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Bu ¢ahsmada, CulnS; yaniletken bilesigi icerisine %10-50 arasinda
degisen oranlarda Zn ilave edilerek Cu(Zn)InS, filmlerinin baz fiziksel
ozellikleri incelenmistir. Filmler spray pyrolysis yontemiyle 225-275 °C taban
sicakliklarinda elde edilmigtir. Elde edilen filmlerin p-tipi olduklar1 ve yasak
enerji arali@n degerlerinin 1,51-2,70 ¢V arasinda degistigi belirlenmistir.
Temel absorpsiyon spektrumlarindan gecirgenlik, yansima, kirilma indisi,
soniim katsayis: ve dielektrik sabitleri grafikleri ¢izilmigtir. X-151m1 kirmim
desenlerinden filmlerin chalcopyrite ve hegzagonal yapida olduklan
saptanmistir. Taramal elektron mikroskobu (SEM) fotograflarindan yiizey
morfolojileri incelenmistir ve filmlerin hemen hemen homojen yapida

olduklar goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: CulnS;, Yaniletken, Spray Pyrolysis, Temel
Absorpsiyon, Chalcopyrite
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In this thesis, some physical characteristics of Cu(Zn)InS; films were
studied 10-50% of Zn was added into the semiconductor CulnS;. The films
were grown by the spray pyrolysis method at 225-275 °C substrate
temperatures. It was determined that the films were p-type and band gap
energy values were ranged between 1,51-2,70 eV. The transmission,
reflectivity, refractive index, extincition coefficient and dielectric coefficient
graphics were obtained from the fundamental absorption spectra. By means
of X-ray difractions, the films were determined to exhibit chalcopyrite and
hegzagonal structures. The surface morphologies were studied via scanning

electron microscopy (SEM) and shown that films have almost been

homogenous structure.

Keywords: CulnS;, Semiconductor, Spray Pyrolysis, Fundamental
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Teknolojide yaniletkenler olduk¢a Onemli bir yer tutmaktadir.
Elektronikteki bag dondiiren hizli gelismeler yaniletkenlerin ¢ok amaclt olarak
kullanilmasiyla bagarilmistir.

Yiizlerce yli Once soy metallerin ince filmleri cam ve seramikler iizerine
dekorasyon olarak kullanilmiglardir. Yedinci yiizyilda giimils tuzundan cam
ylzeyler iizerinde glmiis filmlerinin elde edilmesi biliniyordu (Zor 1982).
Yaniletkenlerin tarihi Edmond Becquerel ve Faraday’a kadar uzanir. 1839°da
Edmond Becquerel aym elektrolit i¢ine batirilmug iki elektrottan biri lizerine 151k
diisiiriildiigii zaman bunlar arasinda potansiyel fark oldugunu gozlemistir (Haug
2001 ve Oral 1979). 1877°de Adams ve Smith giiniimiizde de halen fotograflarda
151k dlger olarak kullanilan benzer bir etkiyi selenyum’da kegfetmislerdir (Haug
2001). Faraday 1883 yilinda giimiis siilfatin direncinin sicaklik ile degisim
katsayisimin negatif oldugunu kesfetmigstir. 1920°de selenyum ve bakir oksit
dedektdrleri kullanilmistir. 1923’de Schotty kuru redresérlerin teorisini yayinladi.
- Bu yaniletkenlerin incelenmesinde ilk teorik adim oldu. 1958°’de Amerika
Birlesik Devletleri’'nde Brattain ve Bordein tarafindan nokta temaslh transistor
kesfedildi. Cok ge¢meden Schockley ylizey temasli transistorii kesfetti. Bu
gelismeler durmadi ve halen devam etmektedir (Oral 1979).

Yariletkenler kizil Gtesi mercekler, giineg pilleri, 151k dedektérleri, ¢esitli
diyot ve taransistorler ve bilgi depolayrcisi gibi bir gok alanda kullanilmaktadirlar
(Beiser 1997).

1973 teki petrol kirizinden sonra petrole olan bagimhiligi azaltmak i¢in
strekli bir enerji kaynag: olan giines pillerine yonelinmistir (Kul 1996). Artan
enerji ihtiyacina karsin giines pilleri dogayr temiz tutmaktadir. Yaniletkenlerin
sadece son on yilda fotovoltaik alandaki geligimi bile yariiletkenler hakkinda bir
cok bilgiyi vermektedir. $ekil 1.1’den goriildiigii gibi yaniletkenlerirr kullanimi
1999°dan itibaren hizli bir artis g6stermistir.

Yaniletken filmler kalinliklarina gére iki sinifa ayrilirlar, Kalinlig: 1 pm
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Sekil 1.1. Yariiletkenlerin yillara gore Megawatt cinsinden diinyada kullanimi (Gootzberger 2003)

ve daha ince olanlar ince film (thin film), kalinhi§1 1 pm’den daha fazla olanlar

kalin film (thick film) olarak adlandirilirlar.
1.2. I-III-VI; Grup Yaniletken Bilesikler

En ¢ok bilinen yariiletken materyaller periyodik tablonun IV. grup
elementlerinden olan silisyum ~ve germanyum elementleridir. Bu elementler
kovalent bag yapisina sahiptirler ve valans bantlarindaki elektronlarin: diigiik bir
enerjiyle bile iletim bantlarina gegirebilirler.

Sanayinin ve teknolojinin hizli gelisimi, hemen hemen bu alanin
tamaminda kullanmilan yarniletken materyallerin de arastinlmalarina neden
olmustur. Uygulama alanlarina gore degisik bant araliklarina sahip yariiletkenlere
ihtiyag duyulmaktadir. Buniar 6nce son yériingelerinde yine dért elektron ihtiva
eden M-V ve IO-VI yaniletken materyaller olmustur. Arastirmalar, ilerledikge
lighii, d6rtlii hatta besli bilesiklerden olusan yariletkenlere dogru kaymistr. Bu
aragtirmalar halen devam etmektedir. Bu materyallerden birisi de [-III-VI,
yartiletken materyalleridir.

Ugslii bilesiklere dogru ilerledikge termoelektrik, non-lineer optik ve
solar-cell materyaller olarak kullanilabilecek bilesiklerle karsilagilir (Zor 1982;
Aksay 1996 ve Zhaochun 1998).



[-III-VI; tipi yarniletkenler optoelektronik ve giines pillert olarak
kullanim potansiyeli ¢ok yiksek materyallerdir (Reddy ve Chalapathy 1999). I-
UI-VI; ve H-IV-V,; bilesikleri sirasiyla II-VI ve III-V ikili bilegikierin benzeri tiglii
bilesiklerdir (Zor 1982 ve Aksay 1996).

Nanometre boyutundaki yapilarin, non-lineer ve solar-cell olarak
kullanilmalan sirasinda I-III-VI, bilegikler diger yariiletken bilesikler arasinda
daha Onemli bir smifa girerler (Mandale ve ark. 2002). [-0I-VI; grup
yaniletkenler chalcopyrite (tetragonal) yapidadirlar (Reddy ve Chalapathy 1999
ve Zor 1982). Tetrahedral diizende {iglii ve dortlii bilesik yariiletkenlerin Pamplin
tarafindan tiiretiligleri $ekil 1.2°deki gibi verilmistir (Matsushita ve Katsui 2001).

Metal atomlarinin diizenli yerlegimleri tetragonal siiper bdlgeyi olugturup
her grup I ve grup II atomu tetrahedral olarak dort tane grup VI atomu ile
baglanirlar ve her grup VI atomu da tetrahedral olarak iki tane grup I ve iki tane
grup III atomu ile diizenli bir sekilde baglanirlar (Zor 1982). $ekil 1.3’te grup II-
VI'dan grup [-II-VI;’ye gegis goriilmektedir.

/IV\ Si, Ge
/I II ‘(\ Gais, InP
II v VI CdS, ZnSe
Pl e R . 1
1, ‘ i{ VI, Cu,SbSe ,
. v, ZuGed
I ZnGeAs
N 12 2
1 I1I IV3 V4 ; CuGaleP,
—— E
/l\ III ‘{Ig CulInSe,
a 3 11 Z%Iz vl, UCdIn,S,
S | .
D/I /IH \IV "{L, CJCulnGeSe,
;;\II i IV V:I, Cu,ZnGeSe,
I IIz II1 VI4 CUZﬂg]ﬂSQ;

Sekil 1.2. Tetrahedral diizende dglit ve dortlii bilesik yaniletkenlerin turetilisleri (Matsushita ve
Katsui 2001)



Sekil 1.3. Grup II- VI ve I-III-VI yapilan (a) zincblende (b) chalcopyrite (Olvera ve ark. 1999)

Dogada CuFeS; chalcopyrite yapida bulunur ve bilinen en eski
yariiletken materyaldir. Bu materyal 2500 y1l 6nce antika olarak kullaniliyordu
(Nikiforov 1999). Sekil 1.4’te CuFeS; ve chalcopyrite yap1 gésterilmektedir.

-~ Chalcopyrite
(@) (b)

Sekil 1.4. Chalcopyrite yap1 (a) tanecik gOsterimi (Nikiforov 1999) (b) sanal atomik gtsterimi
(Nomura ve Endo 2002)



I-III- VI, bilesikleri nispeten digerlerine gére daha dar bant araliklarina
sahiptirler. Cu temelli Cu-IlI-VI, bilesiklerinin bant araliklan 1.0-1.7 eV arah
civarinda degismektedir (Miyake ve Hiramatsu 2001).

Yaniletkenler fiziksel ozellikleri farkli olan, single ve polikristal yap:
olmak tizere iki temel grupta incelenirler.

Single kristal I-II-VI, bilesikler buharlagtirma, eritme ve ¢ozelti
teknikleri ile iiretilirler. Buharlagtirmayla iiretme ¢ok kaliteli olmasina ragmen
tiretilen filmler kii¢iik ve diizensiz olabilmektedirler (Miyake ve Hiramatsu 2001).
I-I- VI, yaniletken filmlerinin {iretimi igin literatiirde electrodeposition, vapour
transport method, spray deposition, chemical bath deposition, solvothermal
reaction route ve traditional solid state reaction metotlann mevcuttur (Mandale ve
ark. 2002).

Polikristal filmler single kristal filmlere nazaran daha kolay elde
edilebilmektedir. Bunun yan: sira teknolojide de kullanilmalarindan dolay: tercih
edilirler (Aksay 1996).

1.3. CulnS; Uglii Bilesiginin Ozellikleri

CulnS; yasak bant aralifinin dar olmasindan dolayr yaniletkenler
igersinde 6nemli bir yer olugturmaktadir. CulnS; yarniletken materyali fotovoltaik
aygitlarda (Krunks ve ark. 2000; He ve ark. 2002 ve Krunks ve ark. 1999), optik
aygitlarda (Mandale ve ark. 2002) ve solar-cell (giines pilleri)’de (Ito ve
Hashimoto 2001; Ortega-Lopez ve Morales-Acevedo 1998 ve Krunks ve ark.
2002) kullanilmaktadr.

CulnS, materyali I-II-VI, bilegiklerinden birisidir ve chalcopyrite
yapidadir (Krunks ve ark. 1999; Yamamoto ve ark. 2000; Reddy ve Chalapathy
1999 ve Hermandez ve ark. 2002). CulnS; yarniletken materyalinin birim hiicresi
tetragonal yapidadir (Ito ve Hashimoto 2001). CulnS; materyalinin chalcopyrite
yapis1 Sekil 1.5°te gosterilmektedir.

Cu temeline dayali Cu-III-VI, materyallerinin yasak bant aralig 1.0-1.7
eV arasinda degigmektedir (Miyake ve Hiramatsu 2001). Burada III iigiincii grup

elementlerini, VI altinct grup elementlerini ifade etmektedir.



Sekil 1.5. CulnS, bilesiginin chalcopyrite yapis1 (Su ve ark. 2000)

CulnS; materyali direkt bant yapisina sahiptir (Krunks ve ark. 2000; He
ve Ark. 2002 ve Ito ve Hashimoto 2001). CulnS; materyali ile yapilan
caligmalarda 1.50 eV civarinda yasak bant aralifina rastlanmigtir. Yapilan
¢aligmalar ve bant araliklan sirasiyla verildigi gibidir. Ortega-Lopez ve Morales-
Acevedo (1998) 1.55 eV, Krunks ve ark. (2002) ve Mandale ve ark. (2002) 1.47
eV. Diisiik sicakliklarda (250 °C civan) iiretilen CulnS; yaniletken filmlerinin ise
absorpsiyon kiyisinin kisa 'dalgé boylarina kaydigi ve bant aralifinin biiyiidiigi
saptanmistir (Krunks ve ark. 1999). Bu degerler sirasiyla isme ve bant araligina
gore belirtilmigtir. Krunks ve ark. (1999) 1.60-1.70 eV, Mandale ve ark. (2002)
1.74 V.

CulnX; (X=S,Se) yiiksek absorpsiyon katsayisina (10° cm™) sahiptir
(Krunks ve ark. 1999 ve He ve ark. 2002). CulnS;’nin serbest tasiyici yogunlugu
10-10" cm? civarinda ve hole’lerden olusur' (He ve ark. 2002). Ayrca
CulnS;’nin 6z direnci 0,35-4,24 ohmcm, hall mobilitesi 1,15-4,15 cm?/Vs 350
K’dan 77 K’ya verildigi degerlerde degisimektedir (He ve ark. 2001).

CulnS;’nin p-tipi iletkenlik gosterdigi saptanmistir (Ortega-Lopez ve
Morales-Acevedo 1998).

Ayrica piiskiirtilerek iiretilmis CulnS; materyalinin bilesimi ve
elektriksel yapisi iiretilme sicaklipn ve ¢ozelti soliisyonuna baglidir (Krunks ve
ark. 1999).



CulnS; yaniletken materyali RF reactively sputtered, rapid thermal
process, single source evaporation, coevaporation, sulfurization, chemical vapor
deposition, sputtering, electrodeposition ve spray pyrolysis yontemleriyle
firetilmektedir (He ve ark. 2001).

CulnS, yaniletken materyali Uretilmesi igin spray pyrolysis teknigi
digerlerine nazaran daha basit yapida ve daha ekonomiktir (Krunks ve ark. 1999).

1.4. Amac¢

Bu ¢aligmadaki amacimiz, pratik ve ekonomik bir ydntem olan spray
pyrolysis yontemiyle I-III-VI, bilesiklerinden olan CulnS; yariiletken bilesigi elde
ederek bu filmlerin bazi fiziksel 6zelliklerini incelemektir. Baglangi¢ olarak,
CulnS; yariiletken filmleri piiskiirtme yontemiyle 22515 °C, 25015 °C ve 2755
°C taban sicakliklarinda elde edilip, daha sonra 275+5 °C taban sicaklifinda,
%10-50 arasinda degigen oranlarda Zn ilave edilerek Cu(Zn)InS; filmleri elde
edilmigtir. Son olarak elde edilen filmlerin oda sicakhifindaki optik
absorpsiyonundan enerji bant aralifin hesaplamak, x-1511 kirninim desenlerinden
kristal yapilari hakkinda bilgi edinmek ve SEM goérintiilerinden yiizey

morfolojilerini incelemek hedeflenmistir.



2. YARILETKENLER
2.1. Giris

Yariiletkenler silisyum ve germanyum gibi periyodik tablonun IV. grup
elementlerinden olusup son yoriingelerinde dért elektron bulundururlar. Yine son
yoriingelerindeki elektron atom oranlarim dérde tamamlayacak GaAs, InSb gibi
1I-V, ZnO, CdS ve ZnS gibi II-VI, I-UI-VL, T-IV-V ve dértli besli bilesikler gibi
bir ¢ok yariletken materyaller vardir.

Maddeler elektriksel iletimleri bakimindan iletkenler, yaniletkenler ve
yalitkanlar olarak siniflandirilabilinirler.

Enerji bant yapilani bakimindan incelenirse, yalitkan maddelerin izinli
enerji bantlarindan, iletim bantlari tamamen doludur veya tamamen bostur,
bundan dolay: iletim bandinda elektronlar ya hi¢ olmazlar yada hareket edecek
alan bulamazlar. Yaniletkenlerin iletim bantlan ise doluya veya bosa yakindirlar.
Mutlak sifir sicaklikta ise yaniletkenler tamamen yalitkan olurlar. Yarimetallerin
iletkenlik bant kiyis1 valans bant kiyisindan hafif¢e diigiiktiir. Bunlara da uygun
katkilar agilanabilir. Fakat bant kiyilarindaki ortiiyme basingla biyiik oranda
degisir ve her ilkel hiicrede iki iyon on valans elektronu vardir. Valans
elektronlant ¢ift oldugu igin yanimetaller yalitkan olabilirler. Iletkenlerin iletim
bantlar ise yariya kadar doludurlar (Kittel 1996).

Optik ozellikleri bakimindan incelenirse yariiletkenlerin yasak bant
araliklan geniglikleri yaklagik olarak goriiniir 15181n enerjisiyle aynidir. Goriiniir
15181n enerjisi ise yaklagik olarak 1-3 eV civarindadir. Diigiikk frekansdaki kizil
otesi 151k igin ise saydamdirlar. Bundan dolay: yariiletken maddelerden kizil Gtesi
1stk mercekleri yapilmaktadir. Ote yandan yalitkanlar saydam, iletkenler ise
sogurucudurlar. Yalitkanlarin saydam gorinmemelerinin sebebi diizensiz
yapilarindan dolay: fotonlan sagmalarindan ileri gelmektedir (Beiser 1997).

Yaniletkenlerin baglica kendilerine has ozelliklerinden ikisi sicakhk
artarken 0z direnglerinin hizlica azalmalar1 ve gorinir 15181 absorplamalandir.
Buna kargin ‘metallerin sicaklikla iletkenlikleri diigmektedir. Yalitkanlarda ise
yasak enerji bant araliklarinin gok genis olmasi iletim bandina yiik tagtyicilarin



gecgmesini engeller ya da ¢ok ytiksek enerjiye ihtiyag duyarlar.
Yariiletkenlerin yalitkanlarin ve metallerin 6zdirengleri sirasiyla 10%-10°,
10'4-10? ve 10 ochmem dir.

2.2. Kristal ve Bant Olusumu

Tek basina bir atom ele alinirsa, ortada elektronlarina gore daha agir
pozitif yiikli gekirdek ve ¢ekirdek etrafinda Pauli ilkesine goére ancak belli
seviyelerde bulunabilen elektronlar vardir. Elektronlar gekirdek etrafinda en alt
seviyeden baglayarak diga dogru dolarlar. En digtaki elektronlara valans
elektronlart denir ve bir ok maddede bu elektronlar baglanmaya katilirlar. Cilinkii
icteki elektronlar ¢ekirdege daha siki baghdir.

Bir kristal, kararli bir atomda biiylimeye baglarsa, birbirine dzdes
yapilarin art arda eklenmesi ile meydana gelir. Kristal, atom gruplarindan olugan
ii¢ boyutlu bir érgidir (Kittel 1996).

Yaniletkenler dahil herhangi bir katiun o6zellikleri katiy1 tegkil eden
atomlarin yapisina ve bunlarin gruplasma tarzina baghdir (Oral 1979).

Atomlar kristali olusturmak igin birbirlerine iyice yaklastiklarinda
atomlarin dig yoriingeleri i¢ ige geqef. Dolayistyla en dista bulunan valans
elekfrci'nlan diger atomlar tarafindan esit miktarlarda gekilirler ve elektronlar bir
atoma degil tiim kristale ait olurlar. Pauli ilkesine gore dort kuantum sayisi
birbirine esit olan iki elektron bir atomda bulunamayacag: igin tiim katiya ait bu
elektronlarda bu kurala uyarlar. Bunun sonucu olarak kristali olugturan atomlarin
her enerji seviyesi, Sekil 2.1°de gorildiigi gibi atom sayis: kadar, birbirine gok
yakin seviyelere ayrilir. Birbirine ¢ok yakin bu seviyeler bir bant goriintist
verirler bundan dolay1 bunlara enerji bantlar1 denir (Oral 1979).

Daha &nceden bahsedildigi gibi yariletkenlerin ve katilarm yapilari
kattyr olusturan atomlara ve baglanma tirlerine baglidir. Sekil 2.2°den de
gorildagi gibi enerji diizeylerindeki yarilmalar, atomlar aras mesafelere direk
olarak baglhdir.

Eger valans bandindaki elektrona 1s1 veya foton absorpsiyonu vasitasiyla
yeterli miktarda enerji aktanlirsa elektron valans bandindan iletim bandina
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i letim bandi

Yasak bant
iiii  Valans bandi

Sekil 2.1. (a) tek atomun (b) iki atomun (c) Ui¢ atomun (d) katinin enerji diizeyleri (Oral 1979)

atlayabilir. Iletim bandindaki bu elektron valans bandinda bir bosluk (hole)
birakir. Yarletkenlerde $ekil 2.3.a’da goriildiigii gibi mutlak sicaklik 0 K’da
valans bandi tamamen dolu iletim band1 tamamen bostur, bu sicaklikta yaniletken
tamamen yalitkandir. Sekil 2.3.b’de goriildigii gibi sicaklik arttik¢a yani sicaklik
mutlak sicaklik 0 K’y1 gegtikten sonra gerekli enerjiyi alan elektronlar iletim
bantlarina atlarlar. Bu durum yaniletkenlerde sicaklik arttikga yiik tagiyicilarin
hareket alani buldufu anlamina gelir. Yiik tagiyicilarin sicaklikla artmasi
iletkenlerin aksine yaniletkenlerde iletimin sicaklikla artmasina neden olmaktadir.
Elektronun iletim bandina atlamasi igin gerekli olan minimum enerji valans
bandinin ist siin ile iletim bandinin alt siin arasindaki enerji aralifina esit

enerji miktanidir. Bu aralifa yasak enerji aralifn (E;) denir.
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Sekil 2.2. (a) iki atomun (b) alti atomun (c) n atomun (http-1) ve (d) karbon atomlarmin
aralarindaki mesafeye bagli olarak enerji diizeylerinin yarilmalan (http-2)

A A
Bos iletim bandi Ele_ktronlar
f —F
E, E,

Holler

(@T=0K () T>0K

Sekil 2.3. Yartiletkenlerde (a) T=0 K’da (b) T>0 K’da ylik tagtyrcilarin durumu
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2.3. Fermi Enerji Seviyesi

Pauli’nin disarlama ilkesine uyan pargaciklara Fermi pargaciklan denir.
Fermi enerjisi (Er) mutlak sicaklik 0 K’da elektronlarin bulunabilecegi maksimum
enerji seviyesidir. Bir maddenin enerji durumu sifirdan baglanarak doldurulursa
Fermi enerjisi hesaplanabilir. Bir metaldeki Fermi enerjisi mutlak sicaklik 0 K’de
Allison (1989) tarafindan Esitlik 2.1° deki gibi ifade edilir.

2
. 2
B, - h (3n)3 @1

8m,” { «

Burada; h, plank sabitini
m,’, elektronun etkin kiitlesini

n, birim hacimdeki serbest elektron sayisim ifade etmektedir.
2.4. Elektron Istatistigi

Yariletkenler elektron ve hole yogunluklar1 bakimindan has (intrinsic)
ve katkih (extrinsic) olmak iizere iki grupta incelenirler. Onceki kesimlerde de
belirtildigi gibi valans elektronlar: 1s1l veya foton yardimuyla uyanlirlar ve iletim
bandina atlarlar. Bu nedenle iletim bandinda elektronlar valans bandinda ise
hole’ler meydana gelir.

Yaniletkenlerin elektriksel iletkenligini bilmek igin serbest yiik
tagtyicilarinin (elektronlar ve hole’ler) yogunluklarimin bilinmesi gerekir. Bunun
i¢in uygun bir dagilim fonksiyonu kullaniimalidir. Bu galiymada enerji miktarinin
elektronlar ve hole’ler arasindaki muhtemel dagilimim yani ka¢ tane pargacigin
hangi enerjide bulundugunu belirlemede Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
kullamimugtir.

Istatistiksel mekanikte herhangi spinli ozdes pargaciklar (gaz
molekiilleri) i¢in Maxwell-Boltzman, sifir ve tam say1 spinli dzdes parcaciklar
(fotonlar) icin Bose-Einstein ve 1/2 spinli 6zdes pargaciklar (elektronlar) igin

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu kullanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
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1
fe) = —Emmr ~ (2-2)

ile verilir.
Burada; E, herhangi bir enerji seviyesini
Ef, Fermi enetji seviyesini
k, Boltzman sabitini
T, sicaklikligy ifade etmektedir (Sze 1985 ve Singh 1995).

Sekil 2.4°de goriildiigii gibi T=0 K’da fig) kare seklindedir ve Eg ile
smurhidir. T sicaklign 0 K’y1 gegtikten sonra dogru orantili olarak fonksiyon Ef'nin
altinda azalma Ep'nin {izerinde artma ggsterir. T=0 K’da Eg’ye kadar enerji
durumlan tamamen elektronla doludur ve hole bulunmamaktadir, T=0 K’y
gectikten sonra enerji alan elektronlar iist seviyelere ¢ikarlar ve geride hole’ler
birakirlar.

Birim enerji araligindaki ydriinge sayisina durum yogunlugu (D) denir

ve

N 2
V {2m 2
Dg =—|—| (E 2-3
® z,tz(hz) E) (2-3)

esitligi ile verilir (Kittel 1996).

"T=0K'da
o Elekiron bulunma siun
T>0K'da
. Holler

_T>0K'da
“"Elektron bulunma olasihd

T Eg
(b)
Sekil 2.4. (a) T=0 K’da ve T>0 K’da Fermi dagilim fonksiyonu (b) T=0 K’da ve T>0 K'da
elektronlarin enerji durumlarini doldurma olasihig: (http-3)

Enerji




14

Iletim band: igin Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ele alimirsa E>>Eg olur.

Bu durumda f(E)e ve D(E)e
f(E)e =~ e(s,.-E)/kT (2 _4)
3
1 (2m; )2 1
Dey =5n7{ v ) (E-E.): (2-5)

ifadeleri ile verilir. fletim bandindaki elektron yogunlugu (n)

«\3/2
1 [ 2m, 112 - -
n= j;’ D(E)ef(a)edE=5?-(—hz——] e/t j; (E-E_)"?e®dg (2-6)

ifadesi ile verilir. Buradan

. )
n= Z(ZSJ eBr BN KT - N (e BT @27

elde edilir.
Burada; N, iletim bandindaki etkin durum yogunlugudur.

Valans bandindaki hole yogunlugu (p) ele alimirsa Eg>>E olur. Bu

durumda

f(E)h =1- f(E)e (2'8)
fep = o (E-Er)iT (2-9)

esitligi elde edilir. Hole igin durum yogunlugu
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1 (2m: )"
Dy =5;7(—hTh] (E, ~E)" (2-10)

ifadesi ile verilir. Valans bandindaki hole yogunlugu

* ¥2
E. m, KT - -
p=LD<E)nf<s;th=z( 2;,22] e = N ™ (211

esitligi ile verilir.
Burada; Ny, valans bandindaki etkin durum yoguniugudur (Sze 1985; hitp-4;
Kittel 1996; McKelvey 1966; Allison 1989 ve Singh 1995).

2.5. Has (Intrinsic) Yariiletkenler

Valans elektronlan uyarildiklan zaman iletim bandina gegerler. Eger bir
yaniletkenin iletim bandindaki elektron yogunlugu ile valans bandindaki hole
yogunlugu birbirine esitse bu tip yariletkenlere has (intrinsic) yaniletkenler denir.

Esitlik 2-6 ve 2-11 carpilirsa

np=n;*(T) (2-12)

seklinde elde edilir.

Bu carpim elektronlarin ve hole’lerin yogunluklarinin ¢arpiminin sadece
sicaklifa bagh oldugunu gosterir. Fermi enerjisine bagimli olmayan bu denklem
mass action yasasi olarak bilinir (Sze 1985 ve http-4).

Has yaniletkenlerin hole ve elektron tagiyict yogunluklar birbirine esitse

n = p =n,; denilebilir. Buradan n; =./np elde edilir.

32
T
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elde edilir. Egsitlik 2-6 ve 2-11 birbirine esitlenirse

m

(]

B, = E ;E +%len(m’,‘) (2-14)

esitligi elde edilir (Sze 1985 ve http-4).
Esitlik 2-14’te T sicaklig: O alinirsa has yariiletkenlerde Eg igin

B, =—t = (2-15)

esitligi elde edilir.
Burada; E,, valans bandinin {ist enerji seviyesini

E,, iletim bandinm alt enerji seviyesini ifade etmektedir.

Sekil 2.5’te T=0 K’da has yaniletkenlerde Fermi enerji seviyesi
goriilmektedir. Esitlik 2-15’te elde edildigi gibi Fermi enerji seviyesi T=0 K’da E,
ile Ec nin toplamimin yansina denk gelmektedir. Bu durum Fermi enerji
seviyesinin iletim band: ile valans bandinin tam ortasinda bulunmasina neden
olmaktadir. Bir yaniletkende yasak enerji araligi(Eg) Ec-E,’ye denk gelmektedir.
Esitlik 2-15’te gerekli degisiklikler yapilirsa Er seviyesi E/2+E,’ye esit olur. Bu
EfF’nin, aym zamanda E,’den E,/2 kadar daha yukarida oldugu veya E.’den E4/2
kadar agagida oldugu anlamina gelmektedir.

Valans bandi

Sekil 2.5. Has yaniletkenlerde T=0 K’da Fermi enerjisi seviyesi
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2.6. Katkih (Extrinsic) Yariiletkenler

Has yaniletkenlerde elektriksel iletim egit miktarlardaki elektronlar ve
hole’ler vasitasiyla saglanmaktadir.

Yaniletkene uygun bagka bir atom katkilanirsa yariiletkenin iletim
bandindaki elektron yogunlugunun valans bandindaki hole yogunluguna olan
esitligi bozulur. Bu durumda iletim ya biyik 6lgiide iletim bandindaki
elektronlarla ve kismen de valans bandindaki hole’lerle ya da valans bandindaki
hole’ler ve kismen de iletim bandindaki elektronlarla saglanir. Bu tiir

yaniletkenlere katkili yaniletkenler denir.
2.6.1. n-tipi yariiletkenler

Yarniletkenlerde iletim ¢ogunlukla iletim bandindaki elektronlaria
saglamyorsa bu tip yaniletkenlere n-tipi yaniletkenler denir. Bu tip
yaniletkenlerde elektron yogunlugu hole yogunlugundan gok fazladir.

IV. grup elementlerinden Si veya Ge ele aluursa her iki element de
komsu dort atomla, dort valans elektronu araciligiyla kovalent bag yapisinda
bulunurlar. Bu elementlere periyodik cetvelin V. grup elementlerinden herhangi
birisi katkilanirsa valansi bes olan katki atomlan1 Orgiideki ara yerlere degil
normal atomlarin yerine gegerler (Kittel 1996). V. grup elementlerinin valans
elektron sayilar1 bestir ve bunlarin dért elektronu Si veya Ge ile kovalent bag
yaparlar. V. grup atomun kovalent baga katilmayan bir elektronu atoma ¢ok zayif
bagli olur. Zayif bagh olan bu elektronun iletim bandina gegmesi kolaylagir. Oda
sicakliginda bile zayif bagli besinci elektronlar iletim bandina kolayca atlayabilir.

Sekil 2.6’da As elementi katkilanmg Ge kristali goriilmektedir. As beg
valans elektronuna sahip bir elementtir. As’nin dort valans elektronu ile Ge’nin
dort valans elektronu ortak kullanilir ve aralarinda ortak kullanimdan dolay
kovalent bag olusur. As’nin kovalent baga katilmayan beginci elektronu As
atomuna ¢ok zayif bagh hale gecer. As atomuna gok zayif bagh olan besinci
elektron diigiik bir enerjiyle bile iletim bandina atlar ve dolayisiyla As atomu gok
kolay iyonlagir. |
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Arsenigin besinci elektronu

Sekil 2.6 As katkilanmig Ge kristali (Oral 1979)

Elektronunu gok kolay veren bu tiir atomlara donér atomlan denir. Dondr
atomlannin beginci elektronlan atomunu ¢ok kolay terk eder ve katki atomlan
iyonlagirlar. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi dondr enerji seviyesi iletim bandina
yakin bir yerde bulunur. Donér atomlarinin enerji seviyesi valans bandinn iginde
olmadig1 i¢in iyonlagsalar yani hole sahip bile olsalar olusan hole’ler iletime
katilamazlar. lletime gogunluk olarak iletim bandindaki besinci elektronlar ve az
sayida valans bandindan iletim bandina atlayan elektronlar ve geride biraktiklar
hole’ler katilir. Cogunluk tagiyicilar daima elektronlardir.

O © O

tyonlasmis don6r atomlari

Olusabilen holler

Sekil 2.7. Don6r atomlarin enerji diizeyi (Oral 1979)
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Dondr enerji seviyesi RJ Nicholas (http-4) tarafindan
1 .
E, =—2(l'l°-]EH (2-16)

seklinde verilir.
Burada; Ey, hidrojen atomunun iyonlagma enerjisini

&, yaniletkenin bagil dielektrik sabitini ifade etmektedir.

Yaniletkenlerde katki atomlarina bagli olarak Fermi enerji seviyesi de

degisir. Ep
E=E +kTsinh™ ( M) (2-17)
2n,
ifadesiyle verilir.

Burada; Eg, has yaniletkenin Fermi seviyesini

Np, donér yogunlugunu
Na, akseptdr yogunlugunu ifade etmektedir.

Fermi seviyesi (Np-Na)’ya baghdir McKelvey 1966).

Has bir yaniletkene elektron verici atomlar katkilanirsa ortamda bag
olustuktan sonra fazladan elektron kalir. Elektronlar mutlak sicaklik 0 K’da taban
enerji durumundan baslayarak numunenin enerji durumlarnimi Pauli disarlama
ilkesine goére doldururlar. Fazladan kalan bu elektronlar numunenin enerji
durumlarina katilir ve bir miktar da bunlar numunenin enerji durumlarini iggal
ederler. Dolayisiyla Sekil 2.8’de goriildiigii gibi mutlak sicaklik 0 K’da
elektronlarin alabilece§i maksimum enerji seviyesi artar. Yani Fermi enerji

seviyesi yiikselir ve iletim bandina dogru kayar.



Sekil 2.8. n-tipi yartiletkenlerde Fermi enerji seviyesi (Allison 1989)

'2.6.2. p-tipi yariiletkenler

Bir yariletkende elektriksel iletim ¢ogunlukla hole’ler sayesinde
oluyorsa bu tip yamiletkenlere p-tipi yariiletkenler denir. p-tipi yariiletkenlerde
hole yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok fazladir.

IV. grup elementlerinden Si ve Ge ele alinirsa Gnceki konuda da
bahsedildifi gibi bunlarin her atomu diger atomlarla dortli kovalent bag
yapisindadir. IV. grup elementlerinden Si ve Ge igine II. grup elementlerinden
birisi katkilanirsa, III. grup elementi Si veya Ge ile kovalent bag yapar. Fakat III.
grup elementlerinin valans elektronlart {i¢ oldugu igin sadece {i¢ elektronu
kovalent baga katilirlar. Bu durumda olugmas: gereken dordiincii kovalent bagda
bir elektron eksikligi (hole) meydana gelir. Bu tip yaniletkenlerde elektriksel
iletimler hole’ler sayesinde olur.

Sekil 2.9’da indiyum atomu katkilanmis germanyum  Kristali
goriilmektedir. In atomunun valans elektron sayis {igtiir. Dolayistyla In atomunun
sadece {i¢ elektronu Ge atomlariyla bag yapar. Bu da In ve Ge arasindaki
dérdiinci bagda bir eksiklik (hole) olugmasina neden olur.

Bu tip yariletkenlerde Sekil 2.10’da goriildiigii gibi ¢ogunluk tagiyic
hole’lerdir. Ortamda az miktarda da olsa 1s1l veya foton yardimiyla enerji arahgim
atlayan elektronlar ve bunlarin valans bandinda biraktiklan hole’ler vardur.
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In atomunun III valansh
»olmasmdan dolay: olusan
bosluk

Sekil 2.9. In atomu katkilanmig Ge kristali (Oral 1979)

Elektron alict olarak davranan bu katki atomlarina elektron alici
(akseptor) atomlan denir. $ekil 2.10°da akseptdr enerji seviyesi goriilmektedir.
Akseptor enerji seviyesi valans bandina yakin bir noktadadir ve akseptdr atomlar
da diigiik bir enerjiyle iyonlagirlar. Yalmz donér atomlarindan farkli olarak
akseptdr atomlan elektron alarak iyonlagirlar. Bunun sonucu olarak valans
bandinda bosluklar birakirlar. Akseptdr enerji seviyesi iletim bandinin iginde
olmadif: igin aldiklan elektronlar iletime katilmazlar. Iletime gogunluk olarak
hole’ler az sayida da yasak enerji araligim gecen elektronlar katkida bulunurlar.
Yani ¢ogunluk yiik tasiyicilar hole’lerdir.

?

atlayabilen
elektronlar
E
8 tyonlagmug akseptor atomlan
Ea |, e O )
\J/ \J/ \/

Valans band1

Sekil 2.10. fyonlagmis akseptdr atomlarinin yasak bant araligindaki konumu (Oral 1979)
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Akseptor enerji seviyesi RJ Nicholas (http-4) tarafindan

e | m,

E, =-12-(-‘“—"]EH (2-18)
bagintisiyla verilmigtir.

p-tipi yartiletkenlerde Fermi enerji seviyesi Sekil 2.11°de gosterilmistir.
p-tipinde Fermi enexﬁi seviyesi n-tipine gore daha farklhidir. Katkilanan atomlarda
kovalent bag i¢in gerekli elektron sayisi bir tane eksiktir. Bu durumda mutlak
sicaklik 0 K’da numunenin enerji durumu eksik elektrondan dolayr has
yariiletkeninkine gére daha az dolar. Bu da Fermi enerjisinin valans bandina yani
agagilya kaymasina neden olur.

Yaniletkenlerin tipini (p, n) belirlemede genellikle sicak ug (hot-probe)
yontemi kullanilir. Bu yontem oldukga basit ve yariiletkenlerin tipini belirlemede
giivenilir bir yontemdir. Bu y0ntemde tipi belirlenecek yaniletkenin iki ucuna
birer metal degdirilir. Metal uglardan birisi 1sitilip digeri oda sicakliginda tutulur.
Voltmetrenin pozitif ucu 1sitilan metale diger ucu oda sicakliginda tutulan metale
degdirilir. Voltmetrede gériinen pozitif sapma yaniletkenin n-tipi, negatif sapma
ise p-tipi oldufunu gosterir. Bunlardan n-tipi yaniletken ele alinip incelenirse
wsitilan bolgede dondr atomlar iyonlasir ve elektronlan iletim bandina atlarlar. Bu

anda iyon ve elektron sayilan esit oldugu igin voltmetrede sapmaya rastlanmaz.

+

Sekil 2.11. p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi (Allison 1989)
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Fakat termal enerji almig elektronlar difiizyon yoluyla soguk uca dogru hareket
ederler. Bu durumda sicak bolgedeki pozitif iyon sayisi elektron sayisini, soguk
bolgedeki elektron sayis1 da pozitif yiik sayisin1 geger. Voltmetrenin pozitif ucu
isitilan bolgeye, negatif ucu oda sicakhifinda tutulan bélgeye degdirilirse,
voltmetre pozitif sapacak ve n-tipi belirlenecektir. n-tipi yerine p-tipi yaniletken
kullanilirsa voltmetre negatif sapacaktir.

Bu ¢aligmada elde edilen filmlerin tipleri sicak-u¢ metodu ile Slgiilmiis

ve elde edilen tiim filmlerin p-tipi iletkenlik g6sterdikleri saptanmustir.
2.7. Elektriksel Iletkenlik ve Mobilite

Yariletkenlerdeki elektriksel iletkenlik, iletkenlerinkine gore farklilik
gosterir. Yariletkenlerde iletkenlik sadece iletim bandmdéki elektronlarla olmaz.
Iletkenlige iletim bandindaki elektronlarla birlikte valans bandindaki hole’ler de
katilir.

Mobilite birim elektrik alanindaki siiriiklenme hizimin (hareketliliginin)
biiyiikligiidiir ve elektronlarla hole’lerin mobiliteleri farklidir. Mobilite

=== 2-19
TR (2-19)
b
=b 2-20
Hy (2-20)

ifadesi ile verilir.
Burada; w., elektronun mobilitesini

Wy, hole’iin mobilitesini
V., elektronun siiritklenme hizin
Vy, hole’iin siriiklenme hizimi

E, elektrik alaninin byiikluginii ifade etmektedir (Kittel 1996).

Buradan da anlasilacag: gibi elektronlarin ve hole’lerin siiriiklenme

hizlannin bilyiikliigii uygulanan elektrik alani ile dogru orantilidir. Numune iginde
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serbest yiikler birbirleriyle, 6rgii atomlanyla ve katki atomlartyla garpigirlar. Bu
carpigmalar serbest yiiklerin sagilmalarina ve net hizlarinin diismelerine sebep
olurlar. Bir yaniletkende hole’lerin ve elektronlarin mobiliteleri birbirine esit
degildir. Bunun nedeni elektronun etkin kiitlesinin hole’lerin etkin kiitlesinden
daha diigiik olmasi ve valans bandi kiyisinda kathlik olugmasidir. Kath bantlar
aras1 sagilmalar hole’lerin mobilitesinin elektronun mobilitesine gore bilyik
olgiide kiiglilmesine neden olur.

Yariiletkende hole’lerin ve elektronlarin iletime katkis1 vardir ve bunlar

ayn ayn ele alinirsa,

Elektrona elektrik alanda uygulanan kuvvet —¢E ise,

—

m, V., =-eEx, (2-21)
..e =—-e]'3':‘!:e 2-22)
me
py =t (2-23)
me
V,=—pE 2-24)

m; V, =eEr, (2-25)

¥,=E0 (2-26)
m,

y = @27
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Vo=m, E (2-28)
esitlikleri elde edilir.

Burada; ., elektronlarin ortalama garpigma stiresini

Ty, hole’lerin ortalama garpisma stiresini ifade etmektedir.

Elektrik alanda hole’lerin ve elektronlarin akim yogunluklan incelenecek
olursa; akim yogunlugu (J) birim hacimdeki yiik sayisiun (n,), yikiin ve bu
yiiklerin ortalama hizlarinin ¢arpimina esittir (Sze 1985).

J=n,eV (2-29)

Dikkat edilmesi gereken bir husus elektrik alaninda elektronlar negatif yonde

hareket ediyorlarsa, hole’ler pozitif yonde hareket ederler.

-J'e =-n, e{’e=nep.e]§ (2-30)
:fh =naev,,=peuhf3 (2-31)

Akima her ikisi de katildigina gore;

J=elp, +pu, )E (2-32)

ifadesi elde edilir.
Bir materyalin 6z iletkenligi (o)

gl (2-33)

ifadesi ile verilir (Sze 1985). Dolayisiyla yaniletkenin 6z iletkenligi;



o= e(n K. +PK, )=cse +0, (2-34)

yazilabilir. Has iletkenlerde n=p=n; olduguna gore has yaniletkenin 6z iletkenligi

(o),

W

3 ~Eg

kT « s %
, = 2 — 2kT R
61 e(pe +p'h )( 21rh2 ] (me mh)4 € (2 35)

elde edilir.

Yaniletkenlerde sicaklik arttifi zaman termal hareketlilik artar ve
carpisma siiresi azalir, bu da akimi ters olarak etkiler. Katki atomlarn
yariletkenlerdeki sagilmalan arttinr. Bu nedenle gerekenden fazla katki, akimu
biiyiik Sl¢iide etkiler.
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3. Cu(Zn)InS; FILMLERININ ELDE EDILMESI

3.1. Giris

Yiizyilin lizerinde sayisiz materyaller bilimsel arastirmalardan dolay:
ince film olarak hazirlanmaktadir ve halen aragtirmalar devam etmektedir (Patil
1999).

Spray pyrolysis teknigi ile film elde etme galigmalarinin baglangici
1940’1l yillara dayamr. Saydam SnQO; bu yontemle elde edilen ilk filmdir (Zor
1982). Spray pyrolysis teknigi ince film formundaki materyallerin gok gesitli
depolanmasinda son on yildir ana teknik olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple son
yillarda spray pyrolysis teknigi degistirilip gesitlendirilmigtir. Bunlar improved
spray pyrolysis, corona spray pyrolysis, elektrostatik spray pyrolysis ve
microprocessor based spray pyrolysis teknikleridir (Patil 1999).

Spray pyrolysis yontemi kimyasal piiskirtme veya sicak piiskiirtme
olarak ta adlandinlir. Spray pyrolysis teknigi metal oksitlerin I-VL, II-VI, HI-V],
IV-VI, V-VI, VIII-VI ikili bilegiklerinde I-III-VI, I-O-VI, O-II-VI, O-VI-VI, V-
II-VI igli bilesiklerde ve goklu bilesiklerin ince film olarak iiretilmelerinde
oldukga kullamighdir (Patil 1999).

Son yillarda spray pyrolysis teknigi elektroseramik materyallerde yiiksek
sicaklik seramik siiper iletkenlerde, iyonik iletkenlerde ve kangim halindeki
elektronik iletkenlerde kullaniimaktadir (Schonman 2000).

3.2. Spray Pyrolysis Yontemi

Spray pyrolysis yontemi, adim kendisini olusturan iki temel asamadan
alir. Birincisi akigkan haldeki ¢ozeltinin basingl tagtyict gaz yardimu ile ¢ok
kiigiik pargaciklar haline getirilmesi ve ikinci olarak kimyasal reaksiyonun 1s1
yardimu ile olustugu pyrolysisdir.

Spray pyrolysis, soy metaller, metal oksitler ve ¢oklu bilesiklerin ince
filmlerini elde etmede gok iyi bilinen bir kimyasal tekniktir (Koreko ve ark.
2001).
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Spray pyrolysis teknigi diger tekniklerle kiyaslanacak olursa, diger
tekniklere gére daha avantajlidir. Spray pyrolysis metodu, oldukga basit yapida
olmasindan, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasindan, iiretim
igleminde miidahale i¢in elverigli yapida olmasindan, ince film {iretimi i¢in vakum
ortamina ihtiya¢ duyulmamasi ve {iretim isleminin adim adim takip
edilebilmesinden dolay: diger metotlara gore gok daha avantajlidir (Seeber ve ark.
1999). Aynca bu teknik n-tipi ve p-tipi katkilamaya da izin verir (Riyad ve
Ahmad-Bitar 2000).

Bu teknikte piiskiirtiicii gaz olarak azot veya hava kullanilir.

Hazirlanacak ¢ozeltide ¢oziicii olarak deiyonize su veya etil alkol
(etonol) kullamlir. Etil alkol ancak 200 °C’ ye kadar kullamlabilir (Arabaci 2001).

Spray pyrolysis teknigi ile iiretilen filmlerin diizgiin yapida olmasi i¢in
genellikle taban sicaklifn 100-500 °C araliginda degistirilir (Patil 1999). Bu
yontemle tretilen filmlerin fiziksel Gzellikleri diizenegi olusturan elemanlara
baglidir. Uretilecek materyalin yapisal dzelligi daha ok film iiretim agamasindaki
sicaklifa, sogumaya birakilirken ki sicaklhifa, ¢Ozelti oranlarina, ¢ozelti ve gaz
akis hizina baghdir (Abou-Helal ve Seeber 1997). Uretilen film kalmliklan taban
sicakligina, ¢Ozelti oranmna, ¢Gzelti miktarina ve spray bashifinin konumuna
baghidir (Patil 1999). Filmlerin yapis: ve sekillerinde ise, baslangigta kullanilan
bileéik ve g¢ozeltiler anahtar rol oynar (Koreko ve ark. 2001). Spray pyrolysis
teknigi iki ayamada gerceklesir. Birincisi sicak taban iizerine spray islemi ve daha
sonraki sicak taban iizerindeki film oluyma siirecidir (Schonman 2000 ve Bouzidi
ve ark. 2002). Spray pyrolysis’in iki agamada olugmasinin 6nceden istege gore
tercihli i yapilmasi, kangimin kontrol edilmesi ve degisik film morfolojisinin
elde edilmesi ve kolayca dlgeklendirilmesi gibi ¢ok avantajlan vardir.

Birinci agama ¢ozeltiyi basingla atomize edip pyrolysis’in oldugu tabana
génderilmesiyle baglanmaktadir (Schonman 2000). Birinci agamada atomize
olmug ¢dzelti sicak taban iizerine homojen bir dagilim ve birlestirme etkisi olsun
diye yanal yani dairesel hareketle ¢arptirilir.

Atomize olmus zerreciklerin sicaklifi spray baslif1 ve taban arasindaki
sicaklik farkindan dolayl, hizi aerodinamik yapisindan dolay, biyikligi ve
bilesimi buharlagmadan dolayr degisir. Bu degisim miktan tasiyici gazin ve
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¢Ozeltinin dogasina, akis hizina, spray pyrolysis bagh@i ve taban arasindaki
sicakliga ve son olarak ta ekipmanlarin geometrisine baglidir.

Uygun deney kosullant altinda atomize olmug zerreler sicak tabana
yaklastirildiklarinda sivi evre ve sicak taban arasindaki direkt temas: engelleyecek
sekilde zerre etrafinda dnce bugu olugur. Daha sonra taban iizerinde termal etkiler
sonucu kimyasal baglar ve filmler meydana gelir (Correa-Lozano ve ark. 1996).

Spray pyrolysis tekniginde sicakliktaki ilk kararsiz ve dalgali durum
ortadan kalktiktan sonra spray basglhifi ve sicak taban arasinda ¢dzeltiyi etkileyen
sicaklik sabit kalir ve bu sicaklik boyutsuz olan

= A( ﬂ ®,)’ (3-1)

esitligi ile verilir.
Burada; x, zerrenin sicak tabana olan uzakligmi
h, spray basliginin en alt u¢ kisminin sicak tabana olan uzakhgm
R., spray baghginm ug¢ kismmdaki Reynold sayismi
A, ¥, B, deneysel verilerle elde edilen sabitleri
Tmax, taban sicakligm ifade etmektedir.

Kararl: akiglarda R, sayisi sabit olacagindan Egitlik 3-1

T _ X ! }
—-—AZ(h) 3-2)

T X
=In A’ -3
ln( ] InA +ylr(h) (3-3)

degerlerini alir. A' ve v sabitleri deneylerle elde edilebilmektedir (Correa-Lozano
ve ark. 1996).

Atomize olmus zerreler tabana Sekil 3.1°de gosterildigi gibi dort farkli
sekilde ulagabilirler.
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Sekil 3.1. Spray pyrolysis yonteminde piiskiirtiilen ¢&zelti damlalarinin aerodinamigi (Siefert
1984)

A stirecinde zerreler biiyiik oldugu i¢in ¢evreden absorpladigi 1s1 ve zerre
ylizey alami zerreyi buhar haline getirmeye yetmez. Doléy1s1yla buhar olmadan
tabana ¢arpan zerre kurur ve yiizeyde ¢okelti olugur.

B siirecinde pargaciklar tabana vardiginda buhar fazinda olmazlar.
Tabana varmadan 6nce kurur ve tabana carparlar. Bu yiizeyde delik, catlak ve
karlamalar olugmasina neden olur.

C siirecinde atomize zerreler en uygun sekilde diiserler. Zerreler sicak
tabana varmadan evvel buhar haline gegerler. Heterojen bir reaksiyon olusturur ve
yiizeye yapisirlar. Bu reaksiyon yiizeyde olusan molekiillerin difizyonu, bazi
molekiillerin adsorbe veya desorbe edilmesi, 6rgii igerisinde yerlesim ve difizyon
gibi olaylar igerir.

D siireci gok kiigiik zerreleri kapsar. Damlaciklar tabana ulagmadan
buharlagir ve homojen reaksiyona girerler. Molekiiller tabana vardifinda toz
halindedir ve sadece ylizeye toz halinde tutunurlar (Siefert 1984).

3.3. Cu(Zn)InS; Filmlerinin Elde Edilmesi

Cu(Zn)InS, filmleri Sekil 3.2°de gosterilen spray pyrolysis deney
diizenegi yardimu ile elde edilmistir.
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Sekil 3.2. Spray pyrolysis deney seti. Burada; 1: azot gazi tlpiinii, 2: spray kabinini, 3: spray
baghg1 kontrol {initesini, 4: termokupl sicaklik gostergesini, 5: spray baghgini, 6: cam
tabanlari, 7: stirgitll kabi, 8: gii¢ kaynagni, 9: hacimsel debi dlgeri, 10: basing &lgerleri,
11: ¢elik lavaboyu, 12: ayakli masayi, 13: vantilatdrl, 14: ¢ozelti kabmi ifade
etmektedir

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanisi

Cu(Zn)InS, yaniletken filmlerini elde edebilmek ig¢in Cu, Zn, In, S
elementlerinin ayn ayn sulu ¢dzeltileri hazirlanmustir. Coziicii olarak deiyonize su
kullanilmigtir.

Cu kaynag olarak CuCl,” 2H,0, Zn kaynag olarak ZnCl,, In kaynag:
olarak InCl;, S kaynag: olarak H,NCSNH, (thourea) kullaniimigtir.

CuCl,: 2H,0 ¢ozeltisi 0,01 M (molar) olacak sekilde 1 litre deiyonize
suda 1,7049 g CuCl,- 2H,0 tuzu kullanilarak hazirlanmigtir. CuCly' 2H,0 tuzu
suda ok kolay ¢oziinmektedir. Tuz manyetik kanstirict yardimyla 30 dk.
karigtinlarak hazir hale getirilmistir.

ZnCl, qézeltiéi 0,01 M olacak sekilde 0,5 litre deiyonize suda 0.681 g
olacak gekilde ZnCl, tuzu kullanilarak hazirlanmigtir. ZnCl, tuzu suda ¢ok kolay
¢oziinebildiginden manyetik kangtirici yardimiyla 30 dk. kanstinlarak hazir hale
getirilmigtir.

InCl; ¢ozeltisi 0,01 M olacak sekilde 0,5 litre deiyonize suda 1,059 g



32

InCl; tuzu kullanilarak hazirlanmustir. InCl; tuzu bu deneylerde kullanilan diger
tuzlara gdre suda daha ge¢ ¢6zlinmiiy ve manyetik karistirict yardimiyla 140 dk.
karistirilarak hazir hale getirilmistir.

H,NCSNH, ¢6zeltisi 0,01 M olacak sekilde 1 litre deiyonize suda
%99’luk oldugu i¢in 0,7688 g H,NCSNH, tuzu ¢ozilerek hazirlanmistir.
H,NCSNH,; tuzu suda ¢ok kolay ¢6ziindiigiinden manyetik karistirici yardimiyla
30 dk. karigtinilarak hazir hale getirilmistir.

Cu, Zn, In, S elementlerinin iyonlarini igeren ¢ézeltiler ayn ayn
hazirlanmigtir. Toplam ¢6zelti miktan 200 mL olarak belirlenmis ve tiim
deneylerde sabit tutulmustur. CulnS, filmi elde edilirken 50 mL Cu, 50 mL In ve
100 mL S ¢ozeltileri kanstirilarak kullamilmugtir. Zn, CulnS; igerisine ¢ozelti
miktar1 % 10, 20, 30, 40 ve 50 oranlarinda olacak sekilde ilave edilmistir. %10 Zn
ilave i¢in 20 mL Zn, 45 mL Cu, 45 mL In, 90 mL S ¢&zeltisi, %20 Zn ilave i¢in
40 mL Zn, 40 mL Cu, 40 mL In, 80 mL S ¢6zeltisi, %30 Zn ilave igin 60 mL Zn,
35 mL Cu, 35 mL In, 70 mL S ¢6zeltisi, %40 Zn ilave icin 80 mL Zn, 30 mL Cu,
30 mL In, 60 mL S ¢&zeltisi ve %50 Zn ilave i¢in 100 mL Zn, 25 mL Cu, 25 mL
In, 50 mL S ¢ozeltileri ayn ayr Slgiiliip ¢ozelti kabinda karnistirilarak hazir hale

getirilmistir.
3.3.2. Piiskiirtme kabini

Piiskiirtme kabini 80-80-80 cm’ ebatinda 0.8 cm kalinlikli suntadan
yapilmustir. Paslanmaz gelikten yapilmis bir masa lizerine sabitlenmistir. Spray
baghgina giden kablo, azot gazi hortumu, ¢6zelti akisim saglayan hortum ve
aydinlatmay1 saglayan tertibatin kablosu igin kabinin tavaminda bir delik
bulunmaktadir. Piiskiirtme kabininin yan tarafinda istenmeyen durumiarda spray
islemini kesmekte kullanilan siirgiilti kabin kontrol edilecegi bir delik vardir.
Kabinin 6n ylizeyi spray pyrolysis islemini adim adim takip edebilmek igin
kanatli pencereden olugmaktadir. Kabinin alt orta kisminda igerde olusan atik
gazlan digan atabilmek igin bir delik ve buraya bagl bir aspiratér bulunmaktadir.
Kabininin i¢ ylizeyi digartya olan is1 kaybim azltmak ve kabinin igerisinde olusan

olumsuz etkilerden korumak i¢in aliiminyum folyo ile kaplanmustir.
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3.3.3. Piiskiirtme basinci ve secilen basing

Spray pyrolysis yonteminde piiskiirtme basincinin bazi kosullar vardir.
Basing belli degerlerin altina diiserse ¢6zelti damlalari atomize olmaz ve tabana
damlalar halinde ulagirlar. Bu durum iyi film iiretimi igin sakincalidir. Damla
spray bagligindan sicak tabana gidene kadar bir ¢ok degisime ugrar. Atomize
olmus damla etraftan is1 alir ve sicak tabana varmadan Snce buhar haline geger.
Basincin fazla olmas: sicaklik kontroliinii giiglestirir ve atomize pargalarin yeterli
1sty1 almadan tabana varmalarina neden olur. Bunlardan dolayr basing bu iki
aralikta olmalidir. Literatiirde yapilan bir ¢ok ¢aligmalarda basincin genellikle 0,2-
0,3 kg/cm? civarinda tutuldugu gézlenmistir.

Cu(Zn)InS; filmleri elde edilirken tasiyicti gaz olarak azot gaz
kullanilmis ve basing 0,2 bar seg¢ilmigtir. Ayrica basing ayar spray basligina giden
hortum tizerinde 0,01 bar aralikli 0-1 bar arasinda 6l¢lim yapan bir manometre ile

ve azot tlipli basinci, 300 bara kadar 6l¢iim yapan bir manometre ile saglanmigtir.
3.3.4. Isiticy, sicaklik kontrolii ve segilen sicakhiklar

Isitic1 olarak direng teli ve homojen 1s1 dagilimunm saglamak igin direng
telinin iizerine 15x15x1,5 cm® ebatinda bakir blok konulmustur. Isitict kontroli,
gii¢ girisine bir varyak baglanarak saglanmis ve istenilen degerler segilerek sabit
tutulmugtur.

Aynca sicaklifin miimkiin oldugu kadar homojen yayilimim yapabilmek
i¢in bakir blogun iizeri her deneyde zimparalanip asetonla temizlendikten sonra
cesitli ebatlarda kesilmis mikroskop camlar ile bakir blok arasina 76x26x1 mm’
ebatlarinda mikroskop camlan araliks1z dizilmistir.

Kesilen cam tabanlarin sicakliklarini kontrol edebilmek igin iron
constantan termokupl kullamilmugtir. Sicaklik ©lgme hatalarini minimuma
indirebilmek igin cam tabanlar ve termokupl arasina indiyum konulmustur.
Termokupl’in u¢ boliimii zerreciklerden korumak igin yanmaz bant ile kaplanmis
ve iist kismina mikroskop camu yerlegtirilmigtir.

Bu deneyde CulnS, filmi iiretimi igin taban sicaklig1 225+5 °C, 25045 °C
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ve 27515 °C segilmigtir. Zn katkilama 27515 °C taban sicakliginda yapilmustir.

3.3.5. Piiskiirtme baghg ve segilen yiikseklik

Spray pyrolysis yonteminde piiskiirtme yapabilmek ve ¢6zelti karigimini
atomize edebilmek igin spray basligi kullanilmaktadir. Bu deneyde paslanmaz
celikten yapilmis spray bashigi kullanilmigtir.

Sekil 3.3’de spray baghg1 ve atomize zerreciklerin aerodinamigi sematik
olarak gosterilmektedir.

A bolgesinde spray basliginin u¢ noktasina gelen ¢dzelti basingli azot
gazi ile hizlandinlir. Bu bélgede ¢6zelti damlaciklar birbirine yakin durumdadir.

B bolgesinde donel hareket eden ¢ozeltiye kesme kuvvetleri uygulanir.
Cesitli damlaciklar bu bolgede havay yirtabilecek en kiigiik boyutlarina aynlirlar
(atomize olurlar).

C bolgesi spray baghiginin mekanik erozyonundan, hortum ve spray
bagliginda bulunan kalintilardan kaynaklanir. Bu istenmeyen bir durumdur (Kul
1996 ve Aybek 1996).

Bu deneyde hortum ve bagliklardaki tortulart minimuma indirmek i¢in
her deneyden sonra ¢ozelti akig yolundan bol miktarda deiyonize su gegirilmigtir.

Cu(Zn)InS; filmlerinin iiretimi sirasinda spray basghifi ve sicak taban

arasindaki mesafe 29 cm segilmisgtir.

Spray bashg Cozelti girigi
kontrol tinite ~ —P-J LJ|J L— Azot gaz1 girii
baglantisi Spray bash

[11221344

ey

Piiskiirtme

konisi

Sekil 3.3. Deneyde kullanilan spray bashigi ve piiskiirtme konisinin sematik gosterimi (Kul 1996
ve Aybek 1996)



3.3.6. Cozelti akis miktar: ve secilen miktar (spray-rate)

Cozelti akig miktarn Sekil 3.2°’de gosterilen bir flow-metre yardimi ile
hem go6zlenmis hem de flow-metrenin alt kisminda bulunan bir vana yardimu ile
istenilen miktarda sabit tutulmustur. Bu deney sirasinda ¢ozelti akig miktar1 2,5
ml/dk olarak segilmistir ve biitiin deneylerde bu miktar sabit tutulmustur.

3.3.7. Deneyin yapihsi

Deneyde kullanilacak tiim malzemeler 6nce temizleme ¢ozeltisi (kromik
asit) ile temizlenmistir.

Uzerine film iiretilecek 1 mm kalinhigindaki mikroskop camlari 10£1x
10+1 mm?, 10+1x 13+1 mm? ve 13+1x 26+1 mm? ebatlarinda kesilmigtir. Kesilen
camlar 6nce deiyonize suda yikanmig daha sonra deterjanli deiyonize suda 30 dk.
kaynatilmig ve tek tek asetondan gegirilerek temiz hale getirilmistir. Aynica
camlann iizerine konulacaklar bakir blok her deneyden 6nce zimpara ile temiz ve
diiz hale getirildikten sonra aseton ile silinmistir.

Temizlenmis bakir blogun iizerine dnce, kesilmemis (26x76x1 mm’) ve
temizlenmis mikroskop camlan1 yiizeyi kapatacak kadar araliksiz dizilmistir.
Kesilen cam tabanlar, 26x76x] mm’ ebadindaki camlarin iizerine araliksiz
dizilmig ve Dbir tanesinin iizerine arasina indiyum yerlestirerek termokupl
konulmugtur.

Cam tabanlar ile piiskiirtme basligimin aras1 29 cm’ye ayarlanmugtir.
Deneylerden nce birer deneme piiskiirtmesi yapilarak atomize pargaciklar bakir
blogun ortasina gelecek sekilde odaklanip spray bashgt ayarlanmis ve
sabitlenmigtir.

Direng tellerine gidecek akimi agan varyak agilmuig ve bakir blogun
tabam 1sitilmustir. Piiskiirtmeye baglamadan 6nce sicaklik istenilen degerin 20 °C
kadar iizerine ¢ikanlmugtir. Sicaklign ilk etapta istenilenden daha fazla olmasinin
nedeni piisklirtmeye baglandign anda oda sicaklifinda olan ¢dzelti ve ylizeye
dogru giden azot gaz1 akiminin bir anda sicaklik diimesine neden olmasidir.

200 mL hacminde ve istenilen oranlarda hazirlanmi§ ¢ozelti 6nceden
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temizlenmis deney setindeki ¢6zelti kabina konulmustur.

Sicaklik istenilen degere ulaginca Once azot gazi vanast sonra flow-
metre’de bulunan ¢ozelti akig vanasi agilmistir. Tliim deneylerde azot gazi basinci
0,2 bar, ¢ozelti akis miktart 2,5 ml/dk sabit tutulmus ve deneyler sirasinda bu
degerleri korumak i¢in siirekli takip ve miidahale edilmigtir.

CulnS; filmleri 225+5, 250+5 ve 275+5 °C’de elde edilmistir. X- 1s1nlan
difraksiyonu sonucu en iyi filmlerin 2755 °C taban sicakhiginda iretildigi
anlagilmugtir. Bundan dolayr CulnS; filmlerine Zn ilave etme igslemi 27515 °C’de
yapilmigtir.

3.4. Elde Edilen Filmlerin Kahnhklan
Elde edilen film kalinliklan yogunluk, kiitle ve hacim kullanarak elde edilmistir.

Am
= 34)
L St
Burada; p, film yogunlugunu
Am, film kiitlesini
S, filmin ylizey alanin
t, filmin kalnhgm ifade etmektedir.

Esitlik 3-4’ten faydalanilarak film kalinhiklar

_Am
Sp

t (3-5)

esitligi kullamlarak hesaplanmigtir.

Film kiitleleri 10*g hassasiyetli OHAUS ANALITICAL PLUS marka ve
AP210S model elektronik terazisi kullanilarak hesaplanmugtir.

Filmlerin yiizey alanlari, cam tabanlarin kenar uzunlukian " 10°m
hassasiyetli mikrometre ile Olgiilip birbirine dik iki kenarn ¢arpilmasiyla

hesaplanmugtir. Elde edilen filmlerin kalinliklan Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Filmlerin pm cinsinden kalinliklan
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Taban Azot Cozelti Piiskiirtme | Piiskiirtme Film

sicakhffr | Basiner | Akis Hizn | Yitksekligi Siiresi Kalinhig

Materyaller

°C) (bar) (ml/dk) (cm) (dakika) (um)
22545 0.2 2.5 29 55 1.59
Culn3 25015 | 02 2.5 29 55 143
27515 0.2 2.5 29 55 1.39
%10 Zn CulnS; | 275+5 0.2 25 29 55 1,47
%20Zn CulnS,; | 275%5 0.2 2.5 29 55 1,62
%30 Zn CulnS, | 275%5 02 25 29 55 1,91
%40 Zn CulnS, | 27515 0.2 25 29 55 2,14
%50 Zn CulnS, | 275+5 0.2 2.5 29 55 2,28
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4. Cu(Zn)InS; FILMLERININ TEMEL ABSORPSIYONU
4.1. Giriy

Isik bir madde ile kargilagtifinda maddeyi gegebilir, madde iizerine dik
gelmiyorsa kinlabilir, yanstyabilir, sagilabilir veya absorplanabilir (Skoog ve ark.
1998).

Isinlar kati, sivi veya gaz tabakasina gonderildiginde bazi frekanslardaki
veya dalga boylarindaki 1§inlar absorpsiyon sonucu ortamdan alinirlar. Bu siiregte
alinan 1§10 enerjisi numuneyi olusturan atomlara, iyonlara veya molekiillere
aktanilir. Absorpsiyon bu pargaciklart oda sicaklifi halinden daha yiiksek enerjili
uyarilmus hallere gikarir. |

Kuantum teorisine gére 1smmin absorplanabilmesi igin uyanci foton
enerjisinin absorpsiyon yapan materyalin temel hali ile uyarilmig belirli halleri
arasindaki enerji farkina egit olmasi gereklidir. Bu fark her madde i¢in Gzgiin
oldugundan absorplanan i1ginin frekanslarinin incelenmesi numunenin bazi
ozelliklerini belirlemede kullaniiir (Skoog ve ark. 1998).

Bir maddenin absorpsiyon spektrumuna bakilirsa o maddenin
gecirgenligi, absorbansi, absorpsiyon katsayisi, yansitma katsayisi, kirilma indisi
ve dielektrik sabiti gibi baz1 optik 6zellikleri hakkinda fikir edinilebilinir (Atay
2001).

Isinin madde tarafindan absorpsiyonu
Lo
at=In T 4-1)

bagintistyla verilir.
Burada; I, materyale gelen 1gmin giddetini
I, materyalden gegen 1ginin siddetini
t, materyalin kalinlifint
a, absorpsiyon katsayism ifade etmektedir (Krunks ve ark. 1999).

Denklemde gerekli degisiklikler yapilirsa
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I=I,e™ (4-2)

elde edilir. Buradan anlagilacagi gibi absorpsiyon materyalin kalmlign (t) ve
absorpsiyon katsayis1 (o)) ile dogru orantilidir. o katsayisi gelen isimin dalga

boyuna ve materyalin yapisina baghidir.

4.2. Temel Absorpsiyon

Yaniletkenlerde bant aralii Glglimiinde en iyi sonucu veren ydntem
optik absorpsiyon yontemidir (Kittel 1996).

Onceki konularda da deginildigi gibi bir araya gelen atomlar kristali
olustururlar ve kristalde de bantlar olugur. Valans bandindaki elektronlar yasak
enerji araligim gegebilecek kadar enerji alirlarsa iletim bandina atlayabilirler.
Valans bandindaki bir elektronun iletim bandina atlayabilmesi i¢in gerekli
minimum enerji iletim bandinin alt kiyist ile valans bandinin iist kiyis1 arasindaki
enerji farki kadardir. Bu araliga yasak enerji aralig1 denir.

Yarniletkenlerde en 6nemli absorpsiyon valans bandindaki elektronlarin
absorpsiyon sonucu iletim bandina atlamasidir. Yasak enerji araligindaki enerjiye
denk enerjili 1sinlarda yariletken ¢ok hizhi absorpsiyon yapar. Bundan dolayr
buna temel absorpsiyon (fundamental absorption) denir. Yaniletkenler diisiik
frekans ve biiylik dalga boylu 1ginlan absorplamazlar ve bunlar igin saydamdirlar.
Clinkii yiitksek dalga boylu 151nlar valans bandindaki elektronlara iletim bandina
gecmeleri igin gerekli olan enerjiyi saglayamazlar. Sekil 4.1°de yaniletkenin
absorpsiyonu sematik olarak gOsterilmigtir. A; deferi gelen 15min
absorplanabilmesi igin gerekli dalgaboyu siniridir. A; degerinden biiyik 1sinlarda
yani diigiik enerjili 1gmlarda yaniletken absorplama yapmamugtir. Gelen iginin
dalga boyu A, degerine ulagtifinda yariletkenin absorpsiyonu keskin bir gekilde
artmus ve absorpsiyon belli bir degere ulasitiktan sonra o degerde sabit kalmigtir.
Ag degerinden diigiik dalga boylarinda yani gittikce artan enerjili 1ginlarda
absorpsiyon artmaz ve sabit kalir. Ciinkii bu degerden sonra absorpsiyonun
artmas1 igin gelen foton sayisinin artmasi gerekmektedir. Enerji artisi foton

saylsin1 arttirmayacagi igin absorpsiyon sabit kalir.
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7

Absorpsiyon

}"g Gelen Isinin Dalgaboyu

Sekil 4.1. Yariiletkenlerde gelen 1s1nin dalga boyuna karst absorpsiyon grafigi

Yasak enerji aralif1 E; olan bir yartiletkene, enerjisi E;’ye esit veya daha

yitksek enerjili bir 1510 geldiginde (hv > E) yaniletkenin absorplama yapmasi

AS— 4-3)

esitligiyle ifade edilir.
Burada; A, fotonun dalga boyunu
E,, yaniletkenin yasak enexji' araligin
h, plank sabitini

¢, 151tk hizimi ifade etmektedir.

Yarniletkenler gelen 1ginlant direkt ve indirekt olmak iizere iki sekilde

absorplarlar.
4.2.1. Direkt gegcis

Direkt gegis Sekil 4.2’de gosterildigi gibi yaniletkenin valans bandinin
maksimumu ve iletim bandimin minimumu aym k (dalga vektoril) degerinde ise

meydana gelir. Bu durumda valans bandindaki elektron, k degerinde degisiklik
-olmadan bir foton sogurur ve aldig1 enerjiyle iletim bandina atlar.
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Elektron

hv
Hole

<4

Sekil 4.2. Bir yaniletkende direkt bant gecisinin gematik gsterimi

Olugan hole ve iletim bantindaki clektron aymi k degerinde bulunurlar.
Direkt bant gegisinde yaniletkene gelen fotonun enerjisi (hv) ile

absorpsiyon katsayisi (o) arasindaki baginti
a(hv)=B(hv-E, ) (4-4)

seklinde verilir.
Burada; B, gegis olasihigina ve ortamin kirilma indisine bagli bir sabiti
n, direkt gegislerde izinli 1/2 izinsiz 3/2 degerini, indirekt gegislerde izinli 2 izinsiz 1/3

degerini alan bir sabiti ifade etmektedir.

o absorpsiyon katsayisi olup 0=2.303A/t (A; absorbans, t; film kalinlig1) degerine
esittir (Arshak ve ark. 2002 ve EI-Wahabb ve ark. 2001). B bir sabit oldugundan

a(ov)=(v-E, ) (4-5)

esitligi yazilabilir. Her iki tarafin 1/n’inci iissii alinirsa
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(@hv)’" =(hv-—Eg) (4-6)

esitligi elede edilir. n izinli geciglerde, direkt gecis i¢in 1/2 ve indirekt gegisler
i¢in 2 oldugundan Egsitlik 4-6 direkt gegis i¢in,

(ahv)z‘z(hv—Eg) (4-7)
indirekt gegisler igin,
(ahv)'? =(hv-Eg) (4-8)

degerini alir. Yariiletkenlerin gegis tiirii ve bant arali1 belirlenirken (chv)™in
hv’ye karg1 grafigi ¢izilir, n yerine Egsitlik 4-7 ve 4-8’deki gibi 1/2 ve 2 degerleri

konur.
4.2.2. indirekt gecis

Yaniletkenlerde indirekt gecisler $ekil 4.3’de gosterildigi gibi valans
bandinin maksimumu ile iletim bandinm minimumu aym k degerinde olmadig1

zaman gozlenir. Bu tiir gegisler foton absorpsiyonunun yam sira bir fonon

absorplanmasi veya bir fonon yaratilmasiyla olur. Ciinkii elektron gegisi sonucu

olusan hole ve elektronun k degerleri birbirinden farklidir. Bu fark, gelen fotonun
momentumu ¢ok kii¢iik oldugundan saglanamaz. Ancak bir fonon absorplanmasi
ile veya iiretilmesiyle saglanir. Fononun enerji degeri = 0,01-0,03 eV arasinda
oldugundan E, degeri yaninda ¢ok kiigiik kalir.

Yasak bant, foton ve fonon enerjileri arasindaki bagnti fonon

soguruluyorsa

E, = hv+hQ (4-9)
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E

Elektron

Hole

4

Sekil 4.3. Bir yaniletkende indirekt bant gegisinin sematik gésterimi
Fonon yaratiliyorsa

E, =hv-hQ (4-10)

esitligi ile verilir.
Burada; hv, foton enerjisini

7€, fonon enerjisini ifade etmektedir.

Indirekt bant gecisinde absorpsiyon katsays1 o ile gelen foton enerjisi hv
arasindaki baginti

Alv-E, +7Q)f B(w-E,-rQ)
" v -hQ
Ty 1-e*T

ahv= 41D

€

esitligi ile verilir.
Burada; A, B birer sabit

n, izinli gegigte 2 yasakh gegiste 3 degerini alan sabitirlerdir (Gaffar ve ark. 2003).
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4.3. Cu(Zn)InS; Filmlerinin Temel Absorpsiyon Grafikleri ve Yasak Enerji
Araliklan

Spray pyrolysis ile elde edilen filmlerin UV spektrumlan SCHIMADZU
marka UV-2101 modeli ve UV-2401 modeli ile gekilmigtir.

Yaniletkenin gegis tiirii belirlenirken h v ’ye kars1 (ah v)“n "in grafikleri,
direkt ve indirekt izinli gecis i¢in 1/2 ve 2 olan n degeri yerine konularak ¢izilir.
Grafiklerde dogrusalliklara bakilir. En dogrusal grafik hangisinde elde ediliyorsa
n’in degerine bakilip bant tiiriiniin direkt veya indirekt oldugu belirlenir (Gaffar
ve ark. 2003). Bant aralif1 belirlenirken ise Sekil 4.4’deki gibi hv’ye kars:

(ahv)'*’in grafigi ¢izilir. Elde edilen grafigin lineer kisminin hv’yii kestigi
nokta yasak enerji araliin1 verir.

Elde edilen Cu(Zn)InS; filmlerinin hv’ye karst (xhv)" grafikleri n
yerine 1/2 ve 2 konularak ¢izilmistir. Elde edilen grafiklerde n yerine 1/2

konuldugunda lineerlige rastlanmis 2 konuldugunda ise rastlanmamuistir. n direkt
gecislerde 1/2 degerini aldifindan tiim filmlerin direkt bant gegisine sahip
olduklar belirlenmistir.

((XhV)l/n

—)
Eg=hv hv

Sekil 4.4. Bir yariiletkende (cthv)*in hv’ye gore degisiminin grafifinden faydalanarak yasak bant
araliginin belirlenmesi
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Sekil 4.5’te 2255 °C taban sicakliginda elde CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu ve sag iist kosede (uhv)z’nin foton
enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 900 nm dalga boyundan
baglayarak 400 nm dalga boyuna dogru keskin bir artiy gostermigtir. Bu
absorpsiyon smrimin diginda 900 nm dalga boyundan daha biiyitk dalga
boylarinda materyal hemen hemen gegirgen, 400 nm dalga boylarindan kiigiik
dalga boylarinda ise kuvvetli bir sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil
4.5.a). Sekil 4.5.b’deki grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta yasak
enerji araligin1 verecektir. Bu yasak enerji aralif1 E;=1,8 eV olarak Bulunmustur.

Sekil 4.6’da 25045 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu ve (ahv)*nin foton enerjisine gore
degigimi goriilmektedir. Absorpsiyonun biiyiik dalga boylarindan baglayarak foton
enerjisine bagh olarak siirekli bir gekilde yiikseldigi ve temel absorpsiyon
bolgesinin net bir sekilde ayirt edilebilecegi Sekil 4.6.a’da goriilmektedir. Sekil
4.6.b’den enerji bant aralign E;=1,51 eV olarak bulunmusgtur.

Taban sicakhiginin 27515 °C oldugunda elde edilen CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektururmu ve (ahv)*'nin foton enerjisine gore
degisiminin grafigi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Sekil 4.7.b’den bulunan enerji
bant araligr 1,75 eV dur.

27515 °C taban sicaklifinda iiretilen %10 Zn ilaveli CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu Sekil 4.8.a’da, (ahv)*’ye karsi hv
grafigi Sekil 4.8.b’de goriilmektedir. Absorpsiyon grafigi incelenirse, 800 nm den
400 nin ye kadar artan bir absorpsiyon grafigine rastlanmaktadir. Hizli artig ise
750 nm ve 400 nm arasinda olmaktadir. Sekil 4.8.b’den yasak enerji bant aralif
2,4 eV olarak bulunmustur.

27515 °C taban sicakhifinda iiretilen %20 Zn ilaveli CulnS; filminin oda
sicakhgindaki temel absorpsiyon spekturumu Sekil 4.9.a’da, (¢hv)*’ye karsi hv
grafigi Sekil 4.9.b’de goriilmektedir. Absorpsiyonun 700 nm ile 400 nm arasinda
hizli bir gekilde artti1 gozlenmektedir. (ahv)*’ye kars1 hv grafigi incelenirse yasak
enerji bant araliginin 2,5 eV oldugu goriilmektedir.

27515 °C taban sicakliginda firetilen %30 Zn ilaveli CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu Sekil 4.10.a’da, (ahv)*'ye karst hv
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grafigi Sekil 4.10.b’de gorilmektedir. Absorpsiyon 600 nm ile 400 nm arasinda
hizli bir artiy gostermektedir. Sekil 4.10.b’den (ahv)z’ye karst hv grafigi
incelenirse yasak bant araligimin 2,55 eV oldugu goriilmektedir.

27515 °C taban sicakliginda iiretilen %40 Zn ilaveli CulnS, filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu Sekil 4.11.a’da, (ahv)*'ye karst hv
grafigi Sekil 4.11.b’de goriilmektedir. Bu filmde absorpsiyon 650 nm ve 400 nm
arasinda hizli bir artig gostermektedir. (ohv)®ye karsi hv grafiginden
yararlanilarak yasak enerji bant aralid1 2,6 eV olarak bulunmustur.

27545 °C taban sicaklifinda iiretilen %50 Zn ilaveli CulnS; filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spekturumu Sekil 4.12.a’da, (ahv)® ye karst hv
grafigi Sekil 4.12.b’de goriilmektedir. Absorpsiyonun 680 nm ve 400 nm
aralifinda ¢ok hizh arttig1 absorpsiyon grafiginden goériilmektedir. (ahv)? ye kars:
hv grafiginden yasak enerji bant aralig 2,7 eV olarak saptanmustir.

Buradan CulnS; yariiletkeni igerisine %10-50 arasinda degisen oranlarda
Zn ilave etmek suretiyle, enerji bant aralifinin hissedilir bir bi¢imde arttigi
gbzlenmigtir.

Ayrica filmlerin iletkenlik tiirleri hot-probe (sicak-ug) metodu ile

denenmis ve p-tipi iletkenlik gosterdikleri saptanmustir.
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Sekil 4.5. 22515 °C taban sicaklifinda elde edilen CulnS, filminin oda sicakhifinda (a) temel
absorpsiyon spekturumu (b) (ahv)*=hv degisimi
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Sekil 4.6. 250+5 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS, filminin oda sicakhiginda (a) temel
absorpsiyon spekturumu (b) (cthv)’=hv degisimi
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Sekil 4.7. 27545 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS; filminin oda stcaklifinda (a) temel
absorpsiyon spekturumu (b) (cthv)*~hv degisimi
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Sekil 4.8. 27545 °C taban sicakhiginda dUretilen % 10 Zn ilaveli CulnS, filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spekturumu (b) (cthv)’=hv degisimi
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Sekil 4.9. 2755 °C taban sicaklifinda tretilen % 20 Zn ilaveli CulnS; filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spekturumu (b) (cthv)*=hv degisimi
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Sekil 4.10. 275£5 °C taban sicakhiginda iiretilen % 30 Zn ilaveli CulnS; filminin oda sicakliginda
(a) temel absorpsiyon spekturumu (b) (ahv)2=hv degigimi
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Sekil 4.11. 275%5 °C taban sicakhiginda tiretilen % 40 Zn ilaveli CulnS, filminin oda sicakhgmnda
(a) temel absorpsiyon spekturumu (b) (cthv)®=hv degigimi
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Sekil 4.12. 275£5 °C taban sicakliginda diretilen % 50 Zn ilaveli CulnS; filminin oda sicakliginda
(a) temel! absorpsiyon spekturumu (b) (athv)*=hv degisimi



55

4.4. Cu(Zn)InS; Filmlerinin Baza Optik Ozellikleri

Uzerine 151 gonderilen madde bir yaniletken ise fotonlar malzeme ile
etkileserek absorpsiyon, kirilma, yansima ve gegirme gibi bir ¢ok optik olaylar
meydana gelir (Bilgin 2003).

Yaniletken {izerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligina
denk veya daha bilyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya direkt ya da
indirekt olarak valans bandindan iletim bandina geger. Bu olay yaniletkenlerde
absorpsiyon olarak adlandirilir (Kittel 1996). Malzemenin absorpsiyon katsayist

a=2.303

log (1/T) )
—— 4-12)

esitligi ile verilir.

Burada; T, transmitans: (gegirgenligi)

t, yaniletken malzemenin kalnhgm ifade etmektedir (Natsume ve Sakata
2002; El-Wahabb ve ark. 2001; El-Zahed ve ark. 2003 ve Al-Ani ve ark.1999).

Malzeme iizerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
¢ikaramayacak kadar azsa malzeme fotonu sofuramaz ve malzeme foton igin
saydam davranir. Bu olaya 1511 gegirme denir. Gegirgenlik T ile gosterilir. Bir
fotonun sogrulmasi veya gegirilmesi fotonun enerjisine, yariletkenin yasak enerji
araligina ve atomlarm veya molekiil gruplarinin dizilisine baghdir.

Transmitans numuneyi gegen igimin giddetinin numuneye gelen 1simn

siddetine orani olarak tanimlanir ve
T=11, (4-13)
esitligi ile verilir. Transmitans ve absorbans (A) arasindaki iligki ise

A=-logT (4-14)
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esitligi ile verilir (Skoog ve ark. 1998). Numunenin absorpsiyon spekturumundan
T=10" (4-15)

esitligi ile transmitans1 bulunabilir ve dalga boyuna kars1 grafigi cizilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima malzeme
yizeyinden yansiyan isinin siddetinin malzeme yiizeyine gelen 1smin siddetine
orant olarak tamimlanir ve R ile gosterilir. Malzeme yiizeyi diiz ve gelen fotonlarin
enerjisi yasak enerji aralifindan diisiikse gelen fotonlarn bir kismi yiizeyden
yansitilir. Malzeme i{izerine gonderilen 151nin, sogurulma, gegirilme ve yansitilma
stireci Sekil 4.13’te gosterilmigtir (Bilgin 2003).

Sekil 4.13’ten de gorildigi gibi malzemeyl gecen 1smin siddeti
I1=(1-R)*I,e™ ile gosterilmistir.

Transmitans absorbans ve yansima katsayisi arasindaki baginti ise
T=(1-R)’e™ (4-16)

esitligi ile verilir (El-Zahed 2001a; El-Zahed 2001b ve Giirbulak 2001).
Esitlik 4-16’dan faydalanilarak

R =1-10"¢* 4-17)

L LR
Gelen g1k yanstyan 151tk
Ik ma A 4
Y ( (1-R)L * 3
Absorpsiyon i kalun]
< () (1-R)L™ >Fllm inlig
fe yuzeyden
Ikinci yansima \ (RL” gy yansiyan stk
I=(1-RYLe™®
gegen 151k

Sekil 4.13. Isimin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima siireci
(Bilgin 2003)
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esitligi elde edilir. Bu egitlik bize absorbans 6l¢iimiinden faydalanilarak yansima
katsayisinin bulunmasi olanagint verir.

Absorpsiyon katsayisinin yansima katsayisi R ve gegirgenlik katsayisi
T’ye bagimlilig

1 |a-ry? [a-r»* _,1"
a-;ln 5T + T +R (4-18)

esitligi verilir (Hermandez ve ark. 2002 ve Al-Ani ve ark.1999).

Isinin malzeme ile etkilesmesinden birisi de kinilmadir. Kirllma 15tnin
malzemeye dik gelmedigi durumlarda malzemenin igine gegerken, veya daha
genel anlamda 1gmin ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yaniletken bir
malzeme igin kompleks kirilma indisi (n)

n=ng-ik (4-19)

esitligi ile verilir.

1+R , 4R
= + ~-k? 4-20
To=1TR (1-R)? (420)

esitligi kirilma indisinin gergel kismu olup, kirilma indisini verir.

k=— 4-21)

Esitligi ise kirilma indisinin sanal kismi olup s6niim katsayis1 olarak ifade edilir
(Al-Ani ve ark. 1999; Benramdane ve ark.1997 ve El-Zahed ve ark. 2003).
Malzemenin kinlma indisi dalga boyunun bir fonksiyonudur. Yiiksek
kinlma indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma 6zelligine sahiptirler. Atom
numarast arttifinda elektron sayis1 da artacagindan ve kutuplagma gogalacagindan
fotoniar daha fazla etkilenir ve daha fazla kinlmaya ugrarlar. Bu nedenle
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malzemenin kinlma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iligki vardir (Bilgin
2003).
Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti (&)

g=g, +ig, (4-22)

esitligi ile verilebilir. Ancak malzemenin dielektrik sabiti dogrudan &lciilemez.
Dogrudan ancak optik dlglimlerle yansima katsayist R, kirilma indisi n ve sdniim

katsayisi k Sl¢tilebilinir. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda
n=+e (4-23)

iligkisi bulunmaktadir (Durlu 1996 ve Kittel 1996).
Dielektrik sabitinin gergel kismi,

g, =n?-k? (4-24)
ve sanal kism,
e, =2nk (4-25)

esitlikleri ile verilmektedir (Kittel 1996 ve Benramdane ve ark.1997).

Yapilan birgok ¢aligmalar gostermistir ki bir yaniletkenin optik
absorpsiyonu yasak enerji araliginda diizgiin ve ¢ok hizli sekilde artmamaktadir.
Fakat bir ¢ok materyallerde optik absorpsiyon spektrumu normal olmas: gereken
kiymin yakinlarinda baglar. Bunun sebebi kiy1 sarkmalandir. Bant kiyisindaki
sarkmalar kristal veya amorf yapilarin hepsinde bulunur. Bu sarkmalarn
olugmasinda etkili ve bagrol oynayan sebep statik gerilme ve bozukluklardir.
Bunun yam sira dinamik bir etkisi olan sicaklik degisiminin de etkisi vardr.
Dinamik veya statik etkiler ister kristal ister amorf yapilar olsun hapsinde olugur
ve bu etkilerin absorpsiyon katsayisina bagimliligs Urbach kurali olarak bilinir.
Urbach kurali dinamik ve statik etkiler altinda
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W T
—.+—.
E, T,

athv,T) = aoe[ (4-26)
esitligi ile verilir.

Burada; o, absorpsiyonun basladig1 andaki absorpsiyon katsayismni

T, sicakligs

E,, sarkan bant genisligini (Urbach parametresini) ifade etmektedir (Weinstein ve
ark. 2001).

Etkisi az olan dinamik etkiler ihmal edilirse statik etki altinda Urbach
kural1

a(hv)=a e 4-27)

esitligi ile verilir (Bahgat ve ark. 1999 ve Kodolbas 2003).

Urbach parametresi E,
-1
E, =( :1:‘1;) (4-29)

esitligi ile verilir (Weinstein ve ark. 2001).

Herhangi bir yaniletkende, kristalde veya amorf yapida bant sarkmalarn
enerji bant aralifinda daralmalara buda absorpsiyon spektrumunda artmalara
sebep olur (Kodolbag 2003).

4.5. Elde Edilen Cu(Zn)InS; Filmlerinin Optik Ozellikleri

Sekil 4.14 elde edilen filmlerin absorpsiyon katsayilart (0)’nin dalga
boyuna gore grafifini vermektedir. Grafik CulnS; filmlerinin o katsayisinmn 0.5
10° cm™ civarinda oldugunu gostermistir. Bu beklenen bir degerdir. CulnS; 10°
cm™ mertebesinde yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip bir bilesiktir. CulnS; igin
o katsayist 850 nm’de bagslayip 400 nm’ye kadar hizhi bir artig géstermistir. Grafik
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¢inko ilave etme miktartyla dogru orantili olacak sekilde o katsayisinin daha kisa
dalga boylu bdlgelere kaydigim ve 550 nm’den sonra ¢ok hizli bir artig
gosterdigini vermektedir.

Sekil 4.15 elde edilen filmlerin gegirgenliklerini (T) gostermektedir.
CulnS; filmlen i¢in T=900 nm’den baslayip 400 nm’ye kadar azalmistir. Bu da
fotonlarin enerjilerinin yariiletken materyalin enerji bant araligina denk veya daha
fazla oldugu durumlarda materyalin daha fazla absorplama yaptigim
gostermektedir. T’nin  ani  bir diigliy goOstermesinin  sebebinin  bundan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Cinko ilave etme orani arttik¢a gegirgenlik biiyiik
degerlerde baslayip ¢ok hizhi bir diigiis gostermistir. Kisa dalga boylarina
gidildikge gecirgenlik CulnS; filmlerininkine gdre ¢ok daha diisiik ¢ikmustir.
Bunun sebebinin ¢inko ilave ettikge film kalinliginin artiginin sebep oldugu
diisiiniilmektedir.

Sekil 4.16 elde edilen filmlerin yansima katsayilarinin (R) fotonun dalga
boyuna karsi grafigini gostermektedir. Yansima kisa dalga boylarina kaydik¢a
artmigtir. Bunun sebebinin fotonlann enerjisinin artigindan dolayi, fotonlarin
elektronlar, atomlar veya kristal molekiilleriyle daha fazla etkilestikleri ve geri
yansidiklart diigiiniilmektedir. Yapiya ¢inko ilave etme oram arttirildikga
yansimanin ¢ok daha hizhi arttify gézlenmistir. Cinko ilavesi film kalinligini
arttirdigl icin yansimanin bu sebepten artacagi diisiiniilmektedir. Yapidaki
¢inkonun artmasi S bilesigi yerine Zn, Cu ve In kendi aralarinda yaptiklari
bilesikleri arttirmistir. Bunlarin atom numaras1 S’in atom numarasindan biiyiik
oldugu igin ortamda elektron sayist artmigtir. Gelen elektromanyetik dalgalar
artan elektronlarla etkilesecegi igin daha fazla yansimaya ugradiklan
diigtiniilmektedir.

Elde edilen filmlerin kinlma indisleri (n,) Sekil 4.17°de ve s6niim
katsayilar1 (k) Sekil 4.18’de verilmektedir. Fotonun dalga boyunun azalan
degerlerinde kinlma ve soniim artmigtir. Buna foton enerjisinin artmasindan
dolay1 elektronlarla daha ¢ok etkilesmesinin neden oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica CulnS; igine Zn ilave oram arttikga kirilma ve soniim gok daha hizli bir
artiy gostermistir. Cinko ilave ettikge hem ortamdaki Zn, Cu ve In temelli
bilesikler hem de film kalinliklar artacaktir. Bu artiglar fotonun materyal igindeki
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sa¢ilmalarini arttiracagi igin soniim daha fazla olacak ve soniim katsayis:
artacaktir. Ortamdaki bilegik artisi fotonun net hizint diigiireceginden ve fotonun
artan elektronlarla daha fazla etkilesmesine neden olacagindan dolayr kirilma
indisi de anacakt;r. Kinlma indisinin katkilanan ¢inko oranmiyla hizla artisa
gecmesinin sebebinin bu oldugu diisiiniilmektedir.

Elde edilen filmlerin dielektrik sabitleri (€, ve &) sirasiyla Sekil 4.19°de
ve Sekil 4.20’de verilmektedir. Dielektrik sabiti materyalin kirilma indisine bagh
bir niceliktir ve yahtkanhgin bir 6lgiitiidiir. Kinlmanin azalan dalga boyuna gore
hizl artis1 aym sekilde dielektrik sabitlerinin de artisina neden olmaktadir. Cinko
ilave etme oram arttikca dielektrigin dogrusal degil, ¢ok daha hizli arttig:
goriilmektedir. Bu, malzemenin ¢inko ilave etme oranina bagli olarak kovalent
bagdan iyonik baga kaydifimin ve yalitkanliinin arttifinin bir gostergesidir.
Ciinkii ¢inko katkilandig1 zaman Cu, In ve Zn kendi aralarinda bag yapmaktadir.
Bu materyaller grup IV elementlerinden daha 6nde oldugu i¢in iyonikligi arttirir.
Yasak bant araligi hesaplarinin, ¢inko katkilama oramiyla enerji bant araliginin

dogrusal bir sekilde arttigin1 gostermesi bu yorumu desteklemektedir.
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Sekil.4.14. Elde edilen filmlerin dalga boyuna karg: absorpsiyon katsayilarinin grafigi
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Sekil 4.15. Elde edilen filmlerin dalga boyuna kars1 gecirgenliklerinin grafigi
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Sekil 4.16. Elde edilen filmlerin dalga boyuna kars: yansima katsayilarinin grafigi
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Sekil 4.17. Elde edilen filmlerin dalga boyuna Kargt kirilma indislerinin grafigi
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Sekil 4.18. Elde edilen filmlerin dalga boyuna kargi soniim katsayilarinin grafigi
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Sekil 4.19. Elde edilen filmlerin dalga boyuna kars: dielektrik sabitlerinin grafigi
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Sekil 4.20. Elde edilen filmlerin dalga boyuna kars: sanal dielektrik sabitlerinin grafigi
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5. Cu(Zn)InS; FILMLERININ X-ISINI KIRINIM DESENLERI

5.1. Giris

1876’da Strassburg’da fizik profesorliigii yapan Wilhelm Conrad
Rontgen 1895 yilinda laboratuvarlarinda ¢aligirken anlayamadigi ¢ok hafif bir
pirildamay: fark etmistir. Daha sonra bu 1§inlarin katodik 1g1minin tiip ile ¢arpistign
yerde ortaya ¢iktifmi anlamistir. O zamanlar bu iginlarin ne oldugu bilmiyordu
(http-5 ve http-6). Bu olay aslinda x-isinlarinun ilk kesfiydi. Dogast bilinmedigi
igin x adi ile adlandinlmistir. Zamanla yapilan galigmalar sonucu x-iginlarinin
dogas1 anlagilmugtir.

X-gmnlar, x-151mu  tiiplerinde birkag bin voltluk gerilim altinda
hizlandinlan elektronlarin yiizeye carpmast sirasinda olusur. Hedefe g¢arpan
elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu 1s1ya % 1’inden azida x-1ginlarina déniisiir.
Gelen 1§inlar farkli dalga boylarinda olugmaktadir. X-151n1 tiipiinde voltaj belirli
bir degerin iistiine (hedef metale bagl) ¢ikarilirsa, hedef metalin i¢ tabaka
elektronlan enerji diizeylerini degistirir ve geri donerken karakteristik x-1ginlan
yayinlar. Bir ¢ok x-151n1 difraksiyonu lgiimlerinde karakteristik x-1s1n1 kullanilir.

X-1sinlanmin dalga boyu 1 A ve civandir (Cullity 1996).

Tk defa x-1gmlarinin kati igindeki difraksiyonu (aralarinda faz fark: olan
gmlarn birbirini etkilemesi ve giddetlerinin degismesi) 1912 yilinda Max Von
Laue tarafindan ve yine ayni yil iginde Wiliam Lawrence Bragg tarafindan dogru
bir gekilde analiz edilmistir (http-6).

Kristal yap:1 tayininde Bragg yasasindan yararlanilir. Bu yasaya gore,
monokromatik x-1gmnlan kristalin paralel diizlemlerine 0 agis1 yaparak gelsin ve
paralel diizlemler arasindaki uzaklik d olsun (Sekil 5.1).

Kristale giren x-1ginlarimn kinlmadig kabul edilirse, x-1ginlan atomlann
olugturdugu diizlemden 0 agis1 yaparak yansiyacaktir.

Iki 151n arasindaki yol farki ML+LN kadardr.

Iki 1510 arasindaki yol farkimin diizlemler arasindaki mesafe ile iligkisi
ML+LN=2dsin6 bagntis: ile verilir. Buradan,
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Gelen 1§inlar Kirinima ugramis 1ginlar

2 1 ! 2

Sekil 5.1. Kristallerde x-iin1 kirmimi (Cullity 1996)
2dsinB=mA (5-1)

elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir.

Burada; d, kristalin diizlemleri arasindaki mesafeyi
m, tam sayilan

A, gelen 1s1min dalga boyunu ifade etmektedir.

X-1ginlan kristolografisinde m=1 alimir. Ciinkii kinnima ugrayan 1gmnin siddeti
hizla azalir. Yol farki, ancak gelen 1sinin bazi agilarinda dalga boyunun tam
katlan olur. Bu agiya Bragg acis1 denir. '

Numuneler x-iginlar1 difraksiyonu yardimi ile ii¢ degisik metot
kullanilarak incelenir.

Bunlardan ilki olan Laue metodunda gelen x-isinlarinin dalga boyu
degistirilir. Gelen 151nlarin ag1s1 sabit tutulur ve difraksiyon desenleri incelenir.

Ikinci olan, ddner kristal metodunda gelen x-iginlarinin dalga boyu sabit
tutulur, numuneye gelis agis1 degistirilir ve olugan kinnim desenleri incelenir.

Ugiincii ve polikristal yapilan incelemede tek olan bu metotda numune
¢ok ince toz haline getirilir. Bu metotda da gelen x-1ginlarnin dalga boyu sabit

tutulur ve numuneye diigtiigi ac1 degistirilir (Cullity 1996).
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Spray pyrolysis yontemiyle elde edilen Cu(Zn)InS; filmlerinin kristal
yapilan, toz yontemiyle olusturulan x-1§1n1 kirinim desenlerinden belirlenmistir.

Polikristal bir malzemede her yonde kristal olusumu miimkiin olabilir.
Bu y6nelimler x-151nlar difraksiyonu verilerinden yararlanilarak elde edilebilinir.

Kristalin tercihli yonelimini belirlemek igin yap1 sabiti TC (Texture
coefficient) kullanilir. TC sabiti

I(hkl) /Io(hkl)

TC(,M) =
1
'1\} (Zl(hk.) / Io(hkl) )

(5-2)

esitligi ile verilir.
Burada; I1,, difraksiyona ugramis igmin ve numuneye gelen s siddetlerinin
oranini
N, difraksiyon sayism ifade etmektedir (Moon ve ark. 2000; Nasser ve ark.
1998 ve Kaneko ve ark. 2001).

5.2. Cu(Zn)InS; Filmlerinin X-Isim1 Kirinim Desenleri

Bu ¢alismada elde edilen numuneler son yontemle c¢alisan RIGAKU
marka D/MAX 220H modeli ve PHILIPS marka x-isinlan cihazi ile A=1,54 A
dalga boylu CuKg, 151 kullanilarak kristal yapilan tayin edilmigtir.

Filmlerin kirmim desenleri incelendiginde, pik siddetleri ve genislikleri
arasinda farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Siddetleri biiyitk ve genislikleri dar olan
pikler kristallenmenin iyi, siddetleri kiigiik ve genislikleri biiylik olan pikler de
kristallenmenin iyi olmadig anlamina gelmektedir.

225+5 °C taban sicakliinda elde edilen CulnS; filminin X-151m1
difraksiyon sonucu Sekil 5.2°de verilmektedir. Kinmim agisi, diizlemler arasi
uzaklik, miller indisleri, 6rgii sabitleri, kristal sistemi, siddet, siddet oranlan ve
yapilanma katsayilart (TC) Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu taban sicaklifina ait
pikler incelenirse CulnS;’ye ait i{i¢ farkli yonelimde kristale rastlanilmaktadir.
Ayrica zayifta olsa IngS; pikine rastlanmaktadir. IngS’nin pik siddeti CulnS,’ye
gore ¢ok zayiftir. Yapida ii¢ tane bulunmaktadir. Yapilanma katsayilarina
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bakilirsa (112) yonelimine sahip CulnS, filminin yapilanma katsayis1 en biiyiik
olup 2,294 bulunmaktadir. 22545 °C taban sicakhifinda tretilen filmin tercihli
yoneliminin (112) oldugu belirlenmistir. (001) yonelimine sahip CulnS; filminin
yapilanma katsayis1 1,445 bulunmustur. Bu deger (112) yonelimine sahip CulnS,
kristalininkine yakin bir degerdir. Yapida zayifta olsa (220), (200) yonelimine
sahip CulnS; ve (201) yonelimine sahip InsS; kristaline de rastlanmaktadir. Fakat
bunlarin yapilanma katsayilart 0,4 mertebesinde olup oldukga zay1ftirlar.

250+5 °C taban sicakliginda dretilen CulnS; filminin x-1g1m1 kirinim
deseni Sekil 5.3’te gosterilmektedir. Kirinim agis1, diizlemler arasi uzaklik, miller
indisleri, orgii sabitleri, kristal sistemi, siddet, siddet oranlar1 ve yapilanma
katsayilar1 (TC) Cizelge 5.2’de verilmektedir. (112) yonelimine sahip CulnS; piki
olduk¢a siddetlidir. Bu pikin giddeti 22545 °C taban sicaklifinda iretilen filmin
aym yonelimine sahip pik siddetinin iki katindan fazladir. 250+5 °C’de iretilen
(112) yonelimine sahip CulnS; filminin yapilanma katsayis: 3,789 olarak
hesaplanmugtir. Bu sonug kristalin iretim taban sicakhiZinin artmasiyla dogru
orantili olacak sekilde kristal yoneliminin (112)’ye kaydigim gostermektedir.
(001), (220) yonelimine sahip CulnS; kristalinin yapilanma katsayisi uretim
sicaklig yiikseldikge azalma gdstermigtir. Yapida siddetleri ¢ok zayif olan (011)
yonelimine sahip InS, (304) yénelimine sahip InsS7 kristaline de rastlanmaktadir.
Bunlarin yapilanma katsayilan oldukga zayiftir.

27545 °C taban sicaklifinda iiretilen CulnS; filminin x-15im kinnim
deseni Sekil 5.4’de goriilmektedir. Kirimm agisi, diizlemler arasi uzaklik, miller
indisleri, orgii sabitleri, kristal sistemi, siddet, siddet oranlan ve yapilanma
katsayilann (TC) Cizelge 5.3’te verilmektedir. (112) yonelimine sahip CulnS;
pikinin giddeti belirgin bir sekilde artmug ve diger pikler kaybolmugtur. (112)
yonelimine sahip CulnS; pikinin giddeti 225+5 °C’de dretilen filmin (112)
yonelimine sahip CulnS; pikinin doért kati civarinda olmustur. Kristal ¢ok yiiksek
olgide (112) yonelimine sahip CulnS, igermektedir. Bu yonelimine sahip
CulnS;’nin yapilanma katsayis: artmig ve 4,39 olarak hesaplanmigtir. Bu durum
CulnS; filmi igin iiretim taban sicakli arttikga kristallenmenin daha iyi oldugunu
gostermektedir. Yapilanma katsayilann 0,1 mertebesinde CuS, InS, IngS7
kristallerine de rastlanmaktadir. Fakat bunlar olduk¢a zayif siddetlere sahiptirler.
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Bu taban sicakliginda iiretilen filmin (112) yonelimine sahip CulnS, pikinin iki
yaninda bulunan sgiddet yiikseltileri azalmig ve minimuma inmigtir. Bu
yikseltilerin bir ¢ok y6nelime sahip bir ¢ok bilesigin piklerinin {ist iiste
binmesinden kaynaklandigt diisiiniilmektedir. Bu yiikseltilerin azalmas:
kristallenmenin iyilesti§i sonucunu ¢ikarttirmaktadir. Bu sebepten dolay1 ¢inko
27515 °C taban sicakhiginda CulnS; materyaline katkilanmugtir.

%10 cinko ilaveli CulnS; yariletken filminin x-151m1 kirinim deseni Sekil
5.5’te gorilmektedir. Kirnim deseni katkilama Oncesine nazaran siddetlerin
oldukca zayifladifini gostermektedir. Sonuciar iist fiste binmis ve sayilamayacak
kadar gok pik oldugunu gostermektedir. Yapida bulunan bazi kristaller IngS7, InS,
Zr@z,slnz,;ls& CuZn, Cuoln, bilesikleri seklindedir. Cugln, amorf yapida olup
kristallenmeyi bozan bir durum yaratmaktadir. Fakat digerlerine gore ¢ok az
sayida bulunmaktadir. Kirnnim deseni yapida bir ¢ok yonelime sahip bir gok tane
bulundugunu gostermistir. Cok sayida pik olmast yapilanma katsayisuin hesabini
engellemistir. Sekilde bazi keskin pikler bulunmus iist liste binmis ve yapisik
yiikselmis piklerin kesin olarak hangi bilegige ait oldugu belirlenememistir.

%20, %30, %40 ve %50 cinko ilave edilmis CulnS, filmlerinin x-151m
kinmim desenlenn sirasiyla Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da
verilmigtir. Kininim acilari, diizlemler arasi uzakliklar, miller indisleri, Grgii
sabitleri, kristal bilesimleri ve sistemleri Cizelge 5.4’de verilmektedir. Bu
ilavelerin sonucunda giddetler asag1 yukar1 aym ¢ikmmg giiriiltiiler halinde topluca
ylikselmistir. Topluca siddet yiikselimi %50 Zn ilave edene kadar 26 degeri 15°
ile 35° arasinda gozlenmistir. Bu yiikselisin bir ¢ok materyale ait bir ¢ok
yonelimli yapidan kaynaklandigs diisiiniilmektedir. Bilesiklerin yapilanma
katsayilarinin  hesabi1 ise miimkiin degildir. Yapida piklerden ve ASTM
kartlarindan hesaplanan bazi bilesikler, IngS7, Cugln, ve In,S; seklindedirler.
Yapida %10 Zn ilaveden sonra ilave oraniyla dogru orantil1 olarak Cuglng ve In,S;
bilesigi bol miktarda bulunmaktadir. Bu iki bilesik amorf yapida olup
kristallenmeyi bozmaktadir. Yapilar sayillamayacak kadar tane, In;S; ve
Cuolng’ten kaynaklanan amorf yap1 barindirmaktadir. .

Bu sonuglara dayanarak, yapiya giren Zn miktarinin artmasiyla filmlerin

kristallenmesinin bozuldugunu ve amorf yapiya dogru kaydifim séyleyebiliriz.
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Cizelge 5.1. 225+5 °C taban sicakliginda elde edilen CulInS, yaniletken filminin kristal dzellikleri,
yapilanma katsayilari ve x-151ni1 kirimim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

22545 °C CulnS;

20 |ddegeri| hkl | a Q) | bA) | cA) Kristal Siddet | 11, | TC
A) Sistemi
Tetragonal

952 | 928 |00l | 552 | 552 | 1L12|  qyps, 223 | 63 | 1.445
Monoclinik

22.56| 3.94 201 | 9.09 389 | 17.71 IngS- 74 21 | 0.482
Tetragonal

2798| 319 | 112| 552 | 552 | 1LI12 | oy, 353 | 100 | 2.294
Tetragonal

3266 274 |200] 552 | 552 | 1112 CulnS, 60 17 | 0.390
Tetragonal

4646| 195 |220| 552 | 552 | 1L12|  cyps, 62 | 17 | 0390

Cizelge 5.2. 2505 °C taban sicakhifinda elde edilen CulnS, yariletken filminin kristal dzellikleri,
yapilanma katsayilar1 ve x-1gim1 kirmim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

25045 °C CulnS;
20 | ddegeri | bkl | aQ) | bA) | c(A) Kristal | Siddet | I/, | TC
A) Sistemi
Tetragonal
9.46 9.34 001 | 552 | 5.52 11.12 100 11 | 0417
CuInSz
Orthorombic
21.72 4.09 011 | 3.94 | 448 10.63 56 6 | 0227
InS
Tetragonal
27.90 3.20 112 | 552 | 552 11.12 930 | 100 | 3.789
CuInSz
Monoclinik
31.70 2.82 41! 9.09 | 389 17.71 57 6 | 0.227
304 IneS
.
Tetragonal
46.32 1.96 220 | 5.52 | 5.52 11.12 86 9 | 0.341
CulnS,
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Cizelge 5.3. 27515 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS, yaniletken filminin kristal 6zellikleri,
yapilanma katsayilari ve x-ig1i1 kirinim desenlerinden elde edilen pik siddetleri

27515 °C CulnS;
20 |ddegeri| hkl | ad) | bQA) | cA) Kristal |Siddet| I1, | TC
A) Sistemi
Hexagonal
26.68 334 100 379 | 3.79 | 1634 52 4 0.18
CuS
Tetragonal
27.78 3.21 112 | 552 | 552 | 11.12 1424 100 | 4.39
CulnS,
Orthorombic
30.30 295 110 | 394 | 448 | 10.65 51 4 0.18
InS
Monoclinik
32.00 2.79 206 9.09 | 3.89 | 17.71 35 2 0.09
111687
Tetragonal
46.38 1.96 220 | 5.52 | 552 | 11.12 58 4 0.175
CulnS,
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Cizelge 5.4. 27525 °C taban sicakhifinda % 10, 20, 30,40 ve 50 Zn ilaveli CulnS; filmlerinin
kristal dzellikleri

Materyal | 28 [d@A) | hkl [a@d) [bCA) | c@) Kristal Sistemi
2033 | 436 ~ 1 900 | 339 | 17.71 Monoclinic
1 £ ( 10 4 ) ’ 3 £ In637
Orthorombik
21,66 | 4,09 (011) 3,94 4,45 | 10,65
InS
Monoclinic
22,3 3,98 (201) 9,09 3,39 | 17,71
IMS']
%10Zn 24 3,70 - - - - Cuglny-
katkalt
Ortohorombik
CulnS, 26 3,42 (012) 3,94 445 | 10,65 S
n
Hegzagonal
2725 | 3,27 (010) 3,84 3,84 | 18,66
Znys Iny 3156
Kiibik
30,18 | 2,95 (100) 2,95 2,95 2,95
CuZn
Hegzagonal
4453 | 2,03 (009) 3,84 3,84 | 18,66
ans Inz_';lSe
%207 294 3,03 A Q09 3,39 | 17,71 Monoclinic
0 n I » (30 2 ) 9v » ’ In687
katkult :
CulnS, 4972 1,84 - - - - Cuolny
Monoclinic
%30 Zn 279 3,19 (013) 9,09 3,39 | 17,71
10687
katkil
Culn$§, 49,2 1,84 - - - - Cuolng
%40Zn | 29,34 | 3,04 - - - - Cuolng
katkili
CulnS, 34,18 | 2,62 - - - - Cugln,
%50Zn | 31,34 | 2,85 - - - - In,S,
katkil
CulnS, 36,03 | 2,49 - - - - Cuolng
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Sekil 5.2. 22515 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS; filmin x-tg1m1 kirinim deseni
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Sekil 5.3. 25045 °C taban sicakhifinda elde edilen Culn$, filminin x-1g1mu kirmim deseni
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275 °C CulnS,
1400 -
)
1200 n
'3
&
1000 -
800 -
5]
]
=
2
600 -
|
400 -
S
N
g
200 2
=3
MM w

0 ¥ T 1

5 15 25 35 45
2theta(0)

Sekil 5.4. 275 £5 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS, filminin x-151m kirmim deseni
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Sekil 5.5. 275+5 °C taban sicakhiginda elde edilen %10 Zn ilaveli CulnS; filminin x-igin1 kirinim
deseni -
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Sekil 5.6. 27515 °C taban sicakhpinda elde edilen %20 Zn ilaveli CulnS; filminin x-15mn1 kirmim
deseni
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Sekil 5.7. 2755 °C taban sicaklifinda elde edilen %30 Zn ilaveli CulnS, filminin x-1gmn1 kirmmim
deseni
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Sekil 5.8. 27515 °C taban sicaklifinda elde edilen %40 Zn ilaveli CulnS, filminin x-151m1 Kirmm
deseni
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Sekil 5.9. 2755 °C Taban sicakifinda elde edilen %50 Zn ilaveli CulnS; filminin x-151m kinnim

deseni
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6. Cu(Zn)InS, FILMLERININ TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU
(SEM) GORUNTULERI

6.1. Giris

Numunenin biitiniiniin ve yiizeyinin {i¢ boyutlu olarak incelenmesi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile miimkiin olmaktadir. SEM malzeme
yapilarinin mikroskobik incelenmesinde kullanilan elektron mikroskoplarindan
biridir.

SEM’in olusumunda ilk galigmalar, elektron optik alaninda birgok 6ncii
galiymasi olan M. Knoll tarafindan 1935’te Almanya’da baglamigtir. 1938’de M.
Von Andenme tarama bobinlerini buna ekleyerek STEM’i olusturmustur. Bununla
incelenen ilk numunede ZnO’ dur (http-7). Kati numunenin SEM yontemiyle
incelenmesi ilk defa 1942 yilinda Zworykin ve arkadaglarinin SEM’i
gelistirmeleriyle ve kat1 numuneleri incelemeleriyle baglamistir (http-7 ve http-8).
- Bu ¢aligmalardan sonra Dennis Mc Mullan SEM’i tekrar ele almis ve 1953°de iig
boyutlu goriintii incelemesini bagarmustir (http-7). SEM’in genel olarak kullanimi
1965 yilinda Cambridge Instrument Company’nin ilk SEM’i piyasaya siirmesiyle
baglamugtir (http-8). Numune incelemesinde kullamlan SEM Sekil 6.1°de genel
hatlanyla gériilmektedir.

Sirastyla SEM’in pargalan genel olarak agagida agiklandig: gibidir.

Elektron kaynagi (Electron Source): En g¢ok tercih edilen elektron
kaynag1 tungsten sag tokasi filamenti, lantanum hegzo bor kristali (LaBs) ve field
emission kaynagi (FEG) dir. SEM lerde kullaulan genellikle tungsten sag
tokasidir. Parlaklik (saniyede kag¢ elektronu numunenin belli yiizeyine génderme
Ol¢iisit) yoOniinden tungsten digerlerinden diigiikte olsa gerektirdigi basing
yoniinden digerlerinden daha az basinca ihtiyag duyar. Belli bir sicaklifin
tizerinde (6rnegin tungsten 2700 K) tel isitilirsa elektronlar iyonlagir, iyonlagan
elektronlar potansiyel farkla hzlandirilip hedefe goénderilirler. Tungsten yerine
LaBg kullanilirsa parlaklik on kat artabilir.

Mercekler: Bunlar genellikle iki veya daha fazla mercekten olusur.

Elektromanyetik mercek, mikroskobun gevresi boyunca bir bobin sarlarak eksen
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Elektron Demati . «¢—— Elektron Tabancas1
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T [ - Magnetik Mercek
Ekrana Giris

Geri Yansiyan Tkineil Elaktron
Elektron Dedektoris Dedektdzii
- Nunome

Sekil 6.1. SEM cihazmin ana pargalar: (http-9)

boyunca manyetik alan meydana getiren mercektir. Dogru boyunca gelen
elektronlar bu manyetik alandan etkilenmeden geger ve digerleri spriral hareket
edip sonra yansirlar (Turan).

Negatif yiiklii Wehnelt silindirinin agik bir béliimii elektrostatik mercek
olarak rol oynayip elektronlar bir noktaya fokuslandirir (Turan).

Tarama bobinleri: Elektron demetinin sagdan sola veya yukandan
agaglya tarama yapabilmesi i¢in iki farkli y6nde bobin kullamilir. Numune
tizerinde elektron demetini saptirirlar.

Objektif mercekler: Odaklayict mercekler arasinda yer olan bu mercekler
tarama bobinlerinden sonra elektronlar1 fokuslamada kullanilir. Objektif mercek
olarak adlandintlirlar (Turan).

Elektronlar numune iizerine ¢arptiklan zaman etkilesirler. Bu etkilesme
sonuglan uygun dedektorler kullanilarak goriintiiye gevrilebilirler. Bu goriintiiler
numune hakkinda bizlere bilgiler verirler. SEM mikroskobunda elektron demeti
ve numune etkilesmesi Sekil 6.2°de sematik olarak verilmisgtir.

Birincil elektronlar numuneye gelen elektronlardir.
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Gelen Elektron Demeti

Avuger Elektronlen tiincil Eleldrontar

Karekieristik X Ismnlan

Geni Yansiyan Elekironler

Sekil 6.2. Numune ylizeyine gelen elektronlarla numune etkilesmesi (http-10)

Karakteristik x-iginlari, numunenin atomlarmmn i¢ ydriingelerindeki
elektronlarin, numuneye ¢arpan elektronlardan enerji alip disan ¢ikmalan ve
bogalan yerleri iist tabaka elektronlarmin enerjilerini foton olarak salip
doldurmalarnyla olusur.

Auger elektronlan x-1gimnlarinin bir yan iiriiniidiir. Uyarilmig bir atomun
bir elektron salmasidir. Salinan elektronun kinetik enerjisi, x-15m1 fotonunun
enerjisi ile firlatilan elektronun bag enerjisi arasindaki fark kadardir. Burada
uyanimi§ atom 151ma yapmadan bir elektronunu salar.

Geri yansiyan elektronlar, inelastik olarak yansiyan, bir miktar enerji
kaybeden ve elastik olarak numunenin diizlemleri tarafindan yansiyan yani enerji
kaybetmeden yansiyan elektronlardan olugur.

Ikincil elektronlar SEM’de en ¢ok bilgi igin kullanilan elektronlardir.
Numunenin dig yoriingelerinde atoma zayifca bagli elektronlara, numuneye
gonderilen elektronlarin enerjisinin bir miktarinin transferiyle atomdan ayrilmasi
sonucu olugurlar. Enerjileri yaklagik olarak 50 eV civarindadirlar.

Bu cihazin goriintiisii her sinyal igin iiretilmis dedektorler ile saglanir ve
her SEM mikroskobu ikincil elektronlar ve yani sira geri yansiyan elektronlan
toplayan dedektore sahiptir.

Ikincil elektronlar everhar thornley denilen bir dedektdrde toplanirlar.
Ikincil elektronlar sintilatdre (fosfor olabilir) ¢arpip 151k sagarlar, bu 1gtklar 151k
borusundan fotogoklayictya gegirilirler, orada elektron pulslarina gevrilerek daha
da giiclendirilirler ve SEM’de goriinti olusturulan elektronik devreye
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gonderilirler. Ikincil elektronlanin enerjisi kiigiik (10-50 eV) oldugu igin
sintilatérii gevreleyen aliiminyuma 10 kV’luk bir pozitif voltaj uygulanir.
Sintilatériin ug¢ kisminada birkag yiiz voltluk Faraday kafesi takilarak sintilatoriin
yilksek voltajinin elektron demetini etkilemesi engellenir ve dedektére dogru
hareket etmeyen elektronlar g¢ekilir. Eger sintilatériin biast kapatilirsa veya
Faraday kafesine negatif voltaj (=-200 V) verilirse ikincil elektronlar yerine geri

yansiyan elektronlar toplanirlar (Turan).

6.2. Elde Edilen Cu(Zn)InS, Filmlerinin Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) Gériintiileri

Elde edilen filmlerin yiizey goriintiileri CamScan 54 serisi ve JEOL
marka JSM-5600LV modeli SEM cihazlar ile incelenmistir.

225%5 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS; filminin 1000 ve 4000
kez biiyiitilmis SEM fotograflan siwrasiyla Sekil 6.3.a ve $ekil 6.3.b’de
verilmektedir. 1000 biilyiitmedeki yiizey goriintiisii film yilizeyinde artiklar
oldugunu, homojen bir dagilim olmadigim1 ve rasgele dagilmig bilyitk beyaz
pargaciklar oldugunu gostermektedir. Kristallenme bu taban sicaklifinda kétii
olmugtur. Yiizeydeki catlaklar filmin bu taban sicaklifinda yiizeye iyl
tutunmadigim gostermektedir. Bu catlaklarin yetérli sicakliga ulagmis atomize
¢Gzelti pargalanmin neden oldugu diigiiniiimektedir. Bu taban sicakh@ atomize
¢Ozeltiyl aktivasyon enerjisine ulastirmamig olabilir. Bu durum bazi bdlgelerde
kimyasal bag oluymamasina ve gatlaklar bulunmasina neden olmus olabilir.
Ayrica film ylizeyinde, beyaz rasgele dagilmis tanelere rastlanmigtir. Bu tanelerin,
diigiik taban sicakhifindan dolayr buharlagmamig ¢ozelti damlaciklarinin yiizeye
¢6kmesiyle olustugu diigiiniilmektedir. Film yiizeyi homojen bir dagihim
gostermemektedir. Yiizeyin Sekil 6.3.b’de 4000 kez biiylitmedeki goriintlisii
incelenirse biiyiiklii ve kiigiiklii rasgele dagilmis beyaz tanecikler ve ¢ok az
miktarda da siyah noktalara rastlanmaktadir. Beyaz noktalarin yukarida s6ylendigi
gibi farkhi biiyiikliikte ¢oken damlaciklardan olustugu diigiiniilmektedir. Siyah
bolgelerin ise kristal olusmamig gukurtuklardan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

250+5 °C taban sicakliginda elde edilen CulnS; filminin 1000 ve 4000
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kez biiyiitiilmils SEM ylizey fotograflari sirasiyla Sekil 6.4.a ve Sekil 6.4.b’de
goriilmektedir. Sekil 6.4.a’da 1000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii incelenirse
225%5 °C taban sicaklifinda iiretilen filmin yiizeyine gére ¢ok daha iyi homojen
dagilim gosterdigi goriilmektedir. Yalmz film ylizeyinde ¢ok az da olsa rasgele
dagilmig beyaz tanelere rastlanmaktadir. Beyaz tanelerin yeterli sicakhign
alamadan tabana ulasan ve tabana ¢oken ¢ozelti damlaciklarindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Fakat bunlar ¢ok az sayidadir. Bazi bélgelerin daha koyu
cikmasinin sebebi ise hafif ¢ukurluklardan kaynaklandig: diigiiniilmektedir. Bu
cukurluklar Sekil 6.4.b’de 4000 biiyiitmedeki film goriintiisiinde daha iyi
goriilmektedir. Bu taban sicaklifinda iiretilen filmlerde gatlaklar kaybolmus beyaz
tanelerin sayis1 bilyiik 6l¢lide azalmig ve siyah bélgeler ¢ok az ortaya ¢ikmugtir.-

2755 °C taban sicaklifinda elde edilen CulnS; filminin 1000 ve 2000
kez biyiitilmis SEM fotograflan sirasiyla $ekil 6.5.a ve Sekil 6.5.b’de
verilmektedir. Bu taban sicaklifinda iiretilen filmin 1000 ve 2000 biiyiitmedeki
goriintiileri incelenirse homojen bir yap: géze carpmaktadir. 1000 biiyiitmedeki
goriintide beyaz biiyllk lekeler, catlaklar ve koyu noktalar tamamen
kaybolmustur. Yiizeydeki homojen dagiliminin sebebinin bu taban sicakliginda
tiretilen filmin aymi yonelime sahip tanelerden ve iyi kristalize olmasindan ileri
geldigi distniilmektedir. x-isinlann  difraksiyonu analizi de bu yorumu
desteklemektedir.

%10 Zn ilaveli CulnS; filminin 750 kez biiylitmedeki SEM yiizey
goriintiisit Sekil 6.6.a’da, 5000 kez bilyiitmedeki SEM yiizey goriintiisii $ekil
6.6.b’de goriilmektedir. 2755 °C taban sicaklifinda iiretilen CulnS; filminin
olduk¢a homojen ¢ikan yiizeyinin, yaptya %10 Zn ilave edince bozuldugu ve
rastgele dagilmis beyaz taneler oldugu goriinmektedir. Filmin x-1ginlart kirnim
desenlerine bakilirsa farkli kristal sistemleri ve bircok yodnelimler oldugu
goriinmektedir. Farkl kristal sistemleri yapida farkli bilesikler dolayisiyla farkli
bag uzunluklarinin oldugu anlamina gelmektedir. Yapida birbirinden farkl: kristal
sisteminin bulunmasi film yilizeyinin homojenligini bozmaktadir. Aynica film
yiizeyinde koyu noktalarin bulunmasi bazi bolgelerde film olugmadigini ve film
kalinliginin homojen olmadigini gostermektedir.

%20 Zn ilaveli CulnS; filminin 750 kez bilyiitmedeki SEM yiizey
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goriintiistt Sekil 6.7.a’da, 5000 kez biiylitmedeki SEM yiizey goriintiisii Sekil
6.7.b’de goriilmektedir. Yapiya Zn ilave etme oram arttikga beyaz ve rastgele
dagilmig tanelerin sayisinin olduk¢a arttifi goriinmektedir. Bu durum iyi bir
kristallenme olmadigin1 ve yapida ¢ok sayida kristal sistemi ve yonelimi oldugunu
gostermektedir. Yapiya Zn ilave ettikge dort farkli elementin farkli birlesme ve
bilesik olusturma olasili1 artmustir. Bu durumun yilizey homojenligini bozdugu
diisiiniilmektedir. Filmin x-151nlan kinmim deseni de incelenirse iist {iste binmis
birgok pike rastlamlir. Filmde goze ¢arpan bir nokta ise beyaz tanelerin gogaldigi
ve birbirlerine bazi bdlgelerde olduk¢a yaklastigidir. %20 Zn ilavede de film
kalinliginin homojen olmadig1 gézlenmigtir.

. %30 Zn ilaveli CulnS; filminin 750 kez biyilitmedeki SEM yiizey
gortintiisii $ekil 6.8.a’da, 5000 kez biiylitmedeki SEM ylizey goriintiisii de Sekil
6.8.b’de goriilmektedir. %30 Zn ilave edilmis filmin ylizey goriintiisii hemen
hemen %20 Zn ilave edilmis filmin yilizey gOriintiisii ile benzer ¢ikmigtir. X-151n1
kirmim desenleri %20 ve %30 Zn ilaveli filmlerin birbirlerine yakin olduklanmi
desteklemektedir. Bu yapt da homojen degildir ve iyi bir kristallenme
goriinmektedir.

%40 Zn ilaveli CulnS; filminin 500 kez biiylitmedeki SEM yiizey
gorintiisti Sekil 6.9.a’da, 5000 kez bilyiitmedeki SEM ylizey goriintiisti de Sekil
6.9.b’de goriilmektedir. %40 Zn ilavede durum tamamen degigmistir. Yiizey
sarmal sekilde bir 6rgii seklini almigtir. Yiizeyde azda olsa rastgele dagiimis beyaz
tanelere de rastlanmigtir. Beyaz tanelerin yilizeye ¢Okip tortulagsmis ¢ozelti
damalaciklarindan kaynaklandifi diisiiniilmektedir. Yiizeyin sarmal 6rgii seklinde
olmasinin sebebi ise ortamda ¢ok sayida bulunan Zn atomlannin diger yapilarn
arasma girerek, sikigip yapiyr bozmasindan kaynaklandign diigiiniilmektedir. X-
151 kirmnim deseni de net ve keskin herhengi bir pike rastlanmamas1 bu yorumu
desteklemektedir.

%50 Zn ilaveli CulnS, filminin 500 kez biiyiitmedeki SEM yiizey
goriintiisii Sekil 6.10.a’da, 5000 kez bilyiitmedeki SEM ylizey goriintiisii de Sekil
6.10.b’de goriilmektedir. Bu goriintiiler sarmal orgiilerin kii¢iildiigiinii ve yapinin
iyice bozuldugunu goéstermektedir. Sekil 6.10.b’de 5000 kez biiyiitmedeki yiizey

goriintiisii incelenirse beyaz tanelerin kendi aralarinda bazi kimyasal baglar
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yaptif1 ve bazi bolgelerde belirgin koyu yerlerin oldugu goriilmektedir. Bu
durumun sebebinin, Zn ilave etme orani yariya ulastifi zaman, dort farkl
elementin, yapilarnin arasina sikigarak homojenligi tamamen bozmasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.3. 225+5 °C taban sicakhifinda elde edilen CulnS, filminin (a) 1000 (b) 4000 kez
bityutilmis SEM gortintiileri .
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Sekil 6.4. 250£5 °C taban sicaklifinda elde edilen CulnS, filminin (a) 1000 (b) 4000 kez
bayitilmiiy SEM gortiintitleri
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Sekil 6.5. 275£5 °C taban sicakliinda elde edilen CulnS, filminin (a) 1000 (b) 2000 kez
bityiitilmily SEM goriintitleri
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Sekil 6.7. 2755 °C taban sicaklifinda elde edilen %20 Zn ilaveli CulnS, filminin (a) 750 (b) 5000
kez bilylitiilmits SEM gorintiileri



Sekil 6.8. 27545 °C taban sicakliinda elde edilen %30 Zn ilaveli CulnS; filminin (a) 750 (b) 5000
kez biylitilmiis SEM goriintiileri
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(®)

Sekil 6.9. 275£5 °C taban sicakhpinda elde edilen %40 Zn ilaveli CulnS; filminin (a) 500 (b) 5000
kez bityiitlilmils SEM gorimntilleri
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Sekil 6.10. 275+5 °C taban sicaklifinda elde edilen %50 Zn ilaveli CulnS,; filminin (a) 500 (b)
5000 kez biiytittilmiis SEM goriintiileri
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada CulnS; filmleri spray pyrolysis yontemiyle 22515 °C,
25015 °C ve 27515 °C taban sicakliklannda iiretilmig, CulnS, igerisine %10-50
arasinda degigen oranlarda Zn ilave edilerek 275+5 °C taban sicakliginda filmler
elde edilip baz fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

CulnS; filmlerinin kalinliklarinin 1,39-1,59 um arasinda degistigi ve
ginko konsantrasyonunun artmasina bagli olarak film kalinliklaninin arttif1
belirlenmistir.

Filmlerin iletim tiirli hot-probe yontemiyle belirlenmis ve tiim filmlerin
p-tipi iletim gosterdigi saptanmistir.

Cu(Zn)InS, filmlerinin oda sicakhiinda elde edilen absorpsiyon
spekturumlarindan yararlanarak, absorpsiyon katsayilar, gegirgenlikleri, kirilma
indisleri, yansima katsayilari, soniim katsayilari, dielektrik sabitleri ve yasak
enerji araliklar1 tespit edilmigtir.

CulnS, filmlerinin absorpsiyon katsayilar1 diisiik dalga boylarina
kaydikga artig gostermistir. 225+5 °C taban sicakliginda iretilen filmin bilyik
dalga boylarinda daha yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip oldugu belirlenmistir.
Cinko ilave oram arttikga yiiksek dalga boylarimin da absorpsiyon katsayisi
diigmiis ve kisa dalga boylarina kayarken CulnS; filmlerine gtre daha erken
yitkselise ge¢mis ve CulnS; filmlerinden daha biiyitk absorpsiyon katsayisina
ulasmistir. Elde edilen filmlerin, ¢inko ilave oramyla gegirgenlikleri uzun dalga
boylarinda artmus kisa dalga boylarina kaydik¢a daha hizli diisiis gdstermistir.
Goriiniir bolgelerde gegirgenlik %30 civarinda olmugtur. Yansima CulnS; filmleri
icin uzun dalga boylarinda yiiksek ¢ikmis ve kisa dalga boylarina kaydikg¢a hizli
olmayan bir dogrusal artig gdstermistir. Cinko ilave ettikten sonra ilave oranina
bagli olarak uzun dalga boylannda yansima diigmiis, kisa dalga boylarnna
gidildikge hizli artis gOstermis ve ilave Oncesi iiretilen filmlerin yansimalarin
geomigtir. Kinlma indisi CulnS; filmleri i¢in wzun dalga boylannda iiretim
sicakhift distiikge ylikselmis, kisa dalga boylarina kaydik¢a dogrusal artislar
yapmustir. Cinko ilave oram arttik¢a uzun dalga boylarinda kirilma diigmiis, kisa

dalga boylarina kaydikga hizli artiglar gdstermistir. CulnS; filmleri i¢in séniim
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katsayilar1 dalga boyuyla hemen hemen hi¢ degismemis ve uzun dalga boylarinda
yiiksek degerlerde baslamustir. Bu degerler 0,03-0,04 arasinda degismigtir. Cinko
ilave oram arttikga soniim katsayilari 0,0lcivarina diigmiis ve kisa dalga
boylarinda hizh artisa gegerek 0,05 degerine ulagmistir. Elde edilen filmlerin sanal
dielektrik sabitleri 0,0-1,5 arasinda ¢ikmug ve gergel dielektrik sabitleri yaninda
¢ok kiigiik kalmiglardir. CulnS; filmleri igin dielektrik sabitleri 50 civarinda
cikmug, kisa dalga boylarina kaydikga artmig ve 150 degerini gérmiistiir. Filmlerde
¢inko ilave oram arttik¢a uzun dalga boylarinda dielektrik sabiti 10’a kadar
diigmiis, kisa dalga boylarina kaydik¢a 300’0 ge¢mistir.

Cu(Zn)InS; filmlerinin (cthv)® = (hv) degisim grafigi ¢izilmis ve buradan
faydalanilarak filmlerin direkt bant aralifina sahip olduklari belirlenmistir. CulnS, .
filmleri i;;in yasak bant araligy 1,51-1,8 eV arasinda degigmistir. Cinko ilave
ettikten sonra yasak bant aralig artmis ve 2,7 eV’ye kadar ¢ikmuigtir.

Elde edilen Cu(Zn)InS, filmlerinin kristal yapilant x-1sint difraksiyonu
verilerinden faydalanilarak tespit edilmistir. CulnS; icin taban sicakliginmn
artmasiyla dogru orantili olarak daha iyi kristallenme oldugu ve kristalde (112)
yoneliminin  oraninin  arttify  belirlenmistir. CulnS; filmlerinin tetragonal
(chalcopyrite) yapida olduklan saptanmigtir. CulnS, filmlerinin (112) yonelimine
sahip yapilanma katsayis1 degeri TC=2,294’te baglamig ve diretim sicaklif
artikca TC=4,39’a kadar yiikselmistir. X-1ginlan difraksiyonu sonuglarina gére
CulnS; filmlerinin kristallenme diizeyinin artan ¢inko konsantrasyonuna bagl
olarak bozuldugu ve amorf yapiya dogru kaydig: belirlenmistir.

Cu(Zn)InS; filmlerinin SEM ile yiizey morfolojileri incelenmistir. SEM
fotograflanindan, CulnS, filmlerinin hemen hemen homojen yapiya sahip
olduklarn goriilmiigtiir. Artan Zn konsantrasyonuna bagl olarak yiizey

homojenliginin bozuldugu ve kayboldugu goriilmiistir.
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