

yerine Kkonulursa;

hZk?
hv — By == (= +—) (5.18)

>
me,  my

bagmtis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton oluisumu veya elektron-hol etkilesimi

dikkate almmazsa absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine

a(hv) = A"(hv — Ey)" (5.19)
esitligiyle baghdr. Burada A",
« x (3/2
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ifadesi ile verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon katsayisi ile foton
arasmdaki bagmti;

noahv = (hv — Ej)" (5.21)

ile verilir. Burada n bir sabit ve n, kirlma indisidir. Bu denklemde n, izinli direkt

geeisler icin 1/2, izinsiz direkt gecisler icin 3/2 degerini alir [43].

5.2.2. indirekt bant gecisi

Yariletken materyalin valans bandi ile iletim bandi enerji-momentum uzaymnda

aym momentum degerine sahip degilse (AE # 0) bu tir bantlar indirek bant olarak
adlandrilr. Bu tir bantlar arasmdaki gecislere de indirekt gegis denir. Sekil 5.3°te
yariletken materyal igerisinde gergeklesen indirekt bant gegislerinin temsili gdsterimi
yapimustir.

Indirekt bant gegiste iki adm séz konusudur. Bu tiir gegiste enerji korunur fakat
bu gecis esnasnda elektronun momentumunun korunumu i¢in bir fononun emisyonu
ya da absorpsiyonu gerekmektedir. Elektron valans bandindan iletim bandmna gegerken
yasak enerji arah@ kadarlk ya da yasak enerji arahgindan daha biiyiik bir enerji foton
tarafindan karsilanr, momentum korunumu i¢in gerekli enerji ise fonon absorblanmasi

veya fonon emisyonu ile saglanim.

E
N
Eg =
hv
0 E;
/ ¥
>k 3 Pk

@) (b)

Sekil 5.3. (a) Bir yariiletkende indirekt vadiler arasi indirekt bant
gecisi (b) Direkt bantlarda bir Eilk ilk enerji seviyesinden
iletim bandima miimkiin indirekt bant gecislerinden dordii

Kaynak: [36]
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Bu gecisler;

hv, = E; — E; + E; (fonon emisyonu) (5.22)
hv, = E; — E; — E; (foton absorpsiyonu) (5.23)

denklemleriyle ifade edilir. Denklemlerdeki E; fononun sahip oldugu enerjidir.
Fonon absorpsiyonlu gegiste (hv > E; — E;) absorpsiyon katsayst,

A(hv-E, —Ef)"

.= —g_f_Ef (5.24)
exp(k—T)—l

ile verilir.

Foton emisyonlu geciste (hv > E; + E;) absorpsiyon katsayiss,
a,(hv) = Mfr_’ffi (5.25)
1—€Xp(—k—,r)
seklinde gosterilir.

(5.24) ve (5.25) denklemlerindeki n degeri; indirekt bantlar arasi indirekt
gecisler (Sekil 5.3.(a)) i¢in n=2, direkt bantlar arasi indirckt gegisler (Sekil 5.3.(b))
icin ise n=3 degerlerini alan bir sabittir [36].

Hem fonon emisyonunun hem de fonon absorpsiyonunun gerceklestigi durumda

absorpsiyon katsayisi (o) ile frekans (v) arasmdaki bagmti;

(hv—Eg—Ef)n (hv—Eg +Ef)n

oD+ o)

n,ahv = (5.26)

ile verilir.

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yaniletkenlerin Yasak Enerji Arahgimn

Belirlenmesi

Genis yasak enerji arahgma sahip CdS vyariletken filmlerin yasak enerji
araligmm belirlenmesinde optik yontem kullanbugtr.  Optik  absorpsiyon yOntemi,
yarilletkenlerm  yasak  enerji  arabklarmi  belirlemede  kullamlmasmmn  yam  swra
yariletkenlerin bant yapilar1 hakkmnda bilgi verir.

Absorpsiyon  yontemiyle  yariletken materyalin yasak  enerji  arah@mi
belirlemek icin  (ahv)Y"™~hv’ye gore degisiminin grafizi cizdirilic  (Sekil 5.4).
Degisimin  lineer oldugu kisma karsihkk gelen dogrunun hv  eksenini  kestigi
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((ahv)Y™ = 0°da) noktadaki enerji deferi o materyalin yasak enerji arahgm verir. Bu
islemler kimyasal banyo depolama yontemiyle elde edilen CdS fimleri icin de

gergeklestirilmistir.
AN
S
HQ)
E
= o
=
=
B
°
o
o © o0 o o o
3 > hv (eV)

Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin
fotonun enerjisine gore degisiminden yasak
enerji araligmin belirlenmesi

5.4. CdS Filmlerinin Absorpsiyon Spektrumlar1 ve Yasak Enerji Arahklan

Kimyasal banyo yontemiyle elde edilen CdS yariletken filmlerin temel
absorpsiyon ve gegirgenlk spektrumlari Shimadzu SolidSpec DUV 3700 UV-VIS-NIR
Spectrophotometer cihazi ile 200-3300 nm dalgaboyu aralklarmda elde edimistir. Oda
sicakhgnda sistem icerisinde film kaph cam numuneler iizerine dik olarak gdnderilen
UV ik kaynag normalize edimustr. Bu sayede Olglim sonrasit numuneler hakkmnda
elde edilecek optk gecirgenlik spektrumu verileri cam taban sogurmasmndan bagmsiz
hale getirilmistir.

CdS  yariletken filmlerinin, elde edilen temel absorpsiyon spektrumu
verilerinden yararlanilarak ¢izdirilen n=1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri icin (ahv)Y"~hv’ye
gore degisim grafikleri ¢izdirimistir.  Cizdirilen grafiklerde dogrusal bdolgelere
bakilarak en iyi dogrusaligm n=1/2 degeri i¢in elde edildigi goriilmiistiir. Dogrusal
degisimn n=1/2 degeri icin gozlenmesi, CdS yariletken filmlerinin direkt bant
araligina sahip olduklarinin bir gostergesidir.

Sekil 5.5’te 90°C banyo sicaklignda elde edilen CdS vyariletken filminin oda
sicakhgmdaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ahv)?’nin hv’ye gore degisimi
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(b)’de goriilmektedir. Absorbans degeri 500 nm dalgaboyundan baslayarak 300 nm
dalgaboyuna dogru hizh bir artis gostermektedir. Yariletken materyal 500 nm
dalgaboyundan yaklasik 400 nm dalgaboyuna kadar absorpsiyonda hizh bir artis
oldugu goriilmektedir. 400 nm den daha kiiciik dalgaboylarmda ise absorpsiyonda yeni
brr artis oldugu gorilmektedr. 400 nm ie 500 nm dalgaboyu arahgmdaki
absorpsiyondaki bu artiy CdS filmnin yasak enerji arali@ degerine karsiik
gelmektedir. 400 nm dalgaboyundan daha kiiglik dalgaboylarmdaki absorpsiyondaki
artis, CdS’nin yasak enerji araligi degerinden daha biiyiik enerji degerine (3 eV’tan
daha biiylik) karsihk gelmektedir. Bu kadar biiyik bir enerji degeri CdS filmindeki

olas1 gecislerle tanmlanamamaktadir.
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Sekil 5.5. (a) 90°C banyo sicakhiginda elde edilen CdS yariiletken
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (b)
(ochv)2 ‘nin hv ye gore degisimi
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Bu nedenle 400 nm dalgaboyundan daha kiiciik dalgaboylarmda meydana gelen
absorpsiyondaki artiy cam tabann absorpsiyona olan etkisi olarak diisiiniiimektedir.
Sekil 5.5’te tavlanmamig CdS filminin yasak enerji arah@m belirlemede kullamlacak
(ahv)>~hv  grafigi  verilmistir. ~ Grafikteki egrinin lineer kismmmn  hv eksenini
(ahv)? = 0°da kestigi nokta 2,48 eV olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.6’da 90°C banyo sicaklignda elde edildikten sonra 250°C azot ortammda
tavlanan CdS yariletken filminin oda sicaklgndaki temel absorpsiyon spektrumu (a)
ve (ahv)?nin hv’ye gore degisimi (b)’de goriimektedir.
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Sekil 5.6. (a) 90°C banyo sicakliginda elde edildikten sonra 250°C azot
ortammnda tavlanan CdS yariiletken filminin oda sicakhigindaki
temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? nin hv 've gore degisimi
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Absorbans~dalgaboyu egrisinde  yaklasik 500 nm’de temel gegisi gOsteren
absorsiyonda hizlh artiy goriilmektedir. Yariletken materyal 500 nm dalgaboyundan
daha biiylik dalgaboylarmda hemen hemen gegirgen, daha kiicik dalgaboylarmda ise
kuvvetli bir absorplayict gibi davranmaktadwr. Sekil 5.6.(b)’deki grafikte egrinin lineer
kismindan yasak enerji aralig 2,47eV olarak belirlenmistir.

2,5x10"

T 2,0x10"

1,5x10"

ahv? (eVim)?

e 1,0x10"

5,0x10"

Absorbans (k.b.)
w
1

3,0

4 00000

500 1000 1500
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.7. (a) 90°C banyo sicaklhiginda elde edildikten sonra 300°C azot

ortaminda tavlanan CdS yariiletken filminin oda sicakhigindaki
temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? 'nin hv 'ye gore degisimi.
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Sekil 5.7°de 90°C banyo sicaklignda elde edildikten sonra 300°C azot ortammda
tavlanan CdS yariletken filminin oda sicakl@ndaki temel absorpsiyon spektrumu (a)
ve (ahv)*nin hv’ye gore degisimi (b)’de gdriilmektedir. Absorbans~dalgaboyu
egrisinde yaklasgk 500 nm’de temel gegisi gOsteren absorbsiyonda hizh artig
gorilmektedir.  Yariletken materyal 500 nm  dalgaboyundan daha  biiyik
dalgaboylarmda hemen hemen gecirgen, daha kiicik dalgaboylarmnda ise kuvvetli bir
absorplayict gbi davranmaktadr. Sekil 5.7.(b)’deki grafikte egrinin lineer kismmdan
yasak enerji arah@i 2,45 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.8. (a) 90°C banyo sicakhiginda elde edildikten sonra 350°C azot
ortammnda tavlanan CdS yariiletken filminin oda sicakhigindaki
temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? nin hv 've gére degisimi
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Sekil 5.8’de 90°C banyo sicaklignda elde edildikten sonra 350°C azot ortammda
tavlanan CdS yariletken filminin oda sicakl@ndaki temel absorpsiyon spektrumu (a)
ve (ahv)*nin hv'ye gore degisimi (b)’de goriilmektedir. Absorbans~dalgaboyu
egrisinde yaklasgk 500 nm’de temel gegisi gOsteren absorbsiyonda hizh artig
gorilmektedir.  Yariletken materyal 500 nm  dalgaboyundan daha  biiyik
dalgaboylarmda hemen hemen gegirgen, daha kiiciikk dalgaboylarmda ise kuvvetli bir
absorplayici  gbi davranmaktadr. Sekil 5.8.(b)’deki grafikteki egrinin lineer
kismindan yasak enerji arali@i degeri 2,34 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.9. (&) 90°C banyo sicakliginda elde edildikten sonra 400°C azot
ortaminda tavlanan CdS yariiletken filminin oda sicakligindaki
temel absorpsiyon spektrumu (b) (ahv)? ‘nin hv 'ye gore degisimi
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Sekil 5.9’da 90°C banyo sicaklignda elde edildikten sonra 400°C azot ortammda
tavlanan CdS yariletken filminin oda sicakl@ndaki temel absorpsiyon spektrumu (a)
ve (ahv)*nin hv’ye gore degisimi (b)’de gdriilmektedir. Absorbans~dalgaboyu
egrisinde yaklasgk 500 nm’de temel gegisi gOsteren absorbsiyonda hizh artig
goriimektedir. ~ Yariletken materyal 500 nm  dalgaboyundan daha  biiyik
dalgaboylarmda hemen hemen gecirgen, daha kiicik dalgaboylarmnda ise kuvvetli bir
absorplayict gbi davranmaktadr. Sekil 5.9.(b)’deki grafikte egrinin lineer kismmdan
2,39 eV olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.1. CdS Filmlerinin Farkli Tavliama Sicakhiklarina Gore Yasak Enerji

Araliklar
Tavlama Sicakhig (°C) Yasak Enerji Arahg (eV)
Tavlanmamus 2,48 eV
250 °C 2,47 eV
300 °C 245 eV
350 °C 2,34 eV
400 °C 2,39 eV

Cizelge 5.1°de farkh sicaklarda tavlannmus CdS filmleri i¢gin hesaplanan yasak
enerji arah@ degerleri verimistir. Cizelgede verilen yasak enerji aralg degerleri
incelendiginde tavlama sicakhginin artmastyla yasak enerji arah@ degerlerinde ¢ok
kiiciik de olsa azalma oldugu goriilmektedir. Literatirde daha Onceleri yapimis olan
cahsmalarda, CdS yariletken filmleri i¢in bulunan yasak enerji arahg degerleri (2,34-
2,44 eV [66] ve 2,46-2.52 eV [67] goz Oniine alndiginda, bu ¢alismada elde edilen
filmlerin yasak enerji araligi degerlerinin tavlama sicakhgma gore cok degismedigi

sOylenebilir.
5.5. CdS Filmlerinin Gegirgenlik Spektrumlan

Sekil 5.10’da kimyasal banyo depolama yontemiyle elde edilen CdS yariletken
filmlerinin  oda  sicakhginda  alnmis  gecirgenlk  (transmittance) — spektrumlar
verilmistir.

Sekil 5.10°da  gegirgenlik~dalgaboyu  degisimleri  incelendiginde  filmlerin
tavlama sicaklklarmm gecirgenlik egrilerini  etkiledigi sdylenebilir. Ozellikle gdriiniir
bolge (400-700 nm) dikkate almarak yaklasik gecirgenlk degerleri Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.10. Farkl sicaklarda tavilanan CdS yariiletken filmlerinin
oda sicakligindaki gegirgenlik spektrumlar

Cizelge 5.2. CdS filmlerinin farkl tavlama sicakliklarina gére gecirgenlik degerleri

Tavlama Sicakhgi (°C) Gecirgenlik Degerleri
Tavlanmams %73
250°C %62
300°C %68
350°C %75
400°C %86

Cizelge 5.2°deki gegirgenlk degerleri incelendiginde filmlerin gecirgenliklerinin
tavlanmamus filmden 400°C’de tavlanmus filmin gecirgenlk degerlerine dogru %73
ten %86 degerine dogru degisitken, 250°C’de %62, 300°C’de ise %68 degerine
ulastimi  goriimektedir. Baska bir deyisle filmlerin  gecirgenlikleri  %73’ten
(tavlanmanus) %62’ye azalms sonra tekrar %86 (400°C’de tavlanmus) arttig
goriimektedir. Bu degisim CdS filmleri i¢in beklenen bir durumdur. 250°C-300°C
sicaklk bu filmler icin kritik sicakk degeridir. Yaklasik 300°C sicaklikta yapiya zayif
baglanmis S atomlari buharlagmaktadr [66]. 250°C sicaklktan itibaren zayif bagh
silfir atomlarmm buharlagmasiyla siilfiir atomunun yeri ya bos kalr ya da ¢ok
muhtemeldir ki bu bosluk oksijen atomu tarafindan doldurulabilir. Havadaki az da olsa
(tavlama ortammnda azot gazi bulunmaktadir) oksjenin varhg, siilfiirden kalan
boslugun oksijen atomu tarafindan doldurulabilecegi diisiincesini temellendirmektedir.
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Diger taraftan siilfiiriin iyonik yarcap: 1,84 A, oksijen iyonunun yargap: 1,32 A

olarak literatirde [46] verilmektedir. Bu durumda biiyiik bir bosluk (siilfir boslugu)

kuvvetle muhtemeldir ki daha kiiclik iyonik vyaricapa sahip oksijen tarafindan
rahatlkla doldurulabilir.

FTO camlar elektriksel iletkenligi iyi olan, optoelektronik ve fotovoltaik cihazlar
gibi alanlarda kullanilabilen, teknolojide genis kullanma sahip camlardr. Ihtiyaca
gore cesitli kalnliklarda ve boyutlarda iretilebilirler.
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Sekil 5.11. (a) FTO cam iizerine iiretilen CdS yariletken filminin oda

sicakhiginda alimmis temel absorpsiyon spektrumu (b)
(ozhv)2 ‘nin hv ye gore degisimi
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FTO camlarm elektriksel iletkenliginin iyi olmasi, korozyona karsi dayaniklihgy,
sicaklifa karst direnci, katman direncinin diisiik olmasi, yiiksek kimyasal kararhhg
[68], gorinir bolgede 15Kk gegirgenlignin fazla dolaysiyla absorbansmmn — diisiik
olmas1 [69] ve kuzl Gtesi bolgede yansitict olmasi [70] gibi ozelliklere sahip olmasi bu

camlar1 tercih srasmda One ge¢cirmektedir.

100

0 .

) I I ]
1000 1500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.12. FTO cam iizerine tiretilen CdS yariletken filminin oda
sicakhiginda alinmis gecirgenlik spektrumu

|
500

Bu calgmada kullamlan FTO cam taban flzerindeki iletken kaplama 250 nm ve
elektriksel direnci 6-8 ohm/alan 6zelliklerine sahiptir.
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FTO cam fizerine iiretilen CdS fiminin absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlar
incelenmis, CdS/FTO’ nun yasak enerji aral@1 hesaplanmustir.

Sekil 5.11.(a)’da FTO cam tizerine iiretilen CdS temel absorpsiyon spektrumu ve
Sekil 5.11.(b)’de ise bu filmin yasak enerji araligi verimistir. Yapilan hesaba gore
CdS filminin yasak enerji arah@ 2,52 eV olarak bulunmustur. Burada CdS filminin
lizerine {retildifi cam tabanm degismesi, yasak enerji araligmdaki degisime neden
olmustur. Ciinkii cam taban olarak kullamlan malzemenin yapismdaki atomlarm
dagihmy, kristal diizeni ve kimyasal bilesimi gibi Ozellklerinin farkh olmasi yasak
enerji arah@indaki degisimi meydana getirmistir.

Sekil 5.12°de CdS/FTO fiminin oda sicakhginda gecirgenlik spektrumu grafigi
verimistir. Goriintir bolgede CAS/FTO fimin gecirgenlk spektrumu oram %86 olarak
hesaplanmugtr.  Bu orann da CdS/FTO fimi icin verimli bir sonu¢c oldugu

sOylenebilir.

5.6. CdS Filmlerinin AFM Goriintiilleri
5.6.1. Giris

Son yillarda ilerleyen teknolojiyle beraber nano boyutta malzeme {iretimine
yonelim de artmustr. Bu da beraberinde firetilen malzemeleri istenilen hassasiyet
derecesinde analiz edebilme ihtiyacmu dogurmustur. Makroskobik boyutta yapilan
Olctimler, nano boyutta goriintileme ve analiz yapmakta yetersiz kalmustr. Bu yiizden
nano boyuttaki  blyiliklikler icin  birgok Olcim ve  gorintileme teknikleri
gelistirilmistir. Bunlarm arasmda kullanlan en yaygmn tekniklerden biri atomik kuwvet
mikroskobu (Atomic Force Microscope) teknigidir.

AFM atomik boyutta yiizey gorintileme teknigidir. Yiizey, madde ile c¢evresi
arasmdaki ara birim olarak ifade edilir. Ideal bir kat, atomk boyutta diiz bir yiizeye
sahiptir. Ama gergekte boyle bir ideal yapi yoktur. Tim gercek kati yiizeyleri degisik
oranlarda yiizey plriizliliklerine sahiptr. AFM ile mncelenen malzemenin ylizey
puriizliiligli, yiizeyindeki atomik yigimalar ve yiizeyindeki bosluk kusurlar, atomik
boyutta biliyiime yonii ve biliyiime sekli hakkinda bilgiler elde edilebilir.

AFM, agindrma, pirizlendirme, temizleme, cilalama, yapisma (tutunma) ve
kayganlagtrma gibi birgok yiizey islemlerinden sonraki incelemeler icin de kullanim
alam olarak kendisine yer bulmaktadr. AFM il metaller, camlar, seramikler,
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kompozitler, polimerler, ince-kaln film kaplamalar1 ve yariletken gibi birgok

malzeme {izerinde inceleme yapilabilmektedir [71].

5.6.2. AFM

AFM’nin tarthi 1980°’li yillara dayanmaktadr. AFM, birkag mikrondan
angstrom (A) seviyesi gibi kiicik boyutlara inerek yiizey goriintiileri abr. AFM’nin
temel calgma prensibi, bir kola (esnek bir manivela) tutturulmus sivri bir ucun
mekanik  hareketlerle bir yiizeyi taramasi, taradiZi yiizeyin morfolojisini ve
Ozelliklerini sayisal verilerle 2 boyutti ve 3 boyutlu gorintilerle belirleme esasma
dayanrr. Sekil 5.13’te AFM cihazinin sematik olarak gdsterimi yapilmustir.

Dedektor
ve geri besleme
elektronigi

Fotodiyot

Malzeme yilizeyi

PZT Tarayict

Sekil 5.13. AFM cihazinin sematik gésterimi

Sekil 5.13’te goriilen ug-yay sistemindeki ug, incelenen malzeme yiizeyi
iizerinde hareket ettirilir. Bu hareket esnasmda ucun yiizeye uyguladigi kuvvet
nanonewton mertebesindedir. Yay ucundaki malzeme yiizeyini tarayan sivri ug,
genelikle 1-2 p uzunluguna ve 100A’dan daha kiicilk yaricapa sahiptir. Yaym
uzunfugu 100-200 pm civarmdadr ve nm boyutunda egrilik yarigcapt vardir. Ug ve yay
ikilisi piezoelektrik malzeme sayesinde yiizey taramasi yapar. Ucun yiizeyl taramasi
piezoelektrik malzemeye verilen voltaj ile olur.

Tarama islemi srasmda u¢ ile malzeme ylizeyi arasmda atomlar arasnda
kuwetler (10%-10°) Hooke yasasma gore yayda sapmalara neden olur. Yaydaki

sapma optik bir diizenekle (genellkle bir lazer kaynagi ve yay yiizeyinden yansiyan
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lazerleri alglayan foto-diyot dedektorlerle) belirlenir. Elde edilen veriler bilgisayar
ortammda 2 boyutli ya da 3 boyutlu goriintilere donistiiriilerek malzeme yiizeymnin
yapist ile ilgili bilglere ulagiimis olur. Geri besleme (feedback) mekanizmasi ise ug ile
ylizey arasmda sabit bir kuvvet saglamak adma ug-ylizey arasmdaki mesafeyi
ayarlamak icin kullanimaktadwr. Malzeme sabit bir kuvvet saglamak icin z-yOniinde
hareket edebilen, malzeme ylizey taramasi i¢in de x ve y yoniinde hareket edebilen bir
piezoelektrik tiip tlizerine yerlestirilir [55].

Bu yontemde en Oneml faktor kullanilan ucun malzemesi ve yapisdr. Ug
malzeme yiizeyinde bircok atomla etkilestiZi icin, tek atom Olgiisinde gorintii elde
etmek zordur. Bu teknikte goriintiler elde etmek i¢cin, 6zel bir ortam Onlemi almaya
gerek duyulmaz. Ister ack havada ister sw1 icerisinde yiizey goriintileri elde
edilebilir. Ayrica 6lgiim Oncesinde numune hazirlama agsamasmnda da 6zel bir hazirliga

ihtiya¢ yoktur [72].

5.6.3. CdS filmlerinin AFM gériintiileri

Elde edilen CdS filmlerinin AFM goriintiileri Scan Atomic SPM software- 2009
AFM cihazi kullanlarak almmustr. CdS  filmlerinin  AFM  goriintileri  Sekil 5.14-
5.18"de verilmistir. Gorintiiler 4x4 pm 2 lik birim alandan alnmustur.

Incelenen numune yiizeylerinde var olan beyaz bolgeler, atomlarm {ist {iste
yigimalart sonucu kiimelenmeleriyle meydana gelmektedir. Siyah bolgeler ise yiizeye
gelen atomlarm bu bdlgeyi biiylime merkezi olarak tercih etmemesinden kaynaklanir.
Bu bolgeler, bosluklarm var oldugu ya da film olusumunun az oldugu kismlardr [73].
AFM goriintiilerine  bakildignda hem beyaz hem de siyah bolgelerin varligma
rastlanmaktadr. Goriintiillerden, degisen sicakhk degerlerinde farkh biiyiikliklere ve
yiksekliklere sahip tanelerin olustugu soylenebilir. Beyaz bdlgelerdeki tanelerin diger
bolgelerdeki tanelere gore biiylikk olmasi, film olusumu srasmnda tanelerin bir araya
gelip kiimelenmesiyle de agiklanabilir. Fim olusumu swrasmda farkh bolgelerdeki
yiglmalar, farkh tavlama sicaklklari altnda yapilan islemlerin etkilerine ilave olarak,
kullanlan cam tabann yiizey oOzelligi (piriizliligi vb.) ve taban ile cam yiizey
arasmdaki s farkim olugsmasi bazh olabilir [74]. Tim bu faktorler filmlerin yiizey
homojenligi iizerinde etkili olmaktadw. Tim goriintiler goz Oniine alndigmda baz
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film olusumlarmda ada tipi biiyiime baskmn iken bazi durumlarda ise tabaka tabaka
biiylimenin hakim oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.14’de tavlanmanmug CdS filminin AFM gOriintiisii  verilmistir. Filmin
taban iizerinde hemen hemen diizgiin bir dagihma sahip oldugu tepe yiikseklignin
yaklagik 20 nm oldugu ada tipi dagiimlarinin da varh@i goriilmektedir.

Sekil 5.14. Tavianmamus CdS filminin AFM gériintiisii

Sekil 5.15 ve Sekil 5.16°da smasiyla 250°C ve 300°C°de tavlanan CdS
filmlerinin - AFM  goriintilleri  verilmisti. CdS filmlerinin  AFM  goriintiileri  verilmistir.
Tavlanmamis filme gore bu filmlerde beyaz kiimelerin arttig, 300°C’de tavlanan
filmin goriintiisinde beyaz kiimelerin yiiksekliklerinin de arttigt goriilmektedir. bu
filmde yaklask 20 nm yiikseklikteki kiimelerin film yiizeyinin hemen hemen
tamammna dagildig belirlenmistir.

Sekil 5.17°de 350°C tavlama sicakhgndaki CdS filminin AFM gdriintiisii
verilmistir. 350°C sicakhga kadar ki olan AFM goriintilerinde, CdS filmlerinin
yiizeyinde beyaz kiimelerin genisliklerinin arttig, ancak 350°C’de tavlanmus olan CdS
filminin  ylizeyindeki beyaz kiimelerin  genigliklerinin = ve  yiiksekliklerinin  azaldig
goriilmektedir. Bu ilgi cekici brr durumdur. Benzer bir durum da xrd kirmm
desenlerinde ortaya ¢ikmust. Kirmm desenlerinden, 350°C ve 400°C’de tavlanan CdS
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filmlerinin  kristallenmelerinin  300°C°de tavlanan CdS fimine gdre daha iyi oldugu
belirlenmisti. Bu durumda 300°C’den sonra yeniden kristallenme (re-crystallization)
gergeklestigi ifade edilebilir.

300

250

4.0pm0

Sekil 5.15. 250°C sicaklik alt:nda tavlanmzs CdS filminin AFM goriintiisii

y *

3.0um

Opm
3.0pm A~ H
1.0pm

2

Sekil 5.16. 300°C sicakl:k alt:nda tavlanmzs CdS filminin AFM goriintiisii
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Sekil 5.17. 350°C sicaklik alt:nda tavlanmzs CdS filminin AFM goriintiisii

Sekil 5.18’de 400°C’de tavlanan CdS filminin AFM goriintiisii verilmistir. Bu
goriintiide  300°C°de  tavlanan CdS filminin  goriintiisinde yer alan beyaz
kiimelenmelerden daha fazla beyaz kiimelenme oldugu ve bu kiimelerin genisliklerinin
onceki tavlama sicaklktakilerne gbre daha dar ve yiksek (yaklasik 35 nm) oldugu
goriilmektedir. Bu durumda 400°C tavlama sicakhgnda yeniden kristallenmenin

devam ettigi soylenebilir.
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Sekil 5.18. 400°C sicaklik alt:nda tavlanmzs CdS filminin AFM gérzintiisi
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AFM  gorintiilerinden  yararlamlarak elde edillen Ra, Rq ve Ry degerleri
malzemenin olusumu hakkinda bilgi veren degerlerdir.
Ra : Malzemenin ortalama piiriizliilik degeri
Rq : Root Mean Square piiriizliilik degeri
Ri: Numune yilizeyindeki en yikksek tepe ile en derin cukur arasmndaki
yikseklik farki
Cizelge 5.3’te CdS filmlerinin AFM goriintii ¢ekimlerinden elde edilen Ra, Ry Ve
Rt degerleri verilmistir.

Cizelge 5.3. CdS filmlerinin Ra, Rq ve Rt piiriizliiliik degerleri

NUMUNE Ra (nm) Rqg (nm) Rt (nm)
Tavlanmamus CdS 1,24 1,52 7,29
CdS 250°C 2,19 2,86 14,1
CdS 300°C 1,37 1,70 8,57
CdS 350°C 1,82 3,22 20,1
CdS 400°C 2,48 3,02 14,0

5.7. CdS Filmlerinin SEM Gériintiileri ve EDS Analizleri
5.7.1. Giris

Giinimiizde malzemeleri atomik boyutlarda goriintilemek ve analiz etmek,
malzemenin yapwisal ve yiizeysel Ozellikleri hakkinda bilgi edinebimek adma c¢ok
bliyllk onem tasw. Ciinkii yiizeysel Ozellikler, bir malzemenin hem optiksel hem de
elektriksel oOzelliklerine Onemli derecede etki yapmaktadr. Malzemelerin yiizey
Ozelliklerin belirlenmesinde kullandlan en yaygmn tekniklerden biri de taramal elektron
mikroskobu (SEM) teknigidir. SEM incelemeleri sonucunda, iiretilen filmlerin tabana
tutunmasi, homojenligi, piirtizliliigii ve yiizey kusurlar1 ile ilgili bilgiler elde edilebilir.

SEM ile elde edilen yiizey goriintileriyle numunenin istenilen herhangi bir
bolgesi i¢in elemental analiz yapilabilir. Bu analiz i¢in kullanmilan tekniklerden birisi de
enerji dagilmh x-igmmlar spektroskopisidir (EDS veya EDX). EDS analizinde {iretilen
filmlerin igerisinde var olan elementlerin yam sra, filmin {izerine kaplanmis oldugu

cam tabanlar1 meydana getiren diger elementler de belirlenebilmektedir.
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5.7.2 SEM ve EDS

Ik elektron mikroskobu prototipi 1931 yilnda Alman fizik¢i Ernst Ruska ve
Max Knoll tarafindan olusturulmustur. ik elektron mikroskobu ise yine Max Knoll
tarafindan 1935 yilnda  dretimis ancak ik ticari dretim 1965  yilinda
gergeklestirilmistir.

SEM teknigini daha iyi anlamak i¢in, Oncesinde elektron-malzeme etkilesmesi
srrasmda gerceklesen fiziksel olaylar1 ayr1 bir sekilde ele almak bize 6n bilgi saglar.
Sekil 5.19°da goriildiigii lizere elektron demeti malzeme yiizeyine gonderildiginde,
cesith elektron ve radyasyon (ism) gruplari sagimaktadir.

Birincil geri sacilan elektronlar, elektron demeti kaynagma ait elektronlardr. Bu
elektronlar, tiizerine gonderildigi malzemenin atomlartyla etkileserek geri sagimalari
sonucu olusurlar. Birincil geri sagillan elektronlar malzeme atomlari ve malzeme
yiizeyi hakkinda bilgi saglar. Ikincil elektronlar, elektron demeti kaynagmndan gikan
yikksek enerjili elektronlar ile malzemedeki atomlarm g¢arpigmasit sonucu olusan diisiik
enerjili elektronlardr. Bu elektronlar malzemeye aittir ve malzemenin yiizey yapisi ile
bilgi vermektedir.

Elektron demeti )
Birincil geri sagilan elektronlar

Katot 1smlari

X-Ismlar

Auger elektronlar

Ikincil elektronlar
8 /

MALZEME (NUMUNE)

Topraklama akmu
Sekil 5.19. Elekron-malzeme carpismasmin sematik gosterimi

X-smlar, malzeme atomlarmm i¢ kabuk elektronlarmm bagka bir seviyedeki
kabuga gegcisi srasmda yaymlanan ismlardr ve karakteristiktir. Karakteristik x-ismlart
sayesinde malzeme atomlarmm cinsleri ya da bilesimleri hakkmnda bilgi sahibi olmak
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miimkiin olur. Auger elektronlari, malzeme {iizerine gonderilen elektronlarm malzeme
atomlarmmn i¢ kabuk elektronlartyla etkilesmesi sonucu olusurlar. Auger elektronlar
malzeme atomlarmm i¢ kabuklarmdan gelen elektronlar oldugu i¢in, malzeme
atomlarmm bilesimi hakkmnda bilgi saglar. Katot isimalar1 ise malzeme atomlarmm dis
kabuk (valans) elektronlarmmn gegisleriyle olusan ismalardr ve malzeme atomlarmm
elektronik yapilariyla ilgili bilgi vermektedirler [72].

SEM’de inceleme yapilabilmesi i¢cin, malzemenin biraz iletken olmasi ya da
iletken olmayan numunelerin iletken metaller ile kaplanmasi gerekmektedir. Yiik
fazlaligmmn olugmasi ihtimaline karst da malzeme topraklanmasi yapimahdr. Ayrica

incelenecek malzeme yiizeyinin temiz olmasi da ¢ok dnemlidir.

Elektron 1s1m Elektron tabancasi

I\

77 J1 1WA

Manyetik mercekler

Ekran

Geri sagilan

elektron

detektorii
.

\ fkincil elektron
detektorii
Malzeme

Tabla
—

Sekil 5.20. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi
Kaynak: [75]

Taramal elektron mikroskobu (SEM) sistemi 3 temel kisimdan meydana
gelmektedir. Bunlar optik kolon, malzeme haznesi ve goriintileme sistemidir. Yiiksek
vakum altindaki optik kolon bilesenleri; 1-40 kV arasmda degisebilen enerjilerde
elektronlar tireten elektron tabancasi, malzeme iizerine elektronlar1 hizlandiran yiiksek
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gerilimli anot plakasi, elektron demetini toplayan ve yonlendiren manyetik merceKkler,
elektron demeti ¢apm smrlandran agiklklar ve odaklanan elektron demetini
malzeme yiizeylerni bir bastan bir basa taramasi i¢cin elektron demetini saptirma
amach kullamlan tarama bobinlerinden meydana gelmektedir. Numune haznesi optik
kolonun altnda yer almaktadwr. Goriintileme sistemi de, elektron tabancasmdan g¢ikan
elektronlar ie malzeme atomlart arasmdaki ¢arpigmalar sonucu meydana gelen
elektronlar ve ismalan toplayan dedektorler, bunlarm sinyal ¢ogalticilart ve malzeme
yiizeyindeki elektron demetini goriintii ekramyla senkronize bir sekilde tarayan
bobinlerden olugmaktadr. Taramal elektron mikroskobunun sematik goriintlisii Sekil
5.20’de verilmistir.

Elektron kaynagi olan elektron tabancasmdan ¢ikan elektron demeti, yiksek
gerilimli  anot plaka yardmiyla hizlandirlp manyetik mercek icerisinden gectikten
sonra malzeme lizerme odaklanarak gonderilir. Malzeme yiizeyine gelen elektronlarm,
malzeme atomlarryla yapmus  oldugu esnek  olmayan c¢arpismalar  sonucunda
malzemeden elektronlar ¢ikar. Malzemeden c¢ikan bu elektronlar ikincil elektronlar
olarak isimlendirilir. Ikincil elektronlar Sekil 5.20°de goriildiigii gibi dedektdr yardmm
lle alglanr. Dedektore gelen elektronlarm meydana getirdi§i sinyaller gOriintiye
doniistiiriilerek malzeme yiizeyi hakkinda bilgi sahibi olunur.

SEM ile ¢ boyutlu, detayh ve yiksek c¢oziniirliikli goriintiler elde edilebilir.
Gorlintii  hassasiyeti, iretilen elektron demetinin  hassasiyetiyle orantih  olarak
degismektedir. Elektron demeti ne kadar dar bolgede toplanabilirse, o derecede
hassasiyeti yiiksek olan goriintiiler elde edilebilir.

Elektron tabancasmdan ¢ikan elektronlarm enerjisi de gOriinti kalitesini
etkileyen faktorlerdendir. Ciink{i elektronlarm enerjisi arttikga, malzeme atomlariyla
etkilesim daha da artacak, dolayisiyla malzemeden gelen ikincil elektronlarm
sayisinda artiy olacaktr. Daha fazla elektron ise, malzeme yiizeyi hakkinda daha fazla
bilgi edinme anlamma gelmektedir.

Giinimiizde neredeyse biitin SEM cihazlarmda EDS sistemi bulunur. SEM
cihazindaki elektron tabancasmdan ¢ikan elektron demeti, incelenen malzemenin
atomlartyla etkilesir. Gonderilen elektronlar, malzemenin atomlar1 igerisinde seviye
gecislerme neden olur ve bunun sonucu olarak x-igmlart yaymlanr. Elektronlar SEM
cihaznn Ozellifinden dolayr tiim malzeme yiizeyini taradig icin, islem sonunda farkh
bolgelerden yaymlanan farkh enerjide x-wigmlari elde edilecektir. Elde edilen x-igmlar
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karakteristiktir yani malzeme bilesiminde bulunan her bir element i¢in farkh enerjilere
sahiptir. EDS mikroanaliz sistemi x-igmlarmi toplar, enerjilerine gore smiflandirr,
grafiklerimi ¢izer ve bu enerji daglmmdaki piklerin aitt oldugu elementleri
belirleyerek isimlendirir. EDS ile elde edilen veriler, tam anlamiyla bir kantitatif
analiz yapabilmek adma ya daha Onceden bilnen ya da bilgisayarlarda olusturulmus
standart degerlerle karsilastiriir. Veri cikisi ya bu element analizidir (her bir enerjide
toplanan x-ismlarmmn  sayism  gosteren orijinal spektrum) ya da ilgli alanlardaki
elementlerin  dagiimmm  haritasidir.  Enerji  dagihmh x-igmlart  spektroskopisi ile
malzeme  bilesenleri, malzeme icerisindeki elemental dagihmlar, kirliikler ve
bilinmeyenlerin tespiti yapilabilir.

5.7.3. CdS filmlerinin FESEM gériintiileri

CdS yariletken filmlerinin yiizey gorintileri, Carl Zeiss Ultra Plus alan
emisyonlu taramah elektron mikroskobu (Field Emission Scanning Electron
Microscope, FESEM) ile almmustr. Numunelerin goriintilleri almmadan 6nce numune
yiizeyinde yik birikimini Onlemek amaciyla Electron Microscopy Sciences marka
kaplama cihazi ile biitin Ornekler altm (Au) kaplanmustr. Cihazn g¢ahsma voltaji
aralizt 0,02 kV — 30 kV’dur. 1000 kX orannda biiyiitme yapilabilmektedir. 4x107°
mbar degerinde gun (clektron tabancas) vakumuna ve 1,8x10° mbar sistem
vakumuna sahiptir. Cihazda SE2 ve InLens ikincil elektron dedektorleri, enerji segimli
geri sacilan elektron EsB ve acih secimli geri sacilan elektron dedektorleri taramah
gecirmeli elektron mikroskobu (STEM) dedektorii ve enerji dagimh x-ism (EDX)
dedektorii olmak {iizere bes adet dedektér mevcuttur. Ayrica, schottky-emitter alan
emisyonlu elektron kaynag kullandmaktadr. Yiizeyn kati halde, temiz ve iletken
ylzeyli olmasi gerekmektedir. Bu sebeple elektron demeti ile numune arasmdaki
lletimi saglamak amaciyla filmlerin yiizeyleri 50 mA akm siddeti altmda 1 dakika
boyunca altm (Au) ile kaplanmustir.

CdS yariletken filmlerm FESEM  gorintileri farkh  biiylitmeler  altinda
almmistr.  Goriintillerde  farkh  tavlama  sicaklklarmda CdS tanelernin  farkh
dagihmlar icerisinde oldugu gorilmektedir. Filmlerin ylizey olusumlari i¢in tam bir
homojenligin oldugu sdylenemez. Baz sicaklklar altmda diizgiin biiylimeler oldugu
gbi bazi sicakhk degerlerinde ise tanelerin gelisigiizel daglmmndan ve yap1
bozulmalarmdan bahsetmek miimkiindiir. Fakat en genel haliyle bahsetmek gerekirse,

72



CdS  kristal taneciklerinin farkh yonelimlere sahip oldugu ve CdS yariletken
filmlerinin polikristal yapida oldugu sdylenebilir.

100.nm WD=71mm Mag=100.00KX EHT=20.00kV  Anadolu University
Faculty of Science ULTI

Signal A = InLens

Sekil 5.21. Tavianmamis CdS yariiletken filmin (a) 100 kX biiyiitmeli
FESEM goriintiisii (b) 200 kX biiyiitmeli FESEM goriintiisii

Tavlanmamis CdS yariletken filminin FESEM goriintilleri Sekil 5.21.(a)’da ve
Sekil 5.21.(b)’de goriimektedir. Gorintiller 100 kX ve 200 kX orannda biiyiitillerek
almmustir,

C

100 nm WD=7.0mm Mag=100.00KX EHT=20.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLUS

Signal A = InLens

Sekil 5.22. 250°C 'de tavlanmis CdS yariiletken filmin (a) 100 kX biiyiitmeli
FESEM gériintiisti (b) 200 kX biiyiitmeli FESEM gériintiisti
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Sekildeki numune yiizeyi kiiglik kristal biiyiikliklerine sahip taneciklerden meydana
gelmistir ve bu taneler cam taban {izerini hetero ¢ekirdeklenmeler seklinde birikerek
ortmiigtiir. Cam taban iizerini Orten tanelerin bir araya gelmesiyle olusturdugu bokimii
birinci katman olarak isimlendirebiliriz. Daha sonra goriintiide birincil katman
iizerinde tanelerin kiimelenerek meydana getirdigi parlak daha biiyik kristal taneleri
goriilmektedir ve bunlarda filmin biiylimeye basladigi ikincil katmam olusturmaktadir.
Bolgesel parlaklklarm olugsmasmn kaynag ise, farkh elektron seviyelerinden gelen
sinyallerdir.

250°C’de tavlanmus olan CdS yariletken filminin FESEM goriintiileri Sekil
5.22.(a)’da ve 5.22.(b)’de verimisti. Numunenin yiizey goriintileri 100 kX ve 200
kX biiyiitme yapilarak alnmustir. Yiizeyde farkh yOnelimlere sahip tanecikler kendini
gostermektedir. Her iki goriintide de yiikseklk farklart tavlanmamis numuneye gore
artmustr.  Ozellikle Sekil 5.22.(a)’da ikincil katmam olusturan CdS kristallerinin
tanelerinin daha da kiiglidiigli ve yapda olusan cukurlar belirgin bir bicimde
goriimek tedir.

WD=7.1mm Mag= 50.00K X EHT = 20.00 kV Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLUS

Signal A = InLens

Sekil 5.23. 300°C 'de tavilanmis CdS yariiletken filmin (a) 50 KX biiyiitmeli
FESEM gériintiisii (b) 100 kX biiyiitmeli FESEM goriintiisii

300°C’de tavlanmus olan CdS vyariletken filminin FESEM goriintiileri Sekil
5.23.(a)’da ve Sekil 5.23.(b)’de verilmistir. Goriintiler 50 kX ve 100 kX biiylitme
oranlarmda almmustr. Goriintilere  bakildignda film yapismm giderek  zayifladig
goriilmektedir. Ayrica yapida bosluklarm daha da derinlestigi, ikincil katmanlarm yam
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srra birincil katmanlarm da yapwsal kayiplar igerisinde oldugu sekil 5.23.(a)’da agikga
gortimek tedir.

350°C’de tavlanmus olan CdS vyariletken filminin FESEM goriintiileri Sekil
5.24.(a)’da ve sekil 5.24.(b)’de verimistir. Goriintiler 100 kX ve 200 kX biiylitme
oranlarmda alnmustr. 350°C sicaklk degerinden itbaren yariletken filmler daha ileri
seviye bir yapilanma igerisine girmistir. Sekil 5.24.(a)’da gorildiigi iizere CdS
kristalleri  kiimelenerek ¢igeksi yapilar meydana getirmisti. Sekil 5.24.(b)’de irili
ufakh pek ¢ok CdS kristal tanelerinin yiizeyi kapladigi goriilmektedir.

N N 3 o
WD=7.1mm Mag=10056KX EHT=20.00kV Anad 00m WD=73mm Mag=20000KX EHT=2000kv A
Faculty 0

Facul

Signal A = InLens

Signal A= InLens

Sekil 5.24. 350°C 'de tavlanmis CdS yariiletken filmin (a) 100 kX biiyiitmeli
FESEM goriintiisii (b) 200 kX biiyiitmeli FESEM goriintiisti
400°C’de tavlanmus olan CdS vyariletken filmin FESEM goriintilleri Sekil
5.25.(a) ve Sekil 5.25.(b)’de verilmistir. Goriintiler 100 kX ve 200 kX biiyiitme
oranlarmda almmustr. Cam tabanlarm {izerine neredeyse homojen olarak dagilan CdS
kristal taneciklerinin birincil katman gorevi gorirken, diger CdS kristal tanelerinin
boyutunun bu katman iizerinde artarak film olusumunun biiyiimesi gerceklesmistir.
Kristal taneciklerinin boyutunun arttigi kisim olan ikincil katmanda ¢iceksi yapih
gruplar ile birgok tanecigin y@iima ve kiimelenme seklinde olusturdugu gruplar
meydana gelmistir. 400°C’deki tavlannus CdS filmlerinin XRD piklerinde zayif olan
diizlemlerden gelen piklerin artmast ve AFM goriintiillerinde kristal olusumlarmm tiim
yizeye daglmasi da SEM gorintilerini  desteklemektedir. Sekil 5.25.(a) ve Sekil
5.25.(b)’de bu kompleks olusumlar acik¢a goriilmektedir.
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o WD=7.4mM Mag=10000KX EWT=2000KV Anadolulniversty 1 w m WD= 74 mm ”ag T
H Sl = nlons faalydl - "" ignal A = InLens Faculy

Sekil 5.25. 400°C 'de tavlanmig CdS yariiletken filmin (a) 100 kX
biiyiitmeli FESEM goritintiisii (b) 200 kX biiyiitmeli FESEM
gortintiisu

CdS yariletken filmlerin mikroanalizleri EDS ile gerceklestirimistir. Yapilan
analizler sonucunda olusum igerisindeki farkh enerji seviyelerinden gelen elektron
sinyallerinin  grafiksel gOsterimi, yariletken filmler igerisinde seciimis bir kesit alam
icerisinde var olan elementlerin ve atomlarm yiizdelk dagihmlar verilmistir (Sekil
5.26-5.30).

EDS analiz sekillerinde, numuneleri olusturan farkh atomlarm farkh enerji
seviyelerindeki kabuklarmdan sokiilen elektronlar sonucu yaymlanan karakteristik x-
ismlarmda en baskn olanmmn silisyum pikleri oldugu goriimektedir.  Silisyum
pklerinin  kaynag, iizerme yariletken filmn olusturuldugu cam tabanlarm
bilesimlerindeki SiO, (silisyum oksit) varhgdr. Si ve O atomlarmm yam swra, Ca
(kalsiyum), Mg (magnezyum), Na (sodyum) ve K (potasyum) sinyallerine de
rastlanmaktadr. Bu sinyallerin kaynagi ise camu meydana getiren CaO (kalsiyum
oksit), MgO (magnezyum oksit), Na,O (sodyum oksit) ve K,O (potasyum oksit) gibi
yardimc1 bilesenlerdir.  Oksijen, sodyum ve potasyumun kaynag baslangic kimyasal
cozeltisindeki bilesiklerden de kaynaklantyor olabilir. Numuneler {izerine gonderilen
elektron demetinin film olusumunu gegerek cam taban atomlarmdan elektron sdkmesi,
filmin ¢ok kaln olmamasma ve filmin olusumunun ya da kalnhgmm her bolgede aym

olmamasma baglanabilir. Altm sinyalleri de elektron demeti ile numune arasmdaki
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letim kopriisii  olusturmast amactyla numune

ileri gelmektedir.

yizeylerinin altm ile kaplanmasmdan
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1.4
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1.00

SiKa

2.00

(b)

3.00

ELEMENTAL A'!‘ONHK
ELEMENT AGIRLIK AGIRLIK
(%) (%)
0 (Ko) 602 15,57
Na (Kol 576 9.03
Mg (Ko 192 284
Si (Ka) 37,06 47,51
Au (Ko 6.18 113
S (Ka) 836 9.38
Cd (La) 27,36 876
K (Ka) 0 0
Ca (Ka) 6,43 5,78
(©)
0.Spm
400 500 600 7.00 800 900 100
Energy - keV

Sekil 5.26. Tavianmamis CdS yariiletken filmden alinmis (a)
kesit bolgenin EDS grafigi (b) kesit bolgeye ait
elemental ve atomik yiizdelik dagilimlar (c) kesit

bolge
ELEMENTAL ATOMIK
2.0 - sika ELEMENT AGIRLIK AGIRLIK
(%) (%)
0O (Ka) 1141 22,57
Na (Ka) 7,30 10,04
e Mg (Ko) 1,87 2.44
(b)|_Si (Ko 42,10 47,44
Au (Ko 5,88 0,94
et S (Ka) 5,70 562
KCnt (@) Cd (Lo 18,46 5,20
K (Ko 0,17 0,13
0.8 Ca (Ka) 7,10 561
0.4 - (C)
N
0. Spm
0.0 ~ - T e haty T Y T
100 200 300 400 500 600 700 800 9.00  10.0
Energy - keV

Sekil 5.27. 250°C 'de tavlanmws CdS yariiletken filmden alinmis (a)
kesit bolgenin EDS grafigi (b) bolgeye ait elemental ve
atomik yiizde dagilimlar (c) kesit bolge
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ELEMENTAL A]‘OMiK
39 - SiKa ELEMENT AGIRLIK AGIRLIK
(%) (%)
0 (Ko) 748 16,12
Na (Ka) 6,99 10,49
i Mg (Ka) 2,44 347
()] Si (Ko) 38,51 47,31
Au (Ko) 6,52 1,14
2.3 S (Ka) 7,65 8,23
xet| () Cd (Lo) 23,38 7,18
K (Ko) 0,18 0,16
1.5 Ca (Ka) 6,85 5,90
0.8
0.0 -

1.9 2.00 3.00 400 5.0 6.00 .00 T 00 9.00 10.0
Energy - keV I

Sekil 5.28. 300°C de tavlanmus CdS yariiletken filmden alinmus
(@) kesit bolgenin EDS grafigi (b) bolgeye ait
elemental ve atomik yiizde dagilimlar (c) kesit bolge

ELEMENTAL | ATOMIK

iy - ELEMENT AGIRLIK AGIRLIK
(%) (%)
0 (Ka) 1384 25,84
Na (Ka) 8,26 10,73
i Mg (Ko) 231 284
O] si (Ko 4341 46.19
Au (Ka) 6,90 105
1.9 S (Ka) 4,49 4,19
KCit (a) Cd (L) 13,21 3,51
K (Ka) 0,37 0,28
1.3 Ca (Ko) 7,20 5,37

3.00 4.00 5.00 6.00 1.00 8.00
Energy - keV

Sekil 5.29. 350°Cde tavlanmus CdS yariiletken filmden alinmis (a)
kesit bolgenin EDS grafigi (b) bélgeye ait elemental ve
atomik yiizde dagilimlar (c) kesit bolge
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ELEMENT AGIRLIK AGIRLIK
(%) (%)
0 (Ka) 7,90 17,21
Na (Ko 6,42 9,73
Mg (Ka) 1,95 2,79
Si (Ko 37,89 47,03
Au (Ka) 6,29 1,11
S (Ka) 7,74 8,42
Cd (Lo 24,98 7,75
K (Ko) 0,39 0,35
Ca (Ko) 6,45 5,61
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4,00 5.00
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6.00

1.00

9.00 10.0

Sekil 5.30. 400°C 'de tavlanmus CdS yariiletken filmden almmis (a)
kesit bolgenin EDS grafigi (b) bolgeye ait elemental ve
atomik yiizde dagilimlar (c) kesit bolge

CdS filmlerinin EDS sonuclarmda yer alan % atomik degerler icinde Cd ve S
kiyaslamast Cizelge 5.4’ten yapilabilir. Filmlerin tamammnda S oranmn Cd oranmndan
fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonug filmlerde siilfiir bosluklarmm artmasmdan ve
dolaysiyla kristal kusurlarindan artmasmdan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.4. Cam taban iizerine iiretilen CdS filmlerindeki Cd ve S atomlarinin atomik

agirlik oranlar

Cd S
Cds (Atomik agirlik orami) (Atomik agirlik orani)
Tavlanmamus 248,30 951,70
250°C %48,06 %51,94
300°C %46,60 %53,40
350°C %45,59 %54,41
400°C %47,93 %52,07
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6. CdS FILMLERIN ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU
6.1. Giris

Yariletken filmlere disaridan metal elektrotlar aracih@ ile metal-yariletken
kontaklar olusturularak yariletken materyalin elektriksel Ozellikleri hakkinda bilgi
edinilmektedir. Yapilan elektriksel Olglimler sonucunda elde edilen akmm-Vvoltaj
karakteristik egrilerinden yariletkenin iletim mekanizmas1 bulunur.

Giimiis, aliminyum, bakwr, altm, ve indiyum gibi farkh is fonksiyonlarma sahip
metaller, metal kontak olusturmada kullanlr. Is fonksiyonu tanim olarak materyalden
bir elektron koparabilmek icin gerekli minimum enerji miktaridr ve e® ile gosterilir.
Cizelge 6.1’de bazr metallerin is fonksiyonlar1 degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 6.1. Bazi metallerin is fonksiyonlari

Metal Is fonksiyonu (eV)

Indiyum (In) 4,09
Aliiminyum (Al) 4,20
Giimiis (Ag) 4,64
Demir (Fe) 4,67
Bakir (Cu) 5,10
Altin (Au) 547
Platin (Pt) 5,64

Kaynak: [76]

6.2. Metal-Yaniletken Kontaklar

Farkh is fonksiyonu degerlerine sahip metal ile yarnletken arasmda kontak
yapiip belirli  voltaj degerleri uygulandiginda gecici bir akim meydana gelir.
Yariletkenin is fonksiyonunun metalin is fonksiyonundan kiicik veya biiylik olmasma
gore iki farkh metalyariletken kontak olusur. Sekil 6.1°de metal ile n tipi yariletken
arasmdaki kontak goriilmektedir. Burada ®p metalin i fonksiyonunu, @ yariletkenin
is fonksiyonunu temsil eder. Sekil 6.1°de yariletkenn is fonksiyonu, metalin is
fonksiyonundan biiytiktir. Sekil 6.1.(a)’da metal ile yariletken arasmdaki d mesafesi
oldukca biiyiik oldugundan baslangicta elektron gecisi olmayacak ve bunun sonucu
olarak bir akim meydana gelmeyecektir. Sekil 6.1.(b)’de ise metal ile yariletken
arasmdaki d mesafesi yeteri kadar azaltlrsa metalden yariletkene -elektron akisi
saglan. Metal ile yariletken kontak durumuna getirildiginde herhangi bir engel
olusmas1 s6z konusu degildir. Metalden yariletkene elektronlar gecer ve yariletken
ara yiizeyinde elektronlarin fazla oldugu bir bolge olusur. Bu bolgeye akiimiilasyon
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Akiimiilasyon
(negatif uzay yiikii)

Negatif uzay yiik bolgesi /
olusumu

Sekil 6.1. Metal-n tipi yariiletken ohmik kontaginin enerji-bant diyagrami (©@m<®s)

bolgesi denir. Metal tarafta ise gecis yapan elektronlardan kalan bosluklardan
kaynaklanan pozitif yiik olusumlar1t s6z konusudur. Yariletken ara yiizeyinde mevcut
olan elektron deposu yariletkene ihtiyact kadar yiikii verebili. Boyle 6zellige sahip
olan bir kontak ohmik kontak olarak adlandmrilr. Ohmik kontak serbest tastyicilara bir
engel teskil etmez. Ohmik kontagi gegen tastyicilar, uygulanan voltajm biiyik bir
bolimiinde “Ohm Kanunu”na uyarlar [77, 78].

Diizlemsel  olarak  olusturulan  metal-yariletken-metal ~ yapilarda  lokalize
durumlar yiizeye yakmn bolgede, yariletkenin elektriksel iletkenligni etkilemektedir.
Yariletkenin ylizeyinde yer alan yabanci atomlar veya oksit tabakasi lokalize
durumlarm artmasma sebep olur. Bu durumlar yiizey durumlar olarak isimlendirilir.
Bu yiizey durumlart elektron verebilir ya da alabilir. Elektron verici yiizey durumlart

dondr tipi yiizey durumlan, -elektron alici yiizey durumlart akseptér tipi ylizey
durumlar1 olarak kategorize edilir [79, 80].

Metal ile yariletkenin yiizey durumlar, metal-yariletken kontaklarm enerji-bant
yapisit etkileyen Onemli faktorlerdendir. Eger metal ve yariletken yiizeyleri, metal
ile yariletken materyallerinin Fermi enerji seviyelerine gore uygun bir yerde ise iletim
ve valans bantlarmda kivrimalar gozlenecektir. Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te ylizey
durumlarmin metal-yariiletken kontagmin enerji-bant yapisma etkisi verilmistir.
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Vakum seviyesi

N
lyonize yuzey
D,
E. /—Ec
2 v __W_ EFs s EFs
Fm
//1//. e,
Metal Ve E, / Z]Equ
//1/// b btk Sea

Kontak dncesi Kontak sonrasi

Sekil 6.2. Dondr tipi yiizey durumlarmmm n-tipi metal ile
yariiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi

Vakum seviyesi

1 Iyonize yiizey
durumlari
(O L
qVs
— E.
Metal "
/ / / / / / Yariletken SN—— F,

Kontak dncesi Kontak sonrasi

Sekil 6.3. Akseptor tipi yiizey durumlarmin n-tipi metal ile
variiletken kontagindaki enerji-bant yapisina etkisi

Metal ile yariletken arasmda kontak olusurken isi denge kuruldugunda ve metal
lle yariletkenin Fermi enerji seviyeleri c¢akistiZt zaman yariletkenin enerji  bantlari
biraz daha fazla kirilacaktr. Bu kivrmlara sebep olan faktdr, metal elektronlarmm
yizey durumlarma gelmesidir. Bdylece kontak potansiyelnn neden oldugu -elektrik
alani, uzay yiiklerinden daha c¢ok, yiizey durumlarmda son bulwr. Bu durum, yiizey
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yogunlugunun yeterince biiyllk olmasi sartiyla, metal ile yariletkenin arasmda belirli
bir mesafeye kadar etkin olmaktadr. Boylece, yariletken yiizey, dis alanlardan

yariletkenin i¢ kisimlarmni perdeleyen ince metal bir film gibi davranmaktadr [79].

6.3. Tuzakh Yapillarda Akim Tasimm Olaylan

p-n eklemlerinde akmm iletimnde hem c¢ogunluk hem de aznhk tastyicilarn rol
alrken,  metal-yariletken  kontaklarda iletim mekanizmast yalnizca  ¢ogunluk
tastyicilarina baghdir.

Metal-yariletken-metal ~ yapilarda akmm-voltaj  karakteristikleri [ oc V" ile
degisim gostermektedir. Buradaki I akmmi, V uygulanan voltaji ve m ise logl « logV
seklinde c¢izilen grafigin egimini temsil etmektedi. m=1 oldugunda yariletken
materyal ohmik iletim Ozelligi gosterir ve uygulanan voltajm biiylik bir bolimiinde
Ohm Yasasma uyar. m degeri birden biiyik degerler de alabilir. m degeri birden
biiyiik degerlerde oldugu zaman gdzlenen akim SCL (space-charge limited) akim admi
alr.

J (A/m?)
[ .
2
<
3

V (volt)

Sekil 6.4. Tuzakl bir yapidaki yariiletkenin akim-voltaj grafigi

SCL akim tasmm mekanizmast ohmik kontak ozellifi gdsteren malzemelerde
gozlemlenir. SCL akmmm olusmast i¢cin yariletkene yeterli sayida tasiyict gegisinin
saglanmas1 gerekir. Kontak bdlgesme bir dis elektrik alan uygulandiginda,
aktimiilasyon bolgesinden yeteri kadar elektron yariletkene enjekte edilir. Uygulanan
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elektrik alan yeteri kadar biiyiikse, elektron yariletken igerisine uzay yiklerinin
miktarlariyla smrlandiridnug bir akmm seklinde enjekte edilir. Bu akim SCL akmudir.
SCL akim yogunlugu;

] o9 ueeEy VZ (61)

8 a3
bagntist ile verilir. Bu bagmti “Mott-Gurney square law” olarak bilinir. Bu ifadede u
mobiliteyi, &, boslugun dielektrik sabitini, &, malzemenin dielektrik sabitini ve d iki
metal kontak arasmdaki mesafeyi, V uygulanan voltaji gostermektedir. Sekil 6.4°te
tuzakli bir yapidaki yaruletkenin akim-voltaj; karakteristigi verimistir.

Kristaller ideal kristallenmeden uzaklastkca yapilarmda ¢esith kusurlar
meydana gelir. Bunlar, Kristal orgiide meydana gelen catlaklar, o6rgii noktalarmda
yabanci atomlarm bulunmasi, Orgii noktasmda bosluklar, orgii noktalarmda degil de
araya sikisan atomlar veya kristalcikk tane boyutlar1 gbi kristal kusurlardir.
Yariletken materyalde kristal kusurlarmin enerji seviyeleri yasak enerji arahgmnda yer
alr.

Yariletkenin yasak enerji araliinda bulunan enerji seviyeleri ki bunlara tuzak
enerji seviyeleri denir, yariletkendeki elektriksel iletimi etkiler. Bu durumda metal-
yariletken kontaklarda Schottky emisyonu ve Poole-Frenkel emisyonu tipi elektriksel

lletim gozlenir.
6.3.1. Schottky emisyonu

Schottky emisyonu az katkih yikksek mobilitedeki yariletkenlerde gozlenir. Bir
metal-yariletken-metal yapiya dis elektrik alan uygulandigmda, bu alanmn etkisiyle
kontak potansiyel engelinde B¢ &'/? bilyiikliigiinde azalma meydana gelir. Metaldeki
elektronlar, potansiyel engelindeki (¢) azalmadan yararlanarak, engeli asar ve

yariletkenin iletim bandma gecer. Schottky akim yogunlugu;

EPIRY
] x Tzexp[— (pﬁ:—Tz] (6.2)

ile verimisti. Burada T sicaklk, k Boltzmann sabitidir. Burada T sicakh@mm sabit
oldugu distiniilirse uygulanan elektrik alann artmastyla akim yogunlugunun artacag
goriimektedir. Diger taraftan [ katsayisy

pe=[r]" ©3)

ATTEGE,
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seklinde wverilr. ¢, Ve ¢, swrasiyla boslugun ve yariletken malzemenin bagil
permitivitesidir. Schottky emisyonu diisiik sicakliklarda daha kolay gozlenebilir [81].

6.3.2. Poole-Frenkel emisyonu

Poole-Frenkel akmi, uygulanan dis elektrik alanm etkisiyle yariletkenin
icerisinde yasak enerji araligimda bulunan seviyelerden elektronlarm yaruletkenin
lletim bandma gegmesiyle meydana gelir. Bu seviyeler iletim bandinn ¢ok altnda

degildir, tuzaklarin enerjileri oldukca diistiktiir. Poole-Frenkel akim yogunlugu;

B e'/?

J < exp FzT] (6.4)
3 11/2

Ber =[] (6.5)

olarak verimektedir. ~ Sicaklk sabit tutuldugunda gerek Schottky gerekse Poole-
Frenkel akm yogunluklar1 birbirme ¢ok benzemektedir. Farkm S Ve Bpp
katsayllarmda oldugu goriimektedir. fs Ve [prp katsaylann karstlastridignda Spp
katsaysinin f3¢ katsayisindan iKi kat daha biiylik oldugu goriilmektedir.

6.4. FTO/CdS Filminin Akim-Voltaj Karakteristikleri

Elektriksel Olglimler icin CdS filmi FTO cam taban {izerine eclde edilmistir.
Yariletken CdS fiminin DC iletkenligini Slgmek igcin  metal-yariletken-metal yap1
olusturulmustur.

Altin (Au) elektrot

cds \ / Bak;r/(Cu) tel

- =~ FTO camtaban

"

Sekil 6.5. Metal-yariiletken yapinin sematik gésterimi

Metal-yariletken-metal yapiyr elde etmek icin Oncelikle FTO cam iizerine elde
edilen vyariletken CdS filmi, ki metal arasmda kalacak sekilde tizeri kii¢iik seritler
halinde kesilmis aliiminyum folyolarla kaplanmustr. Leybold Heraus Univex 300
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cihazn icerisinde vakum ortammda 10 bar basm¢ altnda kimyasal buhar depolama
islemi uygulanarak FTO/CdS filmi iizerne altm kaplanmistr. Bu islemden sonra
glimiis pasta yontemiyle altmlar iizerme bakwr teller yapistrimistr. Boylelikle metal-
yariletken-metal kontaklar elde edilmistir (Sekil 6.5).

Metal-yariletken-metal yapilarda tasiyici tipini belirlemek igin sicak u¢ metodu
kullamlr. Sicak u¢ metodunda; metal kontagmn sitimastyla  yariletkenin  icinde
bulunan serbest yiik tastyicilart aldiklar1 1s1 enerji ile sicak bolgeden soguk bolgelere
dogru hareket ederler ve sicak bolgeden ayrilirlar. Sicak bolgede hareket etmeyen iyon
yikkleri kalr. Eger yariletken n-tipi ise serbest tasiyicilar elektronlardr. Bu durumda
sitilig  bolgede hareketsiz duran pozitif yikli iyonlardr. Voltmetrenin ucu isitihmig
bolgeye baglanmissa voltmetre artt (+) bir deger goOsterecektir. Buradan yariletkenin
n-tipi oldugu anlasir. Eger voltmetre eksi (-) degerde olursa yariletken p-tipi iletim
ozelligi gosterir. Sekil 6.6’da sicak-u¢ metodunun sematik gosterimi yapimustir.

Havya \Voltmetre

\

fletken tel

Metal elektrot
Camtaban

Yariletken film

Sekil 6.6. Sicak-u¢ metodunun sematik gosterimi

Elektriksel olctimler Hewlett Packard 4140B pA meter/Voltage Source cihaz ile
yapilmis ve bu cihaza baglanan bilgisayardaki Vee One Lab yazihmu ile akim-voltaj
egrileri toplanmustir.

Sekil 6.7°de FTO/n-CdS/Au yapmn [ o< V™ degisim grafigi verimistir. Grafikte
deneysel verilerin 1 o< V™ ile degistigi agik¢a goriilmektedir. Buradaki m degerinin
bilinmesi akmm tasmm karakteristiginin bilinmesi i¢in Onemlidir. m degeri (6.1)’de
verilen denklem kullanlarak fit programmm yardmiyla 2,12 olarak belirlenmistir. Bu
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durumda akm tagmmm yariletkendeki tuzaklarm etkiledigi soylenebilir. Tuzaklarm

yariletkenin yasak enerji bandindaki dagihmlarinin belirlenmesi Snemlidir.

1.0x10™
8.0x10°
= 6.0x10°
) |
o
€
8
T 4.0x10° -
20x10'5—- - O Deneysel veriler
: | 00 ——Fit verileri
| I | LN IR B B R B B B S R

0.15' B 020 - 025 B 01°>0 - 0I35 - 0.40 045 0.50
V (volt)
Sekil 6.7. FTOIN-CdS/Au yapinin I-V degisim grafigi

9.0
e ooooocoo
I o
QQ
] QQ
= -10.0- o
3 ] o
o (®)
=] g
£ ] ¢
= 105 8
=
= ; g
-11-0-_ O Deneysel veriler
— Fit verileri
. e L S
0.4 0.5 0.6 0.7
V' (volt)

Sekil 6.8. FTON-CdS/Au yapin In INY degisim grafigi

Sekil 6.8°de CdS fimi icin InI1— V'/2’ya gbre akm-voltaj degisim grafigi
verilmigtir.  Grafigin egimi;
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egim = fp (6.6)

ifadesi ile verilir. Burada S, deneysel beta degeri, k Boltzmann sabiti, T sicaklk ve d
kontaklar  arasi  uzaklktr (film kalnhgy). Belirlenen egimden  Byeneyser =
6,26x1075(eV  Vm?) hesaplanmstr. Bu deger Bpr Ve g degerleri il
kiyaslandignda [, degerne daha yakm oldugu goriilmektedir. Bu durumda FTO/n-
CdS/Au  yariletken filmi icerisindeki tuzaklarm yasak enerji aralgmda fermi enerji
seviyesine yakmn dagildigi soylenebilir.

Sekil 6.7°deki grafikte fit programu kullanilarak denklem (6.1)’de verilen voltaj

degeri Oniindeki katsayr hesaplanmistr. Fit programindan yararlanilarak;

g #oog (6.7)

katsayismm degeri belirlenmistir. Bu ifadedeki ¢,, ¢, ve d bilinenler oldugundan u
(mobilite) hesaplanmustr. CdS vyariletken filmi icin u degeri 1,72x10° cm?/V.s olarak

bulunmustur.
Sekil 6.9°da kiigiik voltaj bolgesi degerleri kullanilarak iletkenlik;

g =

(6.8)

vl
-|<

ifadesinden hesaplanmustr. Burada S metal kontak yiizey alamdr. Bu galsmada S
yiizey alam 1,1x10° m? olarak elde edilmistir. Verilerden yararlanilarak CdS filmi i¢in
iletkenlik 1,41x10® (Q.cm)™?* olarak hesaplanmustr.

4.0x10°
(@)
O
3.0x10™ o
‘d'l-; O
g— o
— . o
-5
2.0x107 o
O Deneysel veriler
4 —— Fit verileri
1-0)(10-5l""I""I"''l""I""I""I""

0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
V (volt)

Sekil 6.9. FTO/N-CdS/Au yapinin akim-voltaj degisim grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu calsmada yapsi itibari ile basit ve maliyeti agismdan olduk¢a ekonomik bir
iiretim metodu olan kimyasal banyo depolama metodu ile {iretimis olan CdS ince
filmlerinin tavlama iglemi sonrasi optiksel, yapisal, yiizeysel ve -elektriksel oOzellikleri
iizerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Yapilan incelemeler sonunda
tavlama islemlermin  CdS filmleri iizerindeki etkisinin  oldukg¢a etkili oldugu
gozlenmistir.

Farkh tavlama sicaklklar, CdS filmlerinin yilizeysel o6zelliklermin degismesine
neden olmustur. Ormegin AFM goriintiilerinden elde edilen sonuglara gdre 350°C’de
tavlanmigs olan CdS filmin piiriizliilik degeri en fazla iken, tavlanmanmus CdS filmi en
diisiik ylizey piirtizliilik degerine sahiptir.

CdS fimlermin, yapilan XRD analizi sonucunda, polikristal yapida ve
hekzagonal formda kristallendigi goriimiistiir. CdS filmlerinin yapisal olarak en fazla
bozulmaya ugradigi sicakbk degeri 300°C’dir. Yine krmm desenlerinden, 300°C’den
sonra CdS filmlerinin kristal yapilarmm tekrar diizenlendigi, en iyi kristallenmelerin
350°C ve 400°C tavlama sicaklklarmda gerceklestisi sonucuna varimustr. CdS
filmleri i¢cin 6rnek olarak (002) kristal diizlemi i¢in Orgli parametreleri, tanecik
boyutlari, dislokasyon yogunluklari ve makrogerilmeler gibi bazi yapisal ozellikler ele
almmustr. CdS  filmleri yapilarmda, 300°C tavlama sicakhfma kadar dislokasyon
yogunluklarmm ve makrogerilmelerin arttig, 350°C ve 400°C tavlama sicaklklarmda
ise yapilar icerisinde dislokasyon yogunluklarmm ve makrogerimelerin azaldid
hesaplanmustir. Tanecik boyutlarmm 350°C ve 400°C tavlama sicakbklarmda artis
oldugu belirlenmistir. Tiim bu bulgular ile 350°C ve 400°C tavlama sicaklklarmda
kristal yapmin tekrar diizenlendigi diisiincesi desteklenmistir.

300°C tavlama sicakhgnda film yapsmda CdS tanecikleri olusumlarmmn zayif
oldugu ve boslklarm meydana geldigi gorlimiistir. Bu durum tavlama sicakhgmmn
etkisi ile siifiir atomlarmm buharlasarak kristal Orgiideki yerlerini terk edebilecegi
diisiincesini dogurmus ve bu diisiince literatiir bilgisi ile desteklenmisti. En iyi SEM
goriintiileri, CdS filmlerinin kristallenmelerinin en iyi oldugu 350°C ve 400°C tavlama
sicaklklarmda elde edilmisti. Bu sicaklk degerlerinde yapida c¢iceksi olusumlara
rastlainnmugtr ve bunun yaninda irili ufakh pek cok tanelerin de varh@ acgikg¢a ortaya

konmustur.
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CdS yariletken filmlerinin oda sicakhginda elde edilen temel absorpsiyon
spektrumlarmdan  yararlanilarak  (ahv)?~hv'ye gore degisim grafikleri ¢izdirilmistir.
Bu degisimlerden CdS filmlerinin direkt bant ge¢is arahgma sahip olduklar1 sonucuna
ulagihistr.  Grafiklerden yararlamilarak  CdS  filmlerinin  yasak  enerji  araliklar
hesaplanmugtrr.  Filmlerin yasak enerji aralklarmm 2,34 eV- 2,48 eV aralignda
degistigi bulunmustur. Bu degisim, artan sicaklkla diizenli bir sekide artis ya da
azalis seklinde olmamustr. Sicakhk etkisi ile yapidaki siilfiirlerin  buharlagmasi,
siilfiirden bos kalan yerleri oksijen gruplarmm doldurmasi, yapmm 350°C’ye kadar
bazi kristal olusumlarm yap1 icerisinde c¢okmesi ve bu sicaklkla beraber yapidaki
tekrar dilizenleme gibi faktorler, yasak enerji arali@ndaki bu diizensiz artis ya da
azahsa neden olmus olabilir. CdS filmlerinin optiksel gec¢irgenlk degerlerine
bakildignda en yikksek degerler 350°C ve 400°C’de tavlanmis olan filmlerde swasiyla
%75 ve %86 olarak bulunmustur.

Bu c¢alsmada elektriksel Olciimler icin FTO cam taban kullambmistr. Filmin
yizeyinde altm kontaklar olusturulduktan sonra sicak-u¢ metodu kullamlarak CdS
filmlerinin  n-tipi iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmisti. FTO/N-CdS/Au  filmi i¢in
mobilite degeri (1) degeri 1,72x10° cmf/V.s olarak hesaplanmustr. FTO/n-CdS/Au
filmi i¢in iletkentk 1,41x10® (Q.cm)? olarak hesaplanmustr. Bulunan iletkenlik
degeri, ¢ok diisiik bir degere sahiptr ve bu bakimdan elde edilen CdS filmini
fotovoltaik ¢alismalar icin uygun olarak degerlendirilebilir.
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