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KiMYASAL PUSKURTME YONTEMIYLE BUYUTULEN BORIK ASIiT KATKILI CdS

FILMLERININ KARAKTERIZASYONU

OZET
Bu calismada, Kadmiyum Siilfiir (CdS) yariiletken filmleri, farkli borik asid (H3BO3)
oranlarla ve 350 °C taban sicakhiginda cam alttabanlar iizerinde kimyasal piiskiirtme
yontemiyle elde edilmistir. Elde edilen bu filmlerde borik asidin etkisi incelenmistir. Bunun
icin ilk olarak filmlerin yapisal degisimi ve filmlerin elektriksel direnclerinin degisimi
iizerindeki etkisi incelenmis, bu degisimlerin filme katkisinin ne oldugu incelenmistir.
Sabit alt taban sicakhi@inda ve degisik oranlarda bor katkili yar iletken filmler icin cesitli
yapisal parametreler uygun sekilde yontem ve formiiller kullanilarak hesaplanmistir. Farkh
borik asit oranlariyla elde edilen filmler arasinda en iyi filmin %1 borik asit eklenerek
yapilan oldugu gozlenmistir.
CdS yariiletken film orneklerinin direngleri ve Hall mobiliteleri Van Der Pauw metoduyla
bulunmustur. Elde edilen CdS:B filmlerinin oda sicakhigindaki temel absorbsiyon
spektrumlarindan (ahv) nin hv’ye gore degisimi ¢izilmis ve CdS:B yariiletken filmlerinin
direkt bant gecisine sahip oldugu belirlenmistir. Cizilen bu grafikler yardimiyla belirlenen
yasak enerji aralig1 degerlerinin literatiirde yer alan degerle uyum gosterdigi goriilmiistiir.
Bu calismada iiretilen filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel o6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, secilen katki oranlar1 icinde en olumlu etkinin %1 oranminda borik asidin
katkilanmasi halinde elde edilebilece@i sonucuna varilmistir. Ayrica bu filmlerin fotovoltaik

giines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegini diisiinmekteyiz.

Anahtar kelimeler: Piiskiirtme Yontemi, Yariiletken Film, CdS:B
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CHARACTERIZATION OF THE CdS FILMS DOPED WITH BORIC ACID DEVELOPED
BY SPRAYING PYROLYSIS METHOD

SUMMARY

In this study, CdS semiconductor films containing various amounts of boric acid (H3BO3)
were doped by spray pyrolysis technique on glass substrate hold at 350° C in ambient. Boric
acid affect in film properties was investigated. For this, first, the structural change of the
films and the affect on the film resistance was investigated. Then the contribution to the other
properties of the films was examined.

Using various methods and formulas, the structural film parameters were calculated for
different amounts of Boron at a constant temperature of the substrate. A 1 % dope of boron
has been found to be an optinal value for film adherence, intactness etc. Spesific resistance
and Hall mobilities were calculated by Van Der Pauw Method. A direct band transition
charecteristics was determined by absorption spectra, taken over the films at room
temperature using (ahv) vs hv plots. Band gap energy measured by the method was about the
literature values of similar type of semiconductors.

In the study a dope was found to be optimal for the expected optical, stuctural and electrical
properties of the films. Characterized films are usefull particulary in the fields of

photovoltaics.

Keywords: Spray pyrolysis, Semiconductor Film, CdS:B
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1. GIRIS

Yariiletken tarihi, 18.yiizyilin ortalarina kadar uzanmaktadir. Yariiletken fiziginin gelisimi
uygulamadaki ihtiyaclardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yariiletken fizigi ile ilgili bilgiler
bu konu ile ugrasan fizik¢ilerin yam sira diger uzmanlara, 6zellikle miihendislere lazimdir.
Giinliik yasantimizda hemen hemen her alanda kullandigimiz yariiletken aygitlar icerisinde
onemli bir yere sahip olan ince filmlerin elektriksel, optiksel, yapisal analizlerinin yapilmasi
bilimsel acidan son derece onemlidir. Yariiletkenler gerceklesen gelismelerle birlikte endiistri
tekniginde, uzay araclarinda ve tip gibi bircok alanda kullanilmaya baslanmstir. Yariiletken
malzemeler renkli televizyon tiipiinde kullanilmasindan dolay1 biiyiik ilgi toplanstir

[1].

Yarniiletken malzemeler elektronik ve optoelektronik cihazlarin iiretiminde olduk¢a onemli
bir yere sahiptirler. Temel tasim1 yariiletken malzemelerin olusturdugu aygitlar arasinda
transistor, anahtar diyod, fotovoltaik giines pili, dedektor, silisyum dogrultucular ve
termistorleri sayabiliriz. Bu aygitlar devre elemani olarak tek baslarina kullanilabilir veya
entegre devrelerin bir parcasi olabilirler. Giiniimiiz teknolojisinde yariiletken malzemeler
yaygin olarak 15181n yayinlanmasimi ve sogurulmasini gerektiren cihazlarda kullanilmaktadir.
Bu cihazlarda kullanilan yariiletken malzemelerin karakteristik ozellikleri elektronik
cihazlarin gelismesinde olduk¢a 6nemlidir [2].

Gelisen bilim ve teknoloji yariiletken ince filmlerin iiretilmesinde birbirine alternatif
olabilecek yeni iiretim teknolojileri ortaya c¢ikarmis, hélihazirda kullanilan iiretim
tekniklerini ve cihazlarin1 da modernize etmistir. Giiniimiizde kaliteli ve istenilen 6zelliklere
sahip yariiletken malzemelerin iiretim yontemleri ve ozelliklerinin incelenmesi iizerine pek
¢ok calisma yapilmaktadir [2].

Giiniimiizde yariiletken malzemelerin fotodiyod, transistor, lazer, sensor, giines pili, gosterim
cihazlari, optik ulasim sistemleri ve askeri savunma tekniginde kullanimi yaygindir. Ayrica
yariiletken ince filmlerin; manyetik film, mikroelektronik aygit, interference filtre gibi bir¢cok
alanda uygulamalar1 vardir. Yariiletken malzemeler bircok yontemle hazirlanabilmektedir.

Piiskiirtme, Vakumda buharlastirma, RF



Suputtering, Molekiiler tabaka biiyiitme, Kimyasal depolama, Sol-jel filmlerin iiretiminde

kullanilan yontemlerden bazilaridir [1].



2. TEORI

2.1 Yan Iletkenler

Katilar elektriksel 6zelliklerine gore; iletkenler yariiletkenler ve yalitkanlar olmak
2 9

iizere ii¢c grupta toplanir. Yariiletkenler oda sicakhiginda 10" Q cm’den 10 Q cm’ye kadar
sicakhikla hizhh degisen elektrik o6zdirencleriyle smiflandirihirlar. T=0 K°de saf
yariiletkenlerin cogu yalitkandir. Fakat yasak enerji araliklar1 6yle bir degere sahiptir ki 1s1l
etkilesmeyle elektriksel iletkenlik gosterirler. Bu tiir materyaller yariiletkenler olarak bilinir.
Sicaklik arttiginda elektriksel 6zdirencin diismesi yariiletkenleri metallerden ayiran énemli
bir ozelliktir [3,4].

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan Ge ve Si en fazla bilinen yariiletkenlerdir. IV.
grup elementleri kovalent Kkristallerdir ve kovalent baglanma ile atomlar birbirlerine
baglanirlar. Periyodik tablonun III. grup elementleriyle V. Grup elementlerinden olusan III-
V bilesiklerinde de atomlar kovalent baglanma ile bir arada tutulurlar. III-V bilesiklerine
ornek olarak GaAs, GaP, InSb ve InAs verilebilir. 111-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida
kristallenirler. Yariiletkenlerin diger 6nemli bir sinifin1 da II-VI bilesikleri olusturur. II-VI
bilesiklerinde baglanma tipi iyonik ve kovalenttir. II-VI bilesikleri hem kiibik hem de
hegzagonal yapida Kristallenirler. Bu gruba 6rnek olarak CdS, CdZnS, ZnS ve CdSe
verilebilir [3].

Bir yariiletkende T=0 K° sicaklikta tamamen dolu olan bir valans bandi ile bu banttan yasak
enerji araligi kadar yukarida tamamen bos olan bir iletim bandi vardir. Bu sicaklikta
yariiletken bir yalitkan gibi davramir. T=0 K° de biitiin elektronlar valans bandinda
bulundugu icin herhangi bir elektriksel iletim gozlenmez. Sicakhigin T=0 K° den itibaren
artmasiyla birlikte valans bandinda bulunan elektronlar, iletim bandina ¢ikarlar ve geride
“hol” ad1 verilen bosluklar birakirlar. Valans bandinda olusan bu bosluklar diger elektronlar
tarafindan doldurulur. Dolayisiyla hole ile elektron yer degistirmis olur. Boylelikle valans
bandinda holler iletim bandinda elektronlar yer degistirerek iletime katkida bulunurlar.
Sicakhiktaki artisin devam etmesi halinde elektronlarin ve hollerin sayis1 da hizla artar ve bu

yariiletkenlerde iletkenligin sicaklikla birlikte bilyiimesi 6zelligini aciklar [S].



Yariiletkenlerde elektronlar ve holler genellikle serbest tasiyict veya tasiyicr olarak
adlandirihir. Birim hacimdeki tasiyicilarin yogunlugu yarniletkenler icin 6nemli bir 6zellik
olup yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler [3].

Yariiletkenlerde tasiyict yogunlugu yasak enerji araligina, sicakhiga ve tasityicilarin etkin
kiitlelerine baghdir. Herhangi bir yariiletken icin yasak enerji arahgi, elektron ve hollerin
etkin kiitleleri sabit olarak kabul edildiginde tasiyic1 yogunlugu sadece sicakliga baghdir [5].
Saf bir yarniletkende elektronlarin ve hollerin sayis1 birbirine esittir. Ciinkii valans
bandindaki bir hol sadece bir elektronun iletkenlik bandina c¢ikmasiyla olusturulabilir.
Yarniiletkenler iizerine yapilan bilimsel ¢alismalarda bir¢cok uygulamada tasiyicilardan sadece
birinin baskin oldugu orneklere ihtiya¢ duyulur. Yariletkenlere uygun katki atomlar:
enjekte edilerek sadece elektron veya holleri i¢cinde barindiran yariiletkenler elde edilebilir
[3,6].

Bazi katki maddeleri ve orgii bozukluklar: bir yariiletkenin elektrik 6zelliklerini ¢cok siddetli
etkiler. Silisyum icine bor enjekte edildiginde silisyumun oda sicakhigindaki elektrik
iletkenliginin arttig1 gozlenmistir. Bilesik yariiletkende bilesiklerden birinin atom eksikligi de
katki maddesi gibi davranir. Bu tiir yariiletkenler kusurlu yariiletkenlerdir. Elektron
yogunlugu, hol yogunlugundan fazla ise bu tiir yariiletkenler n-tipi, hol yogunlugunun daha
fazla oldugu yariiletkenler de p-tipi yariiletken olarak adlandirilir [4,7,8].

Herhangi bir yariiletkene bir elektrik alan uygulandigi zaman holler elektrik alanla aym
yonde, elektronlar ise elektrik alanla zit yonde hareket ederler. Yiiklii parcaciklarin
siiriiklenme hizlarinin, elektrik alanmin biiyiikliigiine orami yariiletkenin mobilitesini verir
[3,4].

Yariiletken materyaller, elektronik endiistrisinde hem yeryiizii ve hem de wuzay
calismalarinda tek kristal, polikristal ve amorf kristal olarak, diyot, transistor, basing¢élger,
yariiletken dedektorler ve fotovoltaik giines pillerinde kullamilmaktadirlar. Bu yariiletken
cihazlarin yaygin olarak kullamlmasi i¢in, kullamlan malzemenin hem ekonomik hem de
yiiksek kaliteli olmasi gerekir [9]. Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan germanyum ve
silisyum tipik yariiletkenler olarak bilinmektedir. Yariiletkenlerin en belirgin o6zellikleri
icerisine III. ve V. grup elementlerinden birisi veya birka¢ tane farklhh element
katkilandiginda elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel ozellikleri onemli odlciillerde degisim

gostermektedir [9].



Yariiletkenler uygulamada, kristal, polikristal ve amorf yap1 olarak farkh ii¢ sekilde
kullamlmaktadir (Sekil 2.1). Mutlak sifir sicakhiginda biitiin yariiletkenler, bir

yalitkan gibi davrams gosterirler. Bu materyallerin oda sicakhgindaki (300K)
2 9

elektriksel 6zdirenc degerleri genellikle 10" ve 10 Q cm arasinda degismektedir. fletkenlerin
ve yalitkanlarin 6zdirenc degerleri 10° Q cm ile 10?2 Q c¢m arasinda yer almaktadir [9].

Yariiletken ince filmler iic temel yontemle elde edilmektedirler. Bunlar tek kath epitaksiyel
(homoepitaksiyel) filmler, ¢cok kath epitaksiyel (heteroepitaksiyel) filmler ve polikristal
filmlerdir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullanimu ile elde
edilen maliyeti yiiksek filmlerdir. Bilimsel ¢calismalarda bu yiizden daha diisiik maliyetle ve
pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler optik ve
elektriksel ozellikleri nedeniyle giines pili, yariiletken detektor gibi bircok uygulama alam
olan basit ve farkh yontemlerle elde edilen yariiletken materyallerdir. Yapilan calismalarda
kalinhg1 1 pm’den kiiciik olan filmler ince film, biiyiik olanlar ise kalin film olarak

adlandirilmaktadir [10].

(a) Kristal yap1 (b) Amorf yapi (c) Polikristal

yapi

Sekil 2.1 Ug farkli yap kristal yapi (a), amorf yapi (b), polikristal yapi (c) [11].

2.1.1 Kristal Yapilar:

Cogu elementler cesitlilik gosteren kristal yapida olup sicaklik ile basin¢ degisimlerine gore
fiziksel 6zelliklerinde bir takim degismeler meydana gelebilir. Bazen iki yapi, biri hafifce

daha kararh olmasina karsin, aym sicaklhikta bir arada



bulunurlar. Baz1 yapilarin serbest enerjileri arasindaki farklar ¢ok kiiciik, hatta kuramsal
olarak hesaplama yetenegimizin disinda olabilirler [4].

Katilarin baglanmasinda temel ilke, elektronlarin eksi yiikleri ile ¢ekirdeklerin arti1 yiikleri
arasindaki cekici etkilesmedir. Baglanmada magnetik kuvvetlerin etkisi zayiftir ve Kkiitle
¢cekim kuvvetleri savsaklanabilir. Katinin sekillenmesi ise en distaki elektronlara ve iyon
dagimindaki farkhhiklara baghdir. Katiy1 olusturan atomlar uzaysal ortamda belirli
dogrultularda periyodik olarak dizilerek-baglanarak kristal yapilar1 olusturmaktadirlar [9].
Baglanma, katinin (Ek+Ep) toplam enerjisinin, aym sayidaki o6zgiir notral atomlarin
birbirlerinden sonsuz uzaklikta iken toplam enerjileri ile karsilastirildifinda, eger yalmz
katinin toplam enerjisi, kendisini olusturan atomlarin ya da molekiillerin 6zgiir durumdaki
toplam enerjilerinden kiiciikse kararh olabilir. Ozgiir atom enerjisi ile kristal icerisindeki
enerjisi arasindaki bu farka baglanma enerjisi denir ve bu fark kristalin malzeme niteligini
belirlemektedir [9].

Kristal yapilh bir katidaki elektronlar, elektron yoriingelerinin bulunmadig: enerji bolgeleri
ile ayrilmis enerji bandlarinda bulunabilirler. Dalga yapili elektron yériingelerinin
bulunmadig1 bu bolgeler “Enerji Aralig1” ya da “Band Arali@1” olarak tammmlanmaktadirlar.
Bir maddenin iletkenligini belirleyen en 6nemli faktor, atomlarimin son yoériingesindeki
elektron sayisidir. Bu son yoriingeye '"Valans Yoriinge", iizerinde bulunan elektronlara da
"Valans Elektron" denir. Valans elektronlar atom ¢ekirdegine zayif olarak baghdir [9].
Hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge iizerindeki elektronlar belirli bir enerjiye
sahiptir. Eger herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin iizerinde bir enerji
uygulanirsa, ara yoriingedeki elektron bir iist yoriingeye gecer. Valans elektronuna
uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder. Bu sekilde valans elektronunun serbest hale
gecmesi 0 maddeye iletkenlik kazandirir. Ancak, valans elektronlar: serbest hale gecirecek
enerji seviyeleri madde yapisina gore degismekte olup iletkenler icin diisiik seviyeli bir enerji
yeterli iken yariiletkenlerde oldukca fazla enerji gereklidir. Yalitkanlar icin ise cok biiyiik
enerji verilmelidir. Sekil 1.1 'de iletken, yariiletken ve yalitkanlarin band araliklar1 sematik

olarak gosterilmistir [9].
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Sekil 2.2 iletkenler, Yalitkanlar ve Yariiletkenler icin band araliklari gésterimi [9].

iletkenlerin, Sekil 2.1(a) 'da goriildiigii gibi, valans band1 enerji seviyesi ile iletkenlik bandi
enerji seviyesi bitisiktir. Bu nedenle verilen kiiciik bir enerjiyle, pek ¢ok valans elektron
serbest hale gecer. Yariiletkenlerde ise valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda Sekil 2.1(b)
'de goriildiigii gibi belirli bir yasak enerji arali@i bulunmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerin
iletken hale getirilebilmesi icin en az yasak enerji araligina esdeger bir enerji verilmesi
gerekir. Katkili yariiletkenlerde ise yariiletkenin iletkenlik gostermesi icin Eg’dan daha
kiiciik enerjilerde yeterli olabilir [9]. Yalhitkanlarda, Sekil 2.1(c) 'de goriildiigii gibi yasak
enerji aralig: yariiletkenlere gore oldukc¢a genistir. Enerji bandlarinin her birinin dolu veya
bos olmasi kristalin yalitkan davranmish oldugunu gostermektedir [9].

Mutlak sifir sicakhiginda tam bir yalitkan gibi davranan yariiletken materyalde kismen dolu
band yoktur. Yiiksek sicakliklarda valans bandindaki elektronlar yeter miktarda enerji
kazanarak uyarilirlar ve valans bandindan sokiiliirler. Sokiilen elektronlar iletim bandina
gecerler. fletim bandina gecen bu elektronlara iletim elektronu adi verilir. Bu durumda iletim
ve valans bandinda (bosaltilan enerji durumlarindan dolayi) iletim gozlenmeye baslar.
Yariiletkenlerde elektronlarin ve hollerin daha yiiksek enerji diizeylerine gecmeleri akim
olusturur. Gegisler sadece yasak enerji araliginin asilmasi ile gerceklesmektedir. Arahgin
enerjisinin birka¢ eV ‘dan dan yiiksek olmasi daha yiiksek enerji alanlarmma ihtiyag

duyulmasina neden olur. Bu durumda malzeme bir yalitkan gibi davranir [12].



2.1.2 Yaniiletken Materyaller

Yariiletkenler, yalitkanlar ve metaller arasinda elektriksel 6zelliklere sahip bir materyal
grubudur. Sicakhik degisimleri, optiksel uyarilma ve safsizhk icerigi ile bu materyallerin
iletkenlikleri biiyiik oranda degistirilebilir. Elektriksel o6zelliklerinin bu degiskenligi,
elektronik cihaz arastirmalan icin yariiletken materyalleri dogal secenekler haline getirir
[13].

Yariiletken materyaller, periyodik tablonun IV. siitunu ile bu siituna komsu siitunlarda
bulunurlar (Cizelge 2.1). IV. siitun yariiletkenleri olan silisyum ve germanyum, tek bir cins
atomlardan ibaret olduklarindan dolayi, elementel yariiletkenler olarak adlandirilirlar.
Elementel materyallere ilaveten, III. ve V. siitun bilesikleri yari-metal veya bilesik

yariiletkenleri olustururlar [13].

Cizelge 2.1 Yariiletken materyaller. (a) periyodik tabloda yariiletkenlerin yer aldig: siitunlar (b)

elementel ve bilesik yariiletkenler [13].

11 i v \Y Vi
Zn B C P S
Cd Al Si As Se

Ga Ge Sb Te
In Sn
(@)
Element 1V-1v "i-v 1-VI 1V-VI
Bilesimleri Bilesimleri Bilesimleri Bilesimleri
Si SiC AlAs Cds PbS
Ge AlSb CdSe PbTe
BN CdTe
GaAs ZnS
GaP ZnSe
GaSb ZnTe
InAs
InP
InSb
(b)




Cizelge 2.1°de degisik gruplara karsihk gelen yariletken materyaller verilmektedir. Bu
materyaller icinde silisyum (Si) transistorler, dogrultucular ve entegre devreler gibi
yariiletken aygitlarin c¢ogunda kullanihir. Bilesik yariiletkenler ise, genellikle 15181n
sogurulmasim1 ve yayminum gerektiren aygitlarda kullamhrlar. Ornegin yaniletken 1sik
yayicilar ¢cogunlukla InP, GaAs, GaP gibi ikili bilesiklerden ve GaAsP gibi iiclii bilesiklerden
yapilir. Televizyon ekranlarinda kullamlan fliioresan materyalleri genellikle ZnS gibi I1-VI
grubu bilesik yarniletkenleridir.

Isik detektorleri, genellikle InSb, CdSe veya PbTe ve PbSe kursun tuzlar1 gibi diger
bilesiklerle yapilirlar; aym1 zamanda Si ve Ge kizilotesi ve niikleer radyasyon detektorleri
olarak kullamihrlar. Onemli bir mikrodalga aygit1 olan Gunn diyodu, genellikle GaAs’ ten
yapilir. Boylece yariiletken materyaller o6zelliklerin c¢esitlili3i acisindan aygit ve devre
miihendislerine elektronik fonksiyonlarin dizayninda genis bir yelpaze sunar [13].

Yariiletken materyallerin elektronik ve optik 6zellikleri, kati miktarlar1 tamamen kontrol
edilebilen katki maddesi olarak tamimlanan safsizhklardan giiclii sekilde etkilenirler.
Ornegin, bir Si 6rnegi icinde milyonda bir oramindaki safsizhk yogunluk degeri, malzemeyi
elektrik akim icin kotii bir iletkenden iyi bir iletkene ¢evirebilir. Bu sekilde safsizliklar:
kontrollii ekleme islemi katkilama olarak isimlendirilirler [13].

Yariiletkenlerin bu kullamish 6zelliklerini incelemek i¢cin materyallerin atomik yapisini
bilmek gerekir. Eger orijinal materyalin safligindaki onemsiz degisiklikler elektriksel
ozelliklerinde etkili degisim meydana getiriyorsa, her bir yariiletken icindeki atomlarin dogal

ve ozel diizenlenisinin kritik bir 6nemi olmalidir.

2.1.3 Yariiletkenlerin ve Filmlerinin Teknolojideki Onemi

Yariiletkenlerin teknolojide genis bir kullanim alanina sahip olmalarmmin temel nedeni
iletkenlerle yalitkanlar arasinda gecis yapabilecek ozelliklere sahip olmalaridir. Sicakhik ve
safsizhk gibi degisken kosullara sahip olmalarmmin yam sira katkilandirilabilmeleri farkh
amach degisik entegrelerin iiretimini ve buna bagh olarak ta farkh alanlarda kullanilan

elektronik cihazlarin da amaca uygun dizaynim saglamaktadir [9].



Yariiletkenlerin iiretimi, modern toplumdaki yiiksek kullanim potansiyelleri nedeni ile 6nemi
giderek artan bir alandir. Yaniletken teknolojisindeki temel bilgi birikimi, bir yariletken
yiizey veya ara yiizeydeki serbest yiik tasiyicilarimin; sicakhik, safsizhik, katkihlik v.b. gibi
degisken durumlardaki davramslarinin incelenmesi iizerine gerceklesmektedir. Farklh
bilesiklerin gosterdigi yariiletken davranislar1 da bu kapsamda olup; yariiletken ile yalitkan,
metal ile yariiletken, iki farkh yariiletken ve bir yariiletkendeki n tipi ile p tipi bolge
arasindaki sinirlar serbest yiik tasiyicilarinin davranislar: konusunda énemlidir [6].
Periyodik tabloda doérdiincii grupta bulunan Si ve Ge elementleri en ¢ok kullamilan
yariiletken tipleri olup son zamanlarda II-VI. ve Ill-V. grup bilesikleri ile bunlarin iiclii,
dortlii ve son zamanlarda besli bilesikleri olarak kullamlmaktadir. Kristal bir yapiya sahip
olan yarniiletkenler, iletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alan
yariiletkenler, normal halde yalitkan olmalarina karsin 1s1, 151k ve manyetik etki altinda
birakildiginda veya gerilim uygulandiginda bir miktar valans elektronu serbest hale gecerek
iletkenlik ozelligi kazanirlar [9].

Katki maddeleriyle iletkenlikleri arttirilan yariiletkenlerin elektronikte ayri bir yeri vardir.
Bunun nedeni elektronik devre elemanlarinin iiretiminde kullanilmalaridir. Yariiletkenlerin
ozellikleri iizerine kurulan gereclerin transistorler, dogrultucular, modiilatorler, algilayicilar,
termistorler, mikro islemciler, programlanabilir-silinebilir mantik islemciler, 151k pilleri v.b.
icermesi onlarin bir¢ok yariiletken teknolojisinde yogun olarak kullanilmalarini
saglamaktadir [9].

Farkhh iiretim teknikleri kullamlarak kaplanacak malzemenin atomlarimin yada
molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimeci olan bir taban iizerine
dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan yariiletken malzemeler genis yiizeyli olarak
iiretilebildiklerinde her ne kadar iiretim tekniklerinden kaynaklanan Kkusurlar s6z konusu
olsa bile uygun kalinhik, bilesim ve yiizeyde piiriizsiizliik gibi o6zellikler tasidiklarinda
teknolojik olarak dnemli bir yere sahiptirler. Bu yariiletken filmler kalinhklarina gore, 1 p,m
‘den kiiciik ise ince film degil ise kalin film olarak amilmaktadirlar [9].

Elektronik ve optoelektronik endiistrisinin temelini olusturan ince filmler; yariiletkenlerin
yada elektroluminesans 6zelligi gosteren maddelerin elde edilen ince tabakalarindan, tek kath
epitaksiyel (homoepitaksiyel), ¢cok kath epitaksiyel (heteroepitaksiyel) ve polikristal film

olarak iiretilmektedirler [14].
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Diisiik maliyetli olmalar1 sebebi ile bilimsel calismalarda optik ve elektriksel 6zellikleri nedeni
ile polikristal filmlerin tercih edildigi giiniimiizde yiiksek maliyetli filmler daha ¢ok ozellikli
sivil ve askeri endustriyel cihazlarina ait devre elemanlarinin iiretiminde kullamlmaktadirlar
[15].

Polikristal filmler; biiyiik yiizeyli metal, cam, grafit, seramik gibi tabanlar iizerinde
biiyiitiilebilen, elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulama alani olan, basit ve
degisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzemeler olup teknolojik uygulama
alanlarindan birisi de fotovoltaik giines pilleridir. Bunlarin iiretiminde Si, Ge, GaAs gibi tek
kristallerin yam sira CdS, CdTe, CdSe, Cu2S, InP, GaP, AgInSe2, CulnSe2 ve Cd1-xZnxS
gibi polikristal yariletken tabakalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni ise
amorf ve polikristal ince film giines pillerinin Si ve Ge gibi tek kristal giines pillerine gore
iiretiminin daha kolay ve ekonomik olmasidir [9].

Polikristal ince filmlerin iiretimi daha kolay ve ekonomik olmasina karsin diisiik verimlilik ve
uzun sureli kararsizhk gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Verimliligin diisiik olmasinin
sebebi secilen malzemelerin tabakalar1 arasindaki orgii uyusmazhgl ve bunun sonucunda
ortaya cikan, birlesme merkezleri ve tuzaklar olarak sekillenen ara yiizey durum
yogunlugunun artmasidir. Kararsizlik problemi ise O, veya su buhari olan bir ortamla
yariiletkenin kimyasal reaksiyona girmesinden kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.
Uretim sirasinda, tabakalar1 arasinda o6rgii uyusmazh@ problemi olmayan yaniletken
malzemelerin secimine ve uygun c¢alisma ortamimin olusturulmasina dikkat edilmesi
gerekmektedir [9].

Giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilan ince filmlerin elektriksel
iletkenliklerinin ve optik gecirgenliklerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Elde edilen bazi
ince filmlerin optik gecirgenligin yiiksek, elektriksel iletkenligin diisiik olmas1 durumunda
uygun miktarlarda uygun katki maddesi kullanilarak elektriksel iletkenlikleri arttirilabilir
[9].

Metallerin ince filmleri cam ve seramikler iizerine dekorasyon malzemesi olarak
kullanilmasindan ¢ok sonralari, elektroliz yonteminin 1838‘de, Grove “glove- discharge
sputtering® yonteminin 1852¢‘de, asal gaz icerisinde buharlastirma yonteminin Faraday
tarafindan 1857’de, vakum kullanarak “Joule Isitmas1” yonteminin Nahrwald tarafindan
1887¢de ve bir yil sonra Kundt tarafindan aym yontemin kullanilmasi ile metal filmler elde
edilmesinden bu giine kadar yasanan bilimsel ve teknolojik gelismeler ve son yillarda cesitli

alanlarda pencere materyali
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olarak kullamilan bu filmlerin o6zellikleri iizerindeki c¢caliymalar, malzemelerin bilim ve

teknolojideki genis uygulama alanlari nedeni ile biiyiik 6nem arz etmektedir [9].

2.2 Yariiletken ince Film Uretme

Yarniiletken ince filmler taban olarak kullanilan bir materyal iizerine baska bir malzemenin
¢ok ince katmanlar halinde c¢oktiiriilmesi ile elde edilen, kalinhklar: 100A ile birka¢ p,m
arasinda degisen malzemelerdir. Teknolojik ve bilimsel olarak onemi gittikce artan
yariiletken ince filmleri elde etmek icin ¢ok cesitli yontemler kullanilmaktadir. Yariiletken
filmler kimyasal buhar ¢oktiirme, vakum altinda buharlastirma, epitaksiyel, Magnetron
Sputtering, kimyasal piiskiirtme, elektro ¢oktiirme ve kimyasal banyo coktiirme gibi bir¢cok
farkl teknikle iiretilebilmektedir [2].

Bilimde ve teknolojideki gelismeler yeni iiretim tekniklerinin ortaya c¢ikmasina, diger
tekniklerinde gelismesine imkan vermektedir. Son yillardaki bilimsel cahismalar ozellikle
maniiel kontrolii devre disinda birakan tamamen bilgisayar tabanl, basit ve ekonomik
tekniklerle daha diisiik boyutlu, karmasik ve kaliteli malzemelerin iiretimi ve incelenmesi

iizerine yogunlasmstir [2].

2.2.1 Kimyasal Piiskiirtme Teknigi ile Film Uretimi

Kimyasal Piiskiirtme “Spray Pyrolysis-SP” yontemi, iiretiminde karmasik aletler
gerektirmeyen, kisa zamanda diger yariiletken iiretme tekniklerine gore daha genis yiizeyli
(cm? boyutunda) filmler elde edilmesini saglayan basit, ekonomik, vakumsuz bir teknik
oldugunun da ifade edildigi bir yontemdir. Ancak giiniimiizde yiiksek kalitede yariiletkenler
olan yeterli verimlilige sahip giines pillerinin iiretimine izin veren basit bir teknolojisi olup,
sivilarda eriyebilen tuz yapili bilesiklerin iyonik c¢ozeltilerinin kuru havanin temiz bir akinti
seklinde kullanimi ile kimyasal veya ultrasonik yontemlerle temizlenmis ve belirli taban
sicakliklarina 1sitilmis cam, seramik veya metal tabakalar iizerine piiskiirtiilmesi islemidir.
Kullanilan ¢o6zeltinin atomizasyonu, tasiyict gaz olarak sikistirllmis hava yardim ile
piiskiirtme bashg (atomizer) tarafindan ¢ok ince ve Kkiiciik damlaciklara doniismesi ile

gerceklesmektedir [9].
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Kimyasal Piiskiirtme teknigi karmagik aletler icermeyen kisa zamanda daha genis yiizeyli
(Cm2 mertebesinde) ince filmlerin elde edilmesini saglayan ekonomik ve basit bir tekniktir [2].
Kimyasal Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) teknigi elde edilecek ince film icin belirli molaritelerde
hazirlanan ¢ozeltilerin belirli hacimlerde Kkaristirilarak 1sitilan tabanlar iizerine
piiskiirtiillmesiyle yar1 iletken filmlerin iiretilmesini saglayan bir kimyasal c¢oktiirme
teknigidir [2].

ilk defa 1966 yihnda Chamberlin ve Skarman tarafindan II-VI grup bilesiklerinden bu
yontemle elde edilen kadmiyum siilfiir (CdS) filmleri, kadmiyum klorid [CdCl,] ve tioure
[(NH,),CS] siv1 ¢ozeltilerinin farkh sicakliklardaki cam katmanlar iizerine piiskiirtiilmesi ile
hazirlanmistir. Kimyasal piiskiirtme teknigi giiniimiizde II-VI grup bilesiklerinin sadece ikili
degil, iiclii, dortlii ve besli alasimlarinin elde edilmesinde yaygin bir bicimde kullamlmaktadir
[9].

Kimyasal Piiskiirtme yonteminde yaygin olarak kullanilan taban materyalleri silikath camlar
ile aliiminyum, titanyum, tungsten v.b. gibi metallerle kaplanmis celik tabakalardan olusan
metal tabanlardir. Ancak silikath camlarin yalitkan olmasi; hem seffaf hem de iletken bir
tabakanin, yariiletken tabaka c¢oktiiriilmeden 6nce kontagi saglamak amaci ile cam ya da

cam-seramik taban iizerine serilmesini zorunlu kilmaktadir [9].

o

Kimyasal Piiskiirtme tekniginde piiskiirtme kabini 1x1x1 m ebatlarinda ve ahsap veya
paslanmaz celikten yapilmaktadir. Kabinin altinda piiskiirtme esnasinda olusan atik gazlar
ici su dolu kapali bir kap icerisinden gecirilerek laboratuar disina temizlenmis olarak
atilmaktadir. Piiskiirtme bashg1 tasiyic1 gazin yardimiyla ¢ozeltinin parcalanmasimi ve bir
osilator yardimiyla da damlaciklarin daha iyi atomize olmasim saglar. Piiskiirtme bashgi
genellikle pyrex camdan veya paslanmaz celikten yapilmaktadir [2].

Kimyasal Piiskiirtme tekniginde oOnemli parametrelerden biri de piiskiirtme hizidir.
Piiskiirtme hizi; sisteme gonderilen toplam c¢6zelti miktarimin, piiskiirtme zamanina
boéliinmesiyle hesaplanabilir. Piiskiirtme hizi sistemde icinden cozelti gecen bir akis hiz1 dlger
(flow-meter) (1-20 ml/dk) vasitasi ile de ol¢iilmektedir. Piiskiirtme hizinin fazla olmasi taban
sicakliginin kontroliinii zorlastirmakta, film yiizeylerinde tortu olusturmaktadir. Bu durum

iiretilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir

[2].
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Taban sicakhig1 bir 1sitic1 (5 kW) yardimiyla kontrol edilmekte, tabanlarinin yiizey sicakhigim
olcmek icin kromel-aliimel veya demir konstantan termokupl kullamlmaktadir. Kimyasal
Piiskiirtme tekniginde taban sicakhi@imin ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekir. Yiiksek veya diisiik
taban sicakliklar1 filmlerin kalinhklarimi ve taban yiizeylerine tutunmasimm etkilemektedir.
Tabanlarin yiizey sicakhi@inin é6lciilmesinde termokupl ile taban arasindaki temasi saglamak

icin ¢cok az miktarda indiyum konulmaktadir [2].

o

Tabanlara 1s1 transferini saglamak icin 15x15x2 cm ebatlarinda i¢erisinde rezistans bulunan
bakir blok veya bronz blok kullanilmaktadir. Bu bloklarin iizeri zamanla oksitlenmekte ve
yapilan temizlik sonucu kiitlelerinde azalma olmaktadir. Bu durum da taban 1sisinin homojen
olarak dagilmasim engellemektedir. Bu yiizden bu bloklar zamanla degistirilmelidir [2].

Kimyasal Piiskiirtme tekniginde taban ile piiskiirtme bashg1 arasindaki mesafe elde edilen
filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen bir baska parametredir. Bu uzaklhk genellikle 30-40
cm arasinda degisim gostermektedir. Bu mesafenin daha kisa tutulmasi kalin filmlerin ve
taban yiizeyinde tortularin olusmasina neden olur. Yiiksek sicakhiklarda ise erken
buharlasmadan dolay: tabana ulasan damlaciklarin sayisi ve tabana tutunma azalacaktir. Bu
yiizden yiiksek taban sicaklhiklarinda bu mesafenin azaltilmasi gerekmektedir. Piiskiirtme
bashgina gelen ¢ozeltiyi atomize etmek icin belirli basinclarda azot gazi veya hava tasiyici gaz
olarak kullanilir [2]. Kimyasal Piiskiirtme yontemiyle elde edilen ve heteroeklem giines

pillerinde pencere
412

materyali olarak kullanilan CdS filmleri, 10 -10 Q.cm arasinda degisen yiiksek 6zdirence ve
diisiik mobiliteye sahiptirler. Bu filmlerin yiiksek olan 6zdirengleri, tavlama ya da katkilama
islemleri yapilarak diisiiriilebilmektedir. Bu konuda yapilan ¢caliymalarda tavlamanin H, ve
N, ortamlarinda, In, Sn, Al ve Zn ile katkilanmasi ile 6zdirenclerinin diistiigii gozlenmistir,
ancak yapilan calismalarda In katkisimin 6zdirenci diisiirdiigii ancak polikristal yapida
istenmeyen niteliklerin ortaya ciktig1 belirtilmektedir [9].

Kimyasal Piiskiirtme yontemiyle metal ve tek kristal ince filmlerin elde edilememesi bu
yontemin dezavantajlarindan biridir. n tipi ve p tipi katkili yariiletken iiretimi icin oldukca
uygun olan bu yontemle ile birlikte vakumda buharlastirma teknigi “thermal-vapor
evaporation® kullanilarak metal-yariiletken-metal kontaklar: ve hetero yapida p-n eklemleri

yapilabilmektedir [9].
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Kimyasal Piiskiirtme yonteminin diger dezavantajlar ise elde edilen filmlerin yiizeylerinin
homojen olmamasi ve diisiik verimlilige sahip olmasidir. Yiizeyin homojenligi piiskiirtiilen
damlaciklarin biiyiikliigiiniin yam sira dagihmma da baghdir. Damlacik biiyiikliigii
ultrasonik piiskiirtme bashgi1 kullanilarak giderilebilmektedir. Yine piiskiirtme bashgina
filtre takilmasi ve ¢ozeltinin bugu seklinde dagitilmasi ile boyutlar: istenmeyen biiyiikliikte
olan damlaciklarin siiziilerek tekrar kullanilmasi ile homojenlik saglanmaya cahsilmistir.
Diisiik verimlilik ise damlaciklarin tabana dogru tasimmmasinin kontrol edilmesi esasina
dayanan kimyasal piiskiirtme ile c¢oziilmiistiir. Tasima kontrolii, taban ile sisteme eklenen
elektrotlar arasinda olusturulan elektrik alanda damlaciklarin yiiklenmesi ve elektriksel

kuvvetlerin etkisi kullanilarak yapilmaktadir [9].

Cozelti Kaby

P(jskum’ 0 Memesi
(Nazzle)
200 N

Y
o) l’ '_

Glic kaynag
(Isttics igin)

Sekil 2.3 Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi.
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Kimyasal piiskiirtme yonteminin dezavantajlar1 yapilan cahismalarla iiretim sistemine
eklenen belli frekansta ultrasonik dalgalar yayan osilator adi verilen gii¢c vericisine bagh
piiskiirtme bashg1 ile c¢oziilmeye c¢ahsilmis bu arada yontem farklhilasmasindan dolayi
Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme olarak amilmaya baslamustir. Ultrasonik dalgalar,
piiskiirtiilen cozeltinin daha cok atomize olmasim saglayarak damlaciklarin boyutlarinin
kiiciilmesini dolayisi ile homojen malzeme iiretilmesini saglamaktadir

[9].

Kontrol altina alinmadiklarinda iiretilen filmlerin 6zelliklerini degistiren; taban sicakhg,
taban ile piiskiirtme bashg1 arasindaki uzakhk, katkinin cinsi ve miktari, ¢ozelti miktar: ve
molaritesi, piiskiirtme hizi ve zamam gibi deney parametrelerinin yam sira piiskiirtme
sartlarinin ayarlanmasi da 6nemlidir. S6z konusu bu parametrelere uyulamamasi ya da
degistirilmesi durumunda filmin kalinhgl, elde edilen materyalin yasak enerji araligl, elektrik
ve optik ozellikleri istenen o6zellikleri tasimayabilir [9].

Filmin Kkalitesi, alt taban sicakhigl, piiskiirtme oram ve filmin kalinhg gibi deneysel
parametrelerle degisir. Ayn1 zamanda piiskiirtme bashgnin capi, piiskiirtme bashginin alt
tabandan uzakh@i, saf su orani, cozeltideki ve hidroklorik asit gibi deneysel parametreleri de
iyi kalitede film elde edilmesinde 6nemlidir [1]. Piiskiirtiilen ¢ozeltinin damlacik biiyiikliigii,
filmin Kkalitesi iizerine biiyiik bir etkiye sahiptir. Cokeltme islemi ile damlacik biiyiikliigii
arasindaki iliski su sekilde 6zetlenebilir:

1- Cok iri damlacik biiyiikliigii: Bu durumda, damlacigin alttabana yolculugu sirasinda,
cevresinden alacagi isisal enerji, 1Isinmis tabakaya ulasincaya kadar buharlasmaya yetmez.
Damlacik yiizeyde bir siire kaldiktan sonra buharlasir ve alt tabanda yoresel nokta ve
kusurlar olusturarak filmin kalitesinin diiymesine neden olur.

2- Orta biiyiikliikte damlacik: Damlaciktaki ¢ozeltinin bir kismi, alt tabana ulasmadan 6nce
buharlasarak geriye buharlasmadan sonra arta kalan parcaciklar kalir. Bu artik maddeler
alt tabana cokerek burada erir, buharlasir ve sonugta yine kusurlu film olusur.

3- ideal damlacik biiyiikliigii: Bu durumda c¢6zeltinin tiimii, alt tabana ulasmadan 6nce
tamamen buharlasir. Daha sonra ¢oken parc¢aciklar (bunlar ¢6kmesi istenen malzemenin
parcaciklaridir) alt tabanda erir, buharlasir veya alt taban yiizeyine difiizyon ederler.

Burada reaksiyona giren molekiiller, sogurularak tabaka biiyiitme
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islemine yol acar. Artik ise yaramayan iiriinler ise, yiizeyden disariya buharlasarak uzaklasir.
4- Cok kiiciik damlacik: Damlacik, piiskiirtme bash@min ucundan alt tabana yolculugu
sirasinda tamamen buharlasarak tiim reaksiyonun bitmesine yol acar ve alt taban iizerinde

film olusmaz [1].

2.3 CdS (Kadmiyum Siilfiir) Filmleri

Kadmiyum siilfiir (CdS), periyodik tablonun II. grup elementlerinden kadmiyum (Cd) ile VI.
grup elementlerinden kiikiirt (S)’iin birlesiminden olusan bir II-VI grubu bilesigidir. I11-VI
grubu ikili bilesikleri, cesitli optik ve elektronik cihazlardaki uygulamalarindan dolay: biiyiik
onem tasimaktadir [16].

Yariiletken CdS bilesigi 6zellikle giines pilleri, fotodetektorler ve alan etkin transistorler gibi
aygitlarda istenen elektrik ve optik 6zelliklerinden dolayl genis bir kullanim alanina sahiptir
[2].

CdS, hem kiibik hem de hegzagonal fazda kristalize olan, direk bant araligina sahip bir
malzemedir. Yasak enerji araligi oda sicakhi@inda 2,42 eV ve 0 K’de 2,56 eV tur. CdS, Al, Ga
ve B ile katkilandiginda n-tipi, Cu, Ag ve Au ile katkilandiginda p-tipi , saf halde ise n-tipi
iletkenlik gosterir [16].

Il. grup elementleri ile VI. grup elementlerinden olusan bir II-VI bilesiklerinden olan CdS,
kubik ve hegzagonal yapida olabilecegi gibi yapisinda her iki tiirii de bulundurabilen
bilesiklerdendir. Dogrudan band gecisli ve n tipi fotoiletken yariiletken malzeme olup
hazirlanan ince filmlerinde optik gecirgenlik kayiplarindan kacinilabilen elektromagnetik
spektrumun goriiniir bolgesinde yer alan dalga boyunun oda sicakh@inda 2,42 eV olan yasak
enerji araligina karsihik geldigi ve secilen malzemeye gore diisiik ya da yiiksek 6zdirencleri ve
elektriksel iletkenlikleri nedeniyle dar band arahg ile iletim ve valans bandlan ile tasiyici
uyumlulugunun yani sira yiiksek absorbsiyon katsayisina ve kolay ohmik kontak yapisina
sahip CdTe (1,45 eV), InP (1,35 eV), Cu2S (1,2 eV) ve CulnSe2 (1,01 eV) gibi yariiletkenlerle
iiretilen heteroeklem giines pilleri icin diisiik maliyetli ve 1518a duyarh polikristal pencere
materyalidir [9].

CdS ince filmleri kati hal lazerleri, detektorler, giines pilleri ve fotovoltaik uygulamalarda
genis bir kullanim alanina sahiptir. Bant arahklarinin 2,42 - 2,58 e V civarinda olmasi

nedeniyle yesil spektral bolgede 151k yayici 6zellige sahiplerdir.
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CdS filmleri, genis bant aralhi@na, yiiksek gecirgenlige sahip olmasi ve diisiik maliyetli
tekniklerle iiretiminin miimkiin olmasi1 dolayisiyla heteroeklem giines pillerinde pencere
materyal olarak kullanilmaktadir [16].

CdS filmlerinin elektrik ve optik 6zellikleri kiibik ve hegzagonal fazda olmasina gore degisir.
Diisiik o0zdirence sahip CdS ince filmlerinin ucuz tekniklerle elde edilmesi fotovoltaik
uygulamalar i¢in ¢cok 6nemlidir [2].

CdS yariiletken filmi, oda sicakhiginda genis bir yasak enerji arahi§ina ve direk bant gecisine
sahip n tipi bir fotoiletken yariiletken malzemedir. CdS filminin yasak enerji arahg: degeri
2,42-2,5 eV arasimnda degismektedir. Bu ozelliklerinden dolayr CdS heteroeklem giines
pillerinde gelen 1sinlar1 toplayip iletime sokan pencere materyali olarak tercih edilmektedir
[2].

CdS dar bant arali@ina sahip CulnSe2 (1,01 eV), Cu2S (1,2 eV), InP (1,35 eV) ve CdTe (1,45
eV) gibi yariiletkenler ile birlikte heteroeklem giines pillerinin iiretiminde kullanilmaktadir
[2].

Giines pillerinde pencere materyal olarak kullamlacak malzemenin diisiik 6zdirence sahip
olmas1 gerekir. CdS, yiiksek o6zdirence sahip bir malzeme oldugundan ozdirenci, giines
pillerinin seri direncini kontrol etmek iizere icine bazi katki maddeleri katkilanarak
diisiiriilmektedir [16].

Ornegin CdS ince filmleri, CdTe, CulnSe2, Cu2S ve InP gibi yariiletkenlerle birlikte
heteroeklem giines pillerinde pencere malzemesi olarak verimliligi arttirmak icin
kullamilmaktadir. CdS filmleri hangi teknikle elde edilirse edilsin yiiksek gecirgenlige ve
yiiksek elektriksel iletime sahiplerdir [14].

CdS ince filmlerindeki azinhk tasiyicillarimin 6mrii giines pillerinin iiretiminde 6nemli bir
parametredir. n-tipi yariiletken materyallerde elektron yogunlu hole yogunlugundan biiyiik
olacagindan elektriksel iletkenlige elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu
nedenle n-tipi yariiletkenlerde elektronlara ¢ogunluk tasiyicilar: (nn) ve hollere ise azinhk
tasiyicilar: (pn) denir [2].

CdS ince filmleri ilk olarak buharlastirma, piiskiirtme ve Spray Pyrolysis teknikleri
tarafindan iiretilmistir. Daha sonraki yillarda Kimyasal Banyoda Coktiirme (CBD), Metal
Organik Kimyasal Buhar Coéktiirme (MOCVD) ve Molekiiler Demet Epitaksi (MBE)

teknikleri de iiretimde genis bir kullanim alanina sahip olmustur [16].
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Chamberlin ve Skarman ilk defa Kimyasal Piiskiirtme metodunu kullanarak CdS ince
filmlerini, kadmiyum tuzlar1 ve siilfiir icerikli organik bilesimler kullanarak iiretmistir.
Fakat iiretimde kadmiyum Kloriir (CdCl;) ve thiourea (CS(NH,),;)’nin kullanilmasi daha
yiiksek kalitede filmler olusturmaktadir. Money ve Reading, kimyasal piiskiirtme (spray
pyrolysis) metodunu kullanarak CdS’iin elde edilmesinde asagidaki kimyasal formiilii

cikarmuslardir [14].

CdCI2 + ( NH2)2CS + 2H20 ~ CdS + 2NH4CI t + CO2 i 2.1)

Bu denkleme gore, CdS icin CdCl, Cd kaynagi ve (NH,),CS’de S kaynagidir. Ortalama
261+°C taban sicakhiginda cam tabanlar iizerine bu c¢ozeltiler piiskiirtiildiigiinde CdS
polikristal yap1 olusmaktadir [16]. CdS ince filmleri hangi teknikle elde edilirse edilsin
yiiksek gecirgenlik ve yiiksek elektriksel iletime sahip olmalar: istenir. Yariiletken CdS ince
filmleri yiiksek derecede kararh hegzagonal faz ve kiibik faz olmak iizere iki farkh yapisal
faz icerir [2].

X-Isim Kirmim desenlerinden elde edilen orgii sabiti hegzagonal fazh CdS icin a=4,136 A ve
¢=6,713 A; Kiibik fazh CdS i¢in a=5,825 A’ dur. Literatiirde hegzagonal ve kiibik yapinn
yani sira karisik yapili CdS filmlerinde iiretildigi goriilmektedir [2].

Giines pillerinin iiretiminde, uygun band araliklari, optik absorbsiyonlar1 ve her iki
materyalin iyi orgii uyumundan dolayr n-CdS/p-CdTe ve n-CdS/p-CulnSe2 heteroeklemleri
uygun yapidaki bilesiklerdir. Eklem bdolgesindeki ara yiizey durumlarimin ve tuzaklarin
varhgi heteroeklem yapilarin temel 6zelligi olup elektriksel 6zellikleri etkilemektedir. Ayrica
acik devre voltajinda belirgin bir artisi saglayan seffaflik ta bu pillerin yapiminda istenen bir
ozelliktir. 1950‘li yillarda laboratuar kosullarinda baslayan n-tipi CdS film iiretiminde
1980°li yillarda %10 verimlilige ulagilmistir.

Giiniimiizde absorblama o6zelligi olan maddelerden yapilmis olan diisiik degerli heteroeklem
giines hiicrelerinin yapimi icin yiiksek verimliligi olan “ >> 15,8 %?” genis yiizeyli bir pencere
materyali olarak diizenlenen bu tip materyaller fotokonduktorler, laser elemanlari,
optoelektronik cihazlarin ve non-lineer optik araglarin ve diger akillh fotonik materyallerin
iiretiminde kolayhk saglamaktadir. Ayrica gosterim sistemlerinde, diiz TV ekranlarinda,
medikal ve endiistriyel bulgulari gosteren ekranlama elemanlarinda genis uygulama alanlari

bulmaktadir [9].
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Heteroeklem giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilan CdS ince filmleri
dogrudan band gecisli ve n tipi fotoiletken yariiletken malzeme olmasindan dolayi
verimlilikleri {izerinde etken olan azinlik tagiyicilari hakkinda ¢alismalar yapilmaktadir [9].
Ince polikristal filmler ve polikristal bilesik yariiletkenler gelistirme yoniindeki ¢alismalar
maliyeti yliksek olmasina ragmen yapilmakta ve bu konuda endiistriyel perspektifi baz alan,
malzemelerin kendilerini oldugu kadar performans sinirlarini da inceleyen ¢alismalar giin
gectikge artmaktadir [9].

CdS filmlerin orgii sabiti ve kristalografik yapisi biiyiiltme sicakligindan 6nemli &lgiide
etkilenir. Oda sicaklig ile 150°C arasindaki alt tabaka sicakliklarinda CdS filmler kiibik
yapidayken 170°C ve tlizeri sicakliklarda hegzagonal yapidadirlar. 150°C ile 170°C arasi
sicakliklarda ise kiibik ve hegzagonal yapidan olusan iki farkli yap1 elde edilmistir. 200°C
ve yukar sicakliklarda ise tercihli yonelim etkileri goriiliir. CdS filmlerin tanecik ebatlar
sicaklikla artarken, ylizey piiriizliiliigii de sicakligin artmasi ile 6nce azalir ve 150°C*‘nin
iizerinde tekrar artmaya baslar [17]. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiiltiilen CdS
filmlerde, band aralig1 ve temel optik sogurma kismi mikro yapidan etkilenmemistir.
Yayilim dagilimi film kalinlig1 ile artarken biiyiiltme sicakliginin artmasi ile azalir. Cok
yiiksek sicakliklarda (500°C ve {izeri) ise filmler piiriizli ve yar1 saydam bir hale gelir [17].
Berg ve ekibi, sprey piroliz ile buyiltilen CdS filmlerin morfolojisinin ve tanecik
yapisinin, CdS band araliklarininkinden daha uzun dalga boylar1 i¢in genis optik yayilim ve

yliksek sogurma katsayilari lirettigini gézlemlemislerdir [17].

2.4 Bor Elementi

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarast 5, atom kiitlesi 10,8 g,
yogunlugu 2,84 g/cm3, erime noktast 2200°C ve kaynama noktas1t 3660°C olan, metalle
ametal arasi yar1 iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki
kararli izotoptan olusur. Bor kristal iken siyah renkli, sert ve kat1 haldedir. Amorf durumda
ise toz halde ve siyah renklidir. Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz. Bor elementi, dogada
150°den fazla mineralin yapisi iginde yer almasina ragmen, ekonomik anlamda bor
mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde

tesekkiil etmis olarak bulunur [18].

20



Bor mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,03) igeren mineraller olup,
diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari 6neme sahip
olanlar1 ¢ok azdir [18].

Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.
Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline bagli olmaktadir. Mikron ebadindaki amorf
bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken, kristalin bor kolay reaksiyona
girmez. Bor yiiksek sicaklikta siilfiirik asitle reaksiyona girer ve borik asit olusur [19].
Endiistride yiiksek saflikta bor elde edilmesi zorlu iglemler gerektirir. Genellikle dogada tek
basina bulunmayan bor, oksijenle bilesik halinde (bor oksit B203 olarak) bulunur. Bor
oksit’in, Na, Ca, Mg gibi metal elementlerle yaptig1 bilesiklere borat adi1 verilir. Boratlar
diinyada en ¢ok bulunan bor mineralleridir. Yiiksek sicaklikta borun oksijen ile reaksiyonu
sonucu borik asit (B203), nitrojen ile reaksiyonu sonucu bornitrit (BN), metaller ile
magnezyumborit (MgB) ve titanyumdiboronit (TiB) diger endiistride kullanilabilir {iriinleri
olusmaktadir [20].

Bor bir yan iletken olup sicaklik arttikca iletkenligi artar. Yari iletkenlik su sekilde
aciklanabilir: Oda sicakliginda elektronlar merkezi ¢ekirdege siki baglanmis olup serbest
hale ge¢meleri giigtiir. Sicaklik arttikca serbest hale gegerek kristal icersinde harekete
gegerler. Sicaklik yiikseldikge kristal orgiisiiniin titresiminin artmasindan dolay1 direng artsa
da serbest hale gecen elektron sayisi arttigindan maddenin iletkenligi artar. Bor elementinin
fiziksel 6zellikleri kisaca Tablo 3°de verilmektedir

[18] .Cizelge 2.2 Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri [18].

Ozellik Degeri
Atom kiitlesi 10,8110 + 0,003
Erime noktas1 2190 +20°C

Kaynama noktasi 3660 °C

o 5x106 - 7x106
Is1] genlesme katsayis1 (25-1050 "C

arasi igin)

Mohs sertligi (elmas -15) 11
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Giris

Bu boliimde, ilk 6nce Bor katkili CdS ince filmlerinin olusturulmasi daha sonra da elde

edilen bu ince filmlerin elektriksel, optik ve yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan

Ol¢lim yontemleri agiklanacaktir.

3.2 Film Olusturma Sistemi

Bu calismada, kimyasal piiskiirtme yontemine dayali atmosferik ortamda yariiletken filmler

olusturmaya elverisli sematik goriintiisii Sekil 3.1’ de verilen asagidaki sistem kullanilarak

bor katkili CdS filmleri olusturulmustur. Kullanilan sistem sekilde goriildiigi gibi,

pliskiirtme sistemi, 1s1tici, sicaklik kontrol sistemi ve zaman ayarlayicisindan olugmaktadir.

Isil cift

Termostat

Isitica

Sekil 3.1 Piiskiirtme Sistemi [13].
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3.3 Piskirtme Sistemi

Bu sistem piiskiirtme eriyiginde 1sitilmig cam alt tabanlar {izerine homojen ve damlacikli bir
yapida piliskiirtme yapilabilmesi i¢in kullanilmaktadir. Damlaciklar, kendilerini ve ayni
zamanda tasiyic1 gaz akis oranini meydana getirmek igin kullanilan piiskirtiicii agzinin
geometrisine bagl olarak farkli biiylikliiklerde olabilir. Bu ¢alismada, tagiyici gaz olarak
hava kullanildi ve piiskiirtme eriginin akis orani bir hava motorunun yardimiyla dakikada 5
ml piiskiirtme yapacak seklide ayarlandi. Diger taraftan, damlaciklar biyiikliigiini etkileyen
baska bir faktdor daha vardir. Bu da piiskiirtme agzinin alt taban ylizeyinden olan
yiiksekligidir. Bu yiikseklik ayarlanabilir ve en iyi kaliteye sahip 6rnekleri olusturmak ig¢in

uygun olan en iyi yiikseklik deneysel olarak bulunur.

3.4 Isitict

Uzerinde film olusturulacak alt taban olarak kullanilan cam lamellerin 1sitilmasinda
kullanilir ve bir ¢elik plaka altina izole edilerek sarilmis rezistanstan olugmaktadir. Isiticini

glicli 2500 W olup 220 V ve 50 Hz’ de alternatif akimla ¢aligmaktadir.
3.5 Sicaklik Kontrol Sistemi (Termostat)

Kaliteli ince film Orneklerinin olusturulmasinda filmin olusumunu etkileyen en Onemli
faktorlerden biri alt taban sicakliginin istenilen degerde sabit tutulmasidir. Bu nedenle, film

olusturma sisteminde 1siticty1 istenilen sicaklikta sabit tutabilmek igin

0 - 1200 C arasinda = 5 C duyarlilikta sicakligi kontrol edebilen termostat sistemi
kullanilmistir. Sicaklik kontrol sisteminin galisma prensibi su sekildedir; alt taban istenilen
sicakliga ulastiginda 1sitma islemi durur ve otomatik olarak hava motoru devreye girerek
puskiirtme islemini baglatir. Piliskiirtme islemi esnasinda alt tabanda bir sicaklik diisiisii
olursa, hava motoru durur ve termostat sistemi tekrar devreye girerek 1sitma islemini

baslatir. Bu islem ince film olusumu tamamlanana kadar devam eder.
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3.6 Zaman Ayarlayici

Sistemde piiskiirtme boyunca hava motorunun ¢alisma zaman araligini1 (gaz akis zamanini)
ayarlar. Bu zaman 1 saniyeden 9 saniyeye kadar ayarlanabilir. Termostatla uyumlu sekilde

caligir. Caligmalarimizda piiskiirtme ve durma zamanlari 3 saniye olarak se¢ilmistir.

3.7 Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Uzerine yariiletken film olusturulacak olan alt tabanlarin fiziksel 6zellikleri, yariiletken
filmin kalitesi tizerinde en etkili olan faktorlerden biridir. Olusturulan filmlerde
kristallesme alt tabanin kristal yapisina, CdCl2 ve SC(NH2)2 tuzlarindan elde edilen
eriyiklerdeki Cd ve S iyonlarinin oranlarina baglidir. Amorf tabanlar iizerinde kristallesme
orani yiiksek oldugu i¢in ve cam amorf yapiya sahip oldugundan dolay1 alt taban olarak
cam kullamilmistir. Kristallesme, ayn1 zamanda cam alt tabanlarin ylizey diizgiinliigiine ve
temizligine de siki sikiya baglidir. Bu nedenle, ince film olusturulmadan once cam alt
tabanlar bir 6n temizlemeye tabi tutulurlar. Bu islem Sekil 3.2°de goriildiigli gibi dort

agamada gercgeklestirilir.

Altfaban Kurulama Kurulama Kurulama Kurulama
iSSSSgH pSpffiS N Temizlenmis
ux-an N> altla ban
Saf su Metil Alkol Izopropil Alkol Saf su
(islem I) (islem H) (islem m) (islem IV)

Sekil 3.2 Cam alt tabanlarin temizlenme islemi [11].
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Sekil 3.2 deki islem sirasina gore tiim cam alt tabanlar temizlenir:

1. Islem: Cam alt tabanlar iizerlerinde bulunabilecek tozlarin temizlenmesi
icin birinci kapta bulunan saf su igerisinde 15 dakika bekletilir. Daha sonra saf sudan
c¢ikarilarak temiz bir ortamda kurutulur.

2. Islem: Saf su ile temizlenmis olan cam alt tabanlar iizerlerinde
bulunabilecek yag ve diger lekelerden temizlenmesi igin igersisinde metil alkol bulunan
ikinci kapta 15 dakika bekletilir. islem tamamlandiktan sonra cam alt taban disar1 alinir ve
temiz bir ortamda kurutulur.

3. Islem: Ikinci kapta metil alkolle temizlenmis ve kurutulmus olan cam alt
tabanlar yilizeyinde olusabilecek piiriizlerin giderilerek yiizey diizgiinligiiniin saglanmasi
icin igerisinde izopropil alkol bulunan {i¢lincii kapta 15 dakika bekletilir ve daha sonra
kaptan ¢ikarilarak kurutulur.

4. Islem: Bu asama 0n temizlemenin son asamasidir. Yukaridaki islemlerle
temizlenmis olan cam alt tabanlar {izerlerinde kalabilecek istenmeyen son kalintilarin da
temizlenmesi i¢in dordiincii kapta bulunan saf su igerisinde 15 dakika daha bekletilir ve

daha sonra kurutularak 6n temizleme islemi tamamlanmis olur.

3.8 Piiskiirtme Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu caligmada, kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak bir¢ok bor katkili CdS filmleri
hazirlanmigtir. Bu yontemle bor katkili CdS film olusturmak i¢in kullanilan ¢ozelti
piiskiirtme ¢ozeltisi olarak adlandirilir. Ilk olarak, istenilen miktarlarda CdCl, ve SC(NH);
tuzlari tartilir ve daha sonra her iki tuzda i¢erisinde 100 ml saf su bulunan bir kaba konulup
karigtirmak suretiyle eritilir. Daha sonra %0, %1, %3, %5 oranlarinda H3BO3 (borik asit)

eklenir. Boylece piiskiirtme ¢dzeltisi hazirlanmis olur.
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3.9 CdS Ince Film Orneklerinin Olusturulmasi

Bor katkili CdS filmleri olusturmak igin ilk olarak, ¢ozeltinin piiskiirtme hizi yaklasik
olarak 4-5 ml/dk olacak sekilde ayarlanir (bu islem otomatik olarak yapilir) ve piiskiirtme
agz1 alt tabakadan 20 cm yiikseklikte sabitlenir. Daha sonra, hazirlanan piiskiirtme
¢ozeltisinden 100 ml alinarak piiskiirtme icerisine konulur ve termostat 350 °C ayarlanarak
1siticinin 1sitma islemine gegmesi saglanir. Cam alt taban sicakligi 350 °C ulastigi zaman
otomatik olarak 1sitict devreden g¢ikar ve hava basma sistemi devreye girerek piiskiirtme
islemini baglatir. Hava pompa sistemi zaman ayarlayicit sistem yardimiyla piiskiirtme

islemini 20 saniye araliklarla 3 saniye pliskiirtme yapacak sekilde ayarlanir.

Hazirlanan 100 ml ¢ozelti, alt taban sicakligi 350 C olan cama tamamen piiskiirtiiliir. Bu
siire¢ sonunda cam iizerinde katkisiz CdS ve bor katkili CdS filmler kati olarak cam
iizerinde olusur. Ayrica bu teknikle elde edilen filmler polikristal yapida olmaktadir.

Cizelge 3.1 Hazirladigimiz CdS filmlerinin CdCl,, SC(NH,), ve H3BO3; (Borik Asit)

Katkis1 oranlari.

T (taban sicaklig)

CdClI2

(Kadmiyum Kloriir)

SC(NH2)2

(tihorua)

H3BO3 (Borik Asit

Katkasi)

350°C

T

g

T

g

%0

%1

% 3

% 5

3.10 X- Isinlar1 Kirinim Desenleri

Ug boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin atomlarindan meydana gelmis
bir kat1 olarak tarif edilebilen kristal yapi, materyali olusturan atom, atom gruplar1 ve
molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi

ile olusur.
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Kristal katilarin yapist hakkindaki bilgiler, numunenin dig goriiniigiiniin makroskopik veya
mikroskopik incelenmesi ile elde edilir. Goriiniir 15181in dalga boyu, kristalin atom ve
molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda oldukga biiyiik oldugundan, numunenin
yiizeyini goriiniir 1sikla aydinlatilarak yapi hakkinda bilgi elde edilemez. Materyale
gonderilen 15181n dalga boyunun kristal i¢indeki bosluklarla ayni boyutta olmasi kristal
hakkinda bilgi elde etmeyi kolaylastirmaktadir. Bu nedenle dalga boylart atomik boyutla
kiyaslanabilecek kadar kii¢iik olan x-1s1nlar1 kullanilmaktadir.

IIk olarak Max von Laue 1912 yilinda bir kristali x-1sinlar1 kullanarak incelemistir. Dalga
boyu x-1simin dalga boyu kadar kiigiik olan nétronlar veya elektronlar kullanilarak da
kristalin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat en fazla kullanilan yontem x-151n1

kirinim desenleridir.

3.10.1 X- Isinlarinin Ozellikleri

X-Isinlar1 1895°de Alman fizik¢i Roentgen tarafindan kesfedilmistir. Bu 1sinlar adi 1s1iktan
farkli olarak goriiniir bolgede bulunmazlar. Goriinen 1s1ktan ¢ok daha fazla niifuz edicidir.
Insan viicudu, tahta, olduk¢a kalin metal pargalari ve diger saydam olmayan cisimler
icinden kolayca gegebilirler [16].

X-Isinlari, 1s1kla tamamen ayni tabiatta fakat cok daha kisa dalga boylu elektromanyetik
radyasyonlardir. Difraksiyonda kullanilan x-1g1nlarinin dalga boyu 0,5- 2,5 A° arasindadir.
Oysaki goriinen 15181n dalga boyu 6000 A° mertebesindedir

[16].

X-Isinlari, yiiksek hizdaki elektronlarin bir metal hedefe ¢arpmasi sonucu olusur. X-
1sinlarint elde etmek i¢in x-1s1mn1 tiipti kullanilir. Sekil 3.1.’de x-151n demetini elde etmek

icin basit bir deneysel diizenek goriilmektedir [16].
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Voltaj
kaynag

Elektronlar

Hedef
Vakum tiipii

X-1$1nlar

Sekil 3.3 X-Isinlarinin elde edilmesine ait diyagram(x-1s1n1 tiipii).

Sekil 3.1°deki diyagrama gore, vakum tiipiiniin katodundan gelen elektronlar, tiiplin bir
ucundan diger ucuna biiyiikk bir voltaj uygulanarak hizlandirilir. Hizlandirilan yiiksek
kinetik enerjili elektronlar bu enerjiyle metalik hedefe carparlar ve bu carpismada
durdurulan veya yavaglatilan elektronlar maksimum enerjili fotonlar1 yani minimum dalga
boylu x-1smnlarin1 meydana getirirler. Hedefe garpan elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu
1s1ya, %1°den daha azida x-i1sinlarina doniislir. Hedefe ¢arpan 1sinlar analiz edildiginde bu
isinlarin farkli dalga boylarinin bir karisimi oldugu goriiliir. Ayrica 11k siddetinin dalga

boyu ile degisiminin, tiiplin voltajina bagli oldugu gozlenmistir [16].
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3.10.2 X- Ismlar:1 Kirmnim

Kirinim teknikleri, kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilir. Kristal iizerine diisiiriilen
151n demetinin kirinim 6rnegi incelenerek, kristal yapisi belirlenmektedir. Kristal yapisi
fotonlar, nétronlar ve elektronlarin kirinimi yoluyla incelenir [16].

Bir X-151n1 fotonun enerjisi dalga boyuna bagl olarak

Burada, h Planck sabiti olup degeri h=6,63*10"* J.s’dir. Denklem 3.1’de yer alan sabit

degerlerin yerine yazilmasi ile dalga boyu X i¢in asagida verilen denklem elde edilir:

Bragg Yasast X ve 9° nin uyumunu gerektirir. Ug boyutlu bir kristale herhangi bir aciyla
carpan X dalga boyuna sahip tek renkli X-isinlari, genel olarak kristal tarafindan
yansitilmayacaktir. Bu kristalde Bragg yansimasini gergeklestirmek icin, dalga boyunun
veya ac¢inin taranmasi gerekir. Kirmim yontemleri 6zellikle bunlar1 gergeklestirmek igin
diizenlenmistir [13].

5000 A°’a kadar optik dalga boylarinda bir 1g1n1n kristal atomlarinin her birinden sagilmasi
sonucu bildigimiz optik kirinim meydana gelir. Fakat goriiniir 15181n dalga boyu, kristalin
atom ve molekiilleri arasindaki araliklara kiyasla oldukg¢a biiyiik oldugundan, materyalin
ylizeyini goriiniir 1s1kla aydinlatarak yapi hakkinda iyi bilgi edinilemez. Gelen 151n1n dalga
boyu orgii sabiti boyutlarinda veya daha kii¢lik ise, bu kez kirinim olay1 ¢ok farkh
dogrultularda olusabilir [16].

Materyallerin  kristal yapilarn ile 1ilgili ¢aligmalarda x-1sinlarmin  kirinimindan
yararlanilmaktadir. Bir x-1s1nin1in enerjisi, dalga boyu ile ters orantilidir ve enerjisi E=h ¢/
X ’dir. Dalga boyu ise 0,1 A° ile 100 A° arasinda degisir. Kristal calismalarinda 0,2 A° ile

2,5 A° arasindaki dalga boylu x-1sinlar1 kullanilir [21].
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X-Ismlarinin kristalde kirinima ugramasit igin belirli geometrik sartlarin gergeklesmesi
gerekmektedir. Bir kristale x-1gin1 gosterildigi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar
ayn1 frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga
boyunda 1sin yayinlarlar. Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-1ginlarinin
sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile ayni frekansta 1s1ma
yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu Orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi
davranirlar. Bu 1s1malar bazi yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu 1simalar kuvvetlendirici ve
zayiflatic1 girigim yaparlar. Girigim ile kuvvetlenmis 1ginlar, fotograf filmi iizerinde desen
olustururlar [21].

X Ismlarmin dalga boyu, kristallerin 6rgii sabiti boyutunda oldugu igin kristal yapilarinin
anlagilmasinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bir kristaldeki kirinim olayinin basit bir
aciklamasi, W.L.Bragg tarafindan yapilmistir. Kristal yapisinin incelenmesinde Bragg
yasasindan yararlanilir. Gelen bir 1smin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem
tabakalardan yansimasinin bir diizlem aynadaki gibi oldugunu varsayarsak her tabaka ayna
gibi, gelen 1smin bir kismini yansitacaktir. Gelme agilari belli degerlere sahip oldugu
zaman yansima meydana gelir. Bu degerler, kristalin dalga boyu ve oOrgii sabitlerine
baglidir. Gelen 151n demeti, bu diizlemlerden kismen de olsa yansir ve yansitilan 1ginlar es
zamanli olarak dedektorde toplanir ve bize kristal yapist hakkinda bilgi verir [16]. Sekil

3.2.’de x- 1smlarmin kristal tarafindan kirmimi gériilmektedir.

Gelen 1sIn
Yanstyan 151n

Sekil 3.4 X 1sinlarimin kristal tarafindan kirinimi.
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Sekil 3.4°de goriildigii gibi, paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandigini
varsayarsak, komsu iki diizlemden yansiyan isinlar arasindaki yol farki 2dsin9 olur ve 9
gelen 1smin diizlemle yaptigi acidir. Yapict girisim olayr igin, ardisik diizlemlerden
yansiyan 1ginlar arasindaki bu yol farklariin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir.
Buna gore yol farki;

CB + BD = nX (3.3)

ile ifade edilir. Bagint1 diizenlenecek olursa;

2dsin9 = nX (3.4)

seklinde ifade edilir. Bu bagint1 Bragg yasasi olarak bilinir. Bagintida d, kristal diizlemleri
arasindaki uzaklik, X gelen 15181 dalga boyu ve n, yansitma mertebesidir. Bragg
yansimasinin gerceklesebilmesi i¢in X<2d olmas1 gereklidir. Goriinen 151k kullanilmasinin
nedeni budur. Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak
belirli 9 acgilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan 1sinlar yapici bir girisim sonucu
kuvvetli bir yansimaya yol acar. Her diizlem ideal bir yansitici olsaydi sadece birinci
diizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima gergeklesirdi [16].

Burada;

d, kristal diizlemleri aras1 uzaklig,

n, tam sayiy1

X, 1s1n1n dalga boyunu géstermektedir.

X-Isinlar1 kristalografisinde genellikle n=1 alinir. Ciinkii kirinima ugrayan 1sinin siddeti
hizla azalmaktadir.

X-Isin1 kirinim verileri g¢esitli yontemler kullanilarak belirlenir. Bu yontemler arasindaki
farkliliklar, kullanilan numune ve 1siktan kaynaklanmaktadir. Bu yontemlerden biri olan toz
yonteminde, toz haline getirilmis kristal 6rnekleri pek ¢ok sayida olacak sekilde bir arada
toplanir. Sonra iizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu x-151m1 demeti diisiiriiliir.
Bragg acis1 degiskendir [21]. Bu calismada, toz yontemi kullanilarak x-151m1 kirinim

desenleri elde edilmistir.
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Kristal yiizeyine gonderilen x-1ginlarinin, kristal atomlarinin olusturdugu
diizlemlerden yansimasi sonucunda, yansitilan 1sinlarin dedektorde toplanmasiyla x
isinlarinin kirinim desenlerini elde ederiz. X-1g11 kirinim desenlerindeki piklerin
siddeti ve yar1 pik genislikleri bize filmlerin kristallesmesinin iyi ya da koti oldugu
hakkinda bilgi verir. Pikler, keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi, genis ve
siddetleri diigiik ise kristallesmenin iyi olmadigi sonucuna varilir [16].

2dsin9 = nX Bragg kanunu gergeklesince kirinim meydana gelir. Bu denklem,
herhangi bir kristal i¢in X ve 9 iizerine bazi sinirlamalar getirir. Bragg kanununun
gerceklesmesi i¢in deney devaminca ya X’y1 ya da 9’y1 siirekli olarak degistirmek
gerekir. X ve 9’ nin degistirilme tarzina gore ii¢ esas kirinim metodu vardir. Laue
metodu ve Doner kristal metodu tek kristallerin incelenmesinde kullanilir. Toz

metodunda ise polikristaller incelenir [16].

X 9

Laue metodu Doner Degisken Sabit
kristal metodu Toz Sabit Degisken
metodu Sabit Degisken

3.10.3 Laue Metodu

Laue yonteminde, siirekli dalga boylu X-1sin1 ya da ndtron 1smmimi demetinde tekli bir

kristal hareketsiz durur. Bu kristal, Bragg Yasast’n1 saglayan d aralikli ve 9 gelme agili

diizlemler icin X’nin kesikli degerlerini secer ve sagilmaya ugratir. Genis dalga boyu

araliginda 0,2 A° a kadar X-1s1n1 verecek sekilde bir kaynak kullanilir [13].

kirmima  ugramig
1sinlar
L

gelen 15

Sekil 3.5 Laue yontemi icin deneysel diizenek.
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3.10.4 Doner Kristal Metodu

Tek kristal, tek renkli X-1s1n1 veya notron demetinin yolu {izerine sabit bir eksen etrafinda
kolayca donebilecek sekilde yerlestirilir. Donme ekseni ile ayni eksenli silindir i¢ yiizeyine
fotograf filmi yerlestirilir. Gelen 1sin bir silizgecten gecirilerek veya bir kristalden
yansitilarak tek renkli (tek dalga boylu) hale getirilir. Burada, kristalin belirli

diizlemlerinden birinin donme eksenine paralel hale getirilmesine dikkat edilir [13].

Kirmma  ugramis
demet *

Gelen 151n

ADonme ekseni

Sekil 3.6 Doner Kristal Metodu i¢in deneysel diizenek.

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiik¢e degisik diizlemler Bragg Yansimasi i¢in uygun
konumlara gelirler. Gelen demetteki iginlarin dalga boyu sabit oldugundan, 1sinin diigtigi
paralel diizlem takimi i¢in gelme agist 9 ve diizlemler arasi d uzakligi Bragg Yasasi’mi
sagladig1 zaman kirinim meydana gelir. Diisey donme eksenine paralel biitiin diizlemlerden
yansiyan 1sinlar, yatay diizlem i¢inde meydana gelen sifir tabaka ¢izgisini olusturacak
sekilde kirinim verir. Diger tabakalar ise yansima verirler. Degisik kristal yonelimleri igin
agilar ve siddetler kirinim deseninden ¢ikarilarak birim hiicredeki atomlarin yerleri ile birim

hiicrenin sekli ve biiyiikliigii tayin edilir [13].

34



3.10.5 Toz Metodu

Bu yontemde, toz haline getirilmis 6rnekler kullanilir. Toz 6rnek, merkezinden gecen bir
eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiipiin i¢ine konulur. Tek renkli 151n, bu
tiiplin donme eksenine dik olarak gelecek sekilde yeteri kadar ince bir demet seklinde
olmalidir. Kirinimin kaydedilecegi film ise, tiipiin donme ekseni ile ayni eksenli silindirin
i¢ yiizeyine yerlestirilmelidir.

Cok sayida kiiciik kristal taneleri tiipte rastgele yoneldiginden, her zaman Bragg yasasini
saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Bundan dolay1 kirinima
ugramis 1gmn sacgilir. X ve 9° nin her ikisi birden o6lgiilebildiginden, diizlemler arasi d
uzaklig1 hesaplanabilir. Tiipiin i¢indeki 6rnek tiip ile beraber dondiiriiliirse, her yeni durum
i¢in basgka kristal taneleri kirinim konumuna gecer. Boylece, ayn1 dalga boylu 1s1n i¢i farkli
her diizlem uzakligina karsilik gelen bir kirinim olusur. Kristal yapimnin tiirii 6nceden

bilinirse, 6rgii sabiti biliyiik bir duyarlilikla tayin edilir.

,-Toz deseni

Sekil 3.7 Toz deseninin ortaya ¢ikisi.

3.11 Elektriksel Olgiimler

Bu ¢alismada Van der Pauw metodu kullanilarak piiskiirtme yontemiyle hazirlanmig olan
ince film oOrneklerinin 6zdireng, 6ziletkenlik ve Hall mobilite degerlerini bulmak ig¢in

kullanilan yontemler ve bunlara ait teorik bilgiler verilecektir.
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3.11.1 Ozdirenc Olciimii

Bir iletkenin direnci

R=p L (3.5)
A

Burada, L iletkenin uzunlugu ve A ise kesit alanidir. Bu ifadeye gore, iletken boyunca akim
yogunlugu J nin sabit oldugu (iletkenin her noktasinda ayni degere sahip) kabul edilmistir.
Simdi, iletkenin sabit alanina (bazi kisimlar1 genis, bazi kisimlar1 dar) sahip olmadigini
kabul edelim. Bu durumda yukarida verilen diren¢ ifadesi gecerli olmaz. Genel olarak,
Olciilen 6zdireng iletkenin hacmi iizerinden 6zdirenglerin agirlikli ortalamasidir. “ Agirhik”
akim yogunlugunun karesi (J* J ) alinarak hesaplanir.
Akim, iletken i¢inde bir a baglanti noktasi igerirse numune i¢indeki akim yogunlugu,
baglant1 noktasi altinda aniden artar. Akis yoniindeki akim, hizli bir sekilde yayilir ve her

noktada oldukca sabit olur. Akim, ¢ikis baglantisinda tekrar toplanmalidir. Etkin

numune direnci, sabit olmayan akim yogunlundan dolay: ( R— p ~) ile ifade
yvi

edilmez ve hesaplamasi olduk¢a zordur.

Yukarida anlatilan problem dort-nokta dl¢iimii ile ¢oziilebilir. Dort-nokta 6lgiimiinde, akim
yogunlugunun degismez oldugu ilerleme yoniindeki (akimin ilerleme yonii) voltaj diismesi
Olciilir. Direng, voltaj problarmin ayrilma araligi kullanilarak numune 6zdirencinin

hesaplanmasiyla bulunabilir.

aid

@A D@

T8 °9
% T3l
e =l

(@) (b)

Sekil 3.8 Ozdirenc 6l¢iimii [11].
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3.12 Hall Mobilitesi Ol¢iimii

Cogunluk tastyicilarinin (elektronlarin) Hall mobilitesini hesaplamak igin su yol izlenir. Ilk
olarak, orneklerin 6zdirengleri dort nokta pob ydntemiyle 6lgiildiikten sonra, yine ayni
yontem uygulanarak Hall mobilitesi O6l¢iimii gergeklestirilir. Bu uygulama sirasinda
degisiklik, icteki iki prob akim ydniine paralel iki kenar arasindaki voltaji dlgecek sekilde
yerlestirilmesi ile gergeklestirilir. Sadece ortadaki iki probun yerlerini degistirmek suretiyle

yapilir.

3.13 Optik Olgiimler

Orneklerin bant arali1 enerji degerini belirlemek icin, farkli dalga boylu fotonlara karsilik
ornegin sogurma katsayilarim1 bilmek gerekir. Bu amagla, 500-1100 nm. dalga boyu
araliginda calisan bir spektrometre, geg¢is ve sogurma Ol¢limleri igin kullanilmigtir.
Sogurma Olg¢iimleri yapilirken, spektrometredeki ¢ift 1s1gin birinin 6niine ince film 6rnegi
digerinin oniine de kaplanmamig alt taban cam konularak alt taban camindan kaynaklanan
sogurma etkisi ortadan kaldirilmustir. ilk olarak, spektrometre kullanilarak farkli dalga
boylarina karsilik gegis degerleri (I / Ig) bulundu. Daha sonra farkli dalga boylarina karsilik
gelen sogurma katsayisi a, 6rnegin kalinlik degerini ve gegirgenlik degerlerini asagidaki

denkleme koymak suretiyle hesaplandi.

Burada d, 6rnegin optik yol uzunlugudur.

3.14 Yapisal Olgiimler

Hazirlanan Orneklerin yapisal ozelliklerinden olan kristallesme ve doku olusmalarini
incelemek i¢in XRD ydntemi kullanilmistir. XRD ol¢iimleri i¢in dalga boyu X=1,5405 A°
olan CuKa radyasyonu veren X-isin1 difraktometresi kullanilmistir. Biitiin 6érneklerin XRD
sablonlar1 20°<29<35° araliginda olacak sekilde alinmistir. CdS filmlerinin ve bor katkili

CdS filmlerinin kristal yapilarini belirlemek amaciyla X-1g1n1 kirinim teknigi kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 CdS Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Bir malzemenin kristal yapisini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan tekniklerden birisi
X-15m1 kirmnimi (XRD) teknigidir. Polikristal yapiya sahip malzemelerin incelenmesinde
toz metodu kullanilir. Bu metotta kristal toz veya ince film halindeki kristal yapi tagiyan
filmlerin i¢ine monokromatik X-iginlar1 demeti gonderilir. Malzeme {izerine gonderilen X-
1sinlar1, Bragg kanununa (nX=2dSin9) gore belirli acilarda kirinima ugrar. Boylece kirinim
deseni, sagilan 1s1nin siddetinin kirilma agis1 29’ya gore degisimiyle elde edilir [22].
Bilinmeyen bir alasimin kirinim deseni ve ASTM (American Society for Testing Materials)
kartlar1 kullanilarak bu cisim tayin edilir. Ustelik bu difraksiyon desenlerinden siddetli pik
ve bu pikin genisliklerine bakilarak malzemenin kristallesme seviyesi ile ilgili bilgiler elde
edilebilir. Kristallesmenin iyi olmas1 i¢in pik siddetinin keskin, yiiksek, genisliginin dar
olmasi gerekmektedir. Eger tam tersi ise kristallesmenin kotii oldugu séylenir [23].

Kat1 malzemelerin mikro yapilarina bakildiginda, bircok taneden meydana geldigi goriiliir.
Tane, malzeme igerisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu bir kisimdir. Buna ragmen
atomlarin yonelimi her komsu tane icin farklidir. Bu durum malzemenin elektriksel,
optiksel ve yapisal Ozellikleri lizerinde tanelerin biiyiikliiklerinin ¢ok biiyiikk bir etkisi
oldugunu gostermektedir.

XRD sonuglarina gore elde edilen kirinim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiyiik ve
pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin kii¢iik olmasi kristallesmenin iyi oldugu anlamina
gelir. Pik siddetlerinin kii¢liik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmas1 ise
malzemenin kristallesmesinin bozuldugunu ve amorf yapiya dogru gittigini gosterir.

Sekil 4.1-4’de 350 °C taban sicakliginda elde edilen bor katkili CdS filmlerine ait X- 1511
kirinim desenleri goriilmektedir. Kirmnim desenlerinde hekzagonal yapida ve CdS kristaline
ait tek yonelimi (002) yoniinde goziikkmektedir. Bu demektir ki bor katkili CdS filmleri

(002) dogrultusunda kristalize olmustur.
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Sekil 4.1°de % 0 bor katkilt CdS yariletken filminin X-151n1 kirinim deseni verilmektedir.
Bu kirinim deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip olan keskin pikler goriilmektedir.
Bu desende 29 ~ 26,58°°de gozlenen siddetli CdS piki harig, diger pikler diisiik siddetlidir.
(002) diizlemi boyunca goriilen yonelimin siddeti takriben 63 cps degerindedir. Bu kirinim

desenine gore film (002) diizlemi dogrultusunda kristalize olmus diyebiliriz.
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Sekil 4.1 Katkisiz CdS yari iletken film XRD grafigi.
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Sekil 4.2°de % 1 bor katkili CdS yariiletken filminin X-1s1n1 kirinim deseni verilmektedir.
Bu desende 29 ~ 26,60°°de gozlenen siddetli bor katkilt CdS filminin piki (002) diizlemi
boyunca goriilen yonelimin siddeti takriben 185 cps degerindedir. %1 bor katkili hazirlanan

CdS vyariiletken filmin en iyi tamimli yonelmesiyle daha iyi kristallesme olusumunun

varligin isaret etmektedir.

200 (002)

26 (derece)

Sekil 4.2. %1 oraninda Bor katkili CdS yar1 iletken film XRD grafigi.
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Sekil 4.3°de % 3 bor katkil1 CdS yariiletken filminin X-151n1 kirinim deseni verilmektedir.
Bu desende 29 ~ 26,58°’de gozlenen siddetli bor katkili CdS filminin piki (002) diizlemi
boyunca goriilen yonelimin siddeti takriben 58 cps degerindedir. Eklenen bor miktari

arttikca siddette azalma oldugunu bu degerden anlayabilmekteyiz.

70

002
60

50

O.OE

a5 40

c/>
30

20.
- nbanninininl ol Wb

20222426 28 30 32 34

2 9 (derece)

Sekil 4.3. %3 oraninda Bor katkili CdS yar1 iletken film XRD grafigi.
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Sekil 4.4°de % 5 bor katkili CdS yariiletken filminin X-151m1 kirmim deseni verilmektedir.
Bu desende 29 ~ 26,58°’de gozlenen siddetli bor katkili CdS filminin piki (002) diizlemi
boyunca goriilen yonelimin siddeti takriben 38 cps degerindedir. Eklenen bor miktarini
%3’ten % 5’e ¢ikardigimizda siddettin daha da azaldigini gérmekteyiz. %5 bor katkili
yariiletken filmin katkisiz CdS yariiletken filminden daha diisiik siddette pik vermesi, bor

orani arttik¢a film yapisinin bozuldugu kanaatini vermistir.
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Sekil 4.4. %5 oraninda Bor katkil1 CdS yari iletken film XRD grafigi.
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Dort farkli, katkisiz ve bor katkili CdS filmleri i¢cin elde edilen XRD grafiklerinde
gorildiigii gibi, CdS filmlerinin tek yonelim pikini gosteren kirinim desenleri, bize
filmlerin hekzagonal yapida oldugunu ve sadece (002) diizleminden gelen yansimadan
kaynaklandigin1 gostermektedir. (002) yoni, kadmiyum silfiir yapisinin  siki-paket
yapisidir. Alt taban sicakligt sabit (350 °C) tutularak elde edilen filmlerde ortaya ¢ikan pik
siddetlerinden gordiigiimiiz kadariyla %1 Bor katkili film en iyi tanimli yonelmesiyle daha
iyi kristallesme olusumunun varligini isaret etmektedir. Bor orani arttikca siddette bir
azalma goriilmektedir. Hatta %5 oraninda Bor katkili CdS filmin siddeti, katkisiz CdS
filmin siddetinden daha az oldugunu rahatga gorebilmekteyiz. Bunun nedeni kismi ayrisma
denilen kristal yapidan uzaklasma olayr olarak agiklanabilir. Yani polikristal olan bor
katkili CdS:B filmlerinin doku biiylikliigiiniin kii¢iilmesi ve bu kiigiilmeye bagli olarak
doku smirlarinin  biiyiimesiyle filmlerin yapisinin bozulmasidir. XRD sonuglarinda
goriildiigii gibi, bor oraninin degigimi hem XRD pik siddetini, hem de yar1 maksimum
genigligini (FWHM) degerini etkilemektedir. Bu durum filmlerin doku biiytlikliigiinii
etkilemektedir. Yani yar1t maksimum genisligi kiigilk, XRD pik siddetinin biiyiik olmasi1
daha biiylik doku biiyiikliigiinii ve filmlerin daha iyi kristal yapiya sahip olmasi anlamina
gelir. Eger olayin tersi gergeklesirse, yani yart maksimum genisligi biiyiir, XRD pik siddeti
kiiciiliirse, bu durumda kiigiik doku biiyiikligiinii ve filmlerin kristal yapisinin bozuldugunu
gosterir. Bu sonuglara gore filmlerin yapisal parametrelerinin bor oranina siki sikiya bagl

oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.1 CdS filmlerin yapisal biiyiikliikleri.

T(sicaklik) Borik Asit Katkist Grain Size (nm)
350°C % 0 125
%1 185,0
% 3 155,0
%5 115,0
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Cizelge 4.1°de CdS yariiletken filmlerin yapisal tane biiytikliikleri goriillmektedir. Filmlere
%1 bor katki yapildiginda tane boyutunda biiylime goriilityor. Tane boyutunun artmasi birer
kusur olarak davranan tane sinirlarmin sayisini azaltacagi igin kristallesme diizeylerinin
iyilesecegini gosterir. Bu yiizden sdyleyebiliriz ki, en ideal deger %1 bor katkili CdS
yariiletken filmdir. %3 orani ve daha yiiksek oranlar icin ise tane boyutunu kiigiilmesi
sonucu tane sinirlarinin boyutlar1 artacak ve yiiksek oranlardaki bor katkili filmlerin

kristallesmesinin ise bozulacagini sdyleyebiliriz.

4.2 CdS Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Yariiletkenlerin bant yapilarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem optik
absorpsiyon yontemidir. Bu yontemle yariiletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Absorpsiyon yariiletkene gelen elektromagnetik
dalgalarin materyalden gecerken sogurulmasi olayidir. Bir foton bir elektronla
etkilestiginde eger fotonun enerjisi, elektronun daha {istteki bir enerji seviyesine gegmek
i¢in ihtiyact olan enerjiye esitse elektron fotonu sogurarak iist enerji seviyesine uyarilabilir.
Yani kullanilan 1s181n frekansi elektron gegisleri i¢in uygun oldugundan absorpsiyon daha
fazla olacaktir. Boylece, absorpsiyon spektrumuna bakilarak yariiletkenin yasak enerji
aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi sahibi olunur. Sogurma o6lgiimleri genis bir dalga boyu
araliginda yapilirsa, ortam tarafindan sogurulan 1sinlarin bagil siddetleri ile dalga boylari
arasindaki iliski sogurma spektrumunu verir. Her bir malzemenin hassas oldugu dalga boyu
farklidir. Malzemelerin bu o6zelligi kullanilarak bir yariiletken malzemenin bant yapisi
incelenebilir ve malzemenin yasak enerji araligi hesaplanabilir. Eger malzeme iizerine bir
151k diigliriilse, 1s181in tasimis oldugu fotonlarin enerjisine goére malzemenin valans
bandindaki elektron uyarilir ve iletim bandina gecer. Bu ger¢eklesen olay sogurma
islemidir. Yariiletken malzemede sogurma isleminin olugmasi igin, malzeme tizerine gelen
fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha biiyiik olmasi gerekir.
Yani; hv>E, gerceklesmesi gerekir. Bu esitlikte hv fotonun sahip oldugu enerjiyi gosterir

ve Egq ise yariiletken malzemenin yasak enerji araligini1 gostermektedir.
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Bu calismada elde edilen bor katkili CdS filmleri valans bandi ile iletim bandi
arasindaki direkt gegislerdir. Direkt bant gegislerinde a ve gelen fotonun enerjisi hv

ile Eg arasindaki iliski;

— A" - 1/2
afhv)=4 (hv-E ) “y

ifadesi ile verilir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde, temel sogurma spektrumu
kullanilarak ¢izilen (ahv) ~ hv degisim grafiginden belirlenmistir. Bu degisim grafiginde
goriilen lineer kisminin dogrultusunun enerji eksenini kestigi nokta malzemenin yasak
enerji degerini verir. Sekil 4.5.(a-b-c-d)’ de hazirlanan ¢o6zeltilerden elde edilen film
orneklerinin (ahv) ’ nin hv’ ye kars1 elde edilen grafikleri verilmistir ve Cizelge 4.2 de ise
bulunan tiim yasak enerji aralifi degerleri gosterilmistir. Ayni zamanda bu grafikler

gecislerin direkt gecisler oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5(a). Katkisiz CdS yari iletken filmin (ahv) ’ nin Enerji’ ye kars1 elde edilen
grafigi.

Sekil 4.5.(a)’da % 0 bor katkili CdS yariiletken filminin (ahv) * nin enerji’ ye kars: elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Ornegin enerji bant aralig1 degerleri, yukarida sekilde
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger

2,44 eV olarak tespit edilmistir.
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(0]
Sekil 4.5(b). % 1 oraninda Bor katkili CdS yari iletken filmin (ahv) ’ nin enerji’ ye
karsi elde edilen grafigi.

Sekil 4.5.(b)’ de % 1 bor katkili CdS yariiletken filminin (ahv) * nin enerji’ ye kars1 elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Ornegin enerji bant arali§1 degerleri, yukarida sekilde
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 2,35 eV olarak tespit
edilmigstir. Bor katkisiyla beraber enerji bant aralig1 degerinde azalma gézlenmistir. Bu da

direncin distiigii ve iletkenligin yiikseldigi anlamina gelir.
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0]
Sekil 4.5(c). % 3 oraninda Bor katkili CdS yariiletken filmin (ahv) * nin enerji’ ye
karsi elde edilen grafigi.

Sekil 4.5(c)’ de % 3 bor katkili CdS yariiletken filminin (ahv) * nin enerji’ ye karst elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Ornegin enerji bant arali§1 degerleri, yukarida sekilde
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger

2,44 eV olarak tespit edilmistir. Yani bor katkisiz CdS yariiletken filmiyle ayn1 deger elde

edilmigtir. Direng tekrar yiikselmis ve iletkenlik diigmiistiir.
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(0]
Sekil 4.5(d). % 5 oraninda Bor katkili CdS yariiletken filmin (ahv) ’ nin enerji’ ye
karsi elde edilen grafigi.

Sekil 4.5(d)” % 5 bor katkili CdS yariiletken filminin (ahv) * nin enerji’ ye karsi elde
edilen enerji grafigi verilmektedir. Ornegin enerji bant aralig1 degerleri, yukarida sekilde
verilen egriye bir teget ¢izmek suretiyle bulunur. Bulunan deger 2,50 eV olarak tespit
edilmigstir. Direncin en yiiksek oldugu deger bu 6rnekte dl¢lilmiistiir. Bu istemedigimiz bir
durumdur. Ciinkd iletkenlik degeri, bor katkisiz CdS yariiletken filmin iletkenlik

degerinden daha azdir.
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Cizelge.4.2 CdS film orneklerinin E, degerleri.

T(sicaklik) Borik Asit Katkis1 Eg (eV)
350°C % 0 2,44
% 1 2,35
% 3 2,44
% 5 2,5

Cizelge 4.2° de goriildiigii gibi, CdS yariletken film orneklerinin enerji bant araligi
degerleri 2,35 eV ile 2,50 eV arasinda degismektedir. Bor katkisi yapilmadan elde edilen
film 6rneginin bant aralik degeri 2,44 eV iken % 1 oraninda bor eklendigi zaman 2,35 eV
degerine diisliyor. Yani direncin diistiiglini buna mukabil iletkenligin yiikseldigini
s0ylemek miimkiindiir. Bunun yaninda bu durum ayni zamanda filmlerin tane boyutunun da
biiyiidiigii anlamina gelir. Yani sonug olarak sdyleyebiliriz ki malzemelerin kristallesmesi
bu orana kadar iyilesiyor. Bor katki oranin1 % 3’e ¢ikardigimizda bant aralik degerinin
tekrar 2,44 eV degerine ciktigini, % 5’e c¢ikardigimizda 2,50 eV degerine c¢iktigini
goriiyoruz. Bu da demek oluyor ki, bor katkis1 i¢in en ideal deger % 1°dir. % 1’den sonra
ylikseltilen bor degerleri yapi iizerinde olumsuz etki yapmaktadir.

Yaptigimiz calismada doku olusumunun en iyi oldugu, iletkenligin en yiiksek 6lciildiigii
ornek % 1 bor katkili CdS yariiletken film ornegidir. Elde edilen CdS:B yariiletken

filmlerinin yasak enerji bant araliklar1 B(bor) katkisi ile degismektedir.

4.3 Hail Mobilite ve Ozdireng Olgiimleri

Deneysel ¢alismalar boliimiinde agiklandigi gibi, Hall Mobilite hesaplamalar1 ic¢in ilgili
deney seti kurularak oda sicakliginda o6lgiimler yapilmistir. Olgiimler esnasinda CdS
filmlerin yiizeyine dik olarak 0,45 mT’ ik bir manyetik alan uygulanmustir. Olgiimlerden
elde edilen sonuglarin ilgili denklemlerin kullanilmasi suretiyle Hall Mobilite degerleri

Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.3 CdS film 6rneklerinin Hall Mobilite ve Ozdirenc¢ degerleri.

T(s1caklik) Borik Asit Katkisi Ozdireng .
5 Hall Mobilite
(x10®)
(cm?Vv'isth
350°C %0 15,0 35,00
% 1 8,0 49,00
% 3 21,0 37,00
%5 29,0 25,00

Cizelge 4.3 de goriildiigii gibi, hall mobilite degerleri ayn1 sicaklikta farkl bor katkili

CdS filmleri i¢in hesaplanmistir. Bor oranin %0 oldugu 6rnekte hall mobilite degeri
2235xcm/Vs iken, bor orant %1 oldugunda hall mobilite degeri 49 x cm/Vs

Olciildiigiinii yani artis gosterdigini gérmekteyiz. Bor oranindaki artig 6rnegin

metalik 6zelliklerini artirmaktadir. Ancak bor oran1 %3 ve %5 oldugunda degerlerin

diistiiglinii gérmekteyiz. Yani optimum deger %1 oranindaki bor katkili 6rnekte

goriilmiistiir. Ozdireng sonuglartyla hall mobilite degerleri karsilastirildiginda,

Ozdirencteki artisin hall mobiletisinde azalisa neden oldugu 6zdirengteki azaligin ise

hall mobilitede artisa neden oldugu gozlenmistir. Bu sonuclar beklenen degerler olup

literatiirdeki sonuglarla uyum igindedir.

Olgiimler sonucu %1 bor katki oranina kadar filmlerin 6zdirencinin azaldig1 ve bor katki
orant %1’ gectiginde ise filmlerin 6zdirencinin arttigir goézlenmistir. Bu durum soyle
agiklanabilir; tane boyutu ile 6zdireng arasinda baglanti kurularak, bu oranin iizerinde tane
boyutunun azaldig1 goriilmektedir, bu durum filmleri yiizeyinde akim tagiyicilar i¢in birer
tuzak gibi davranan lokalize durumlar olusturur ve film kusurlarini arttirir ve bu ylizden
filmlerin 6zdirencinin arttig1 gdézlemlenir. Ayrica filmlerin 6zdirencini artmasinin bir nedeni

ise filmlerin hava ortaminda yapilmasindan dolayi filmlerin ylizeyinde oksijenin kimyasal

yolla absorblanarak tane sinirlarinda bir yiizey engeli olusturmasi diisiiniilmektedir [24].
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5. SONUC

Bu caligmada, bor katkilt CdS filmleri iiretim igin kolay ve ekonomik olan, vakum
gerektirmeyen, genis yiizeylere film ¢oktiirme imkéani olan kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilmigtir. Tiim filmler 350°C taban sicakhiginda farkli bor konsantrasyonlarinda cam
tabanlar iizerinde elde edilmistir. Filmlerin katkilanmasi igin baslangic piiskiirtme
¢ozeltisine %0, %1, %3 ve %5 oranlarinda borik asit ¢ozeltisi eklenmis ve en iyi filmin %1
borik asit eklenerek olustugu goézlenmistir. Elde edilen bu filmlerin X-1g1mm1 kirinim
desenlerinden farkli oranlarda eklenen borik asitlerin yapisinin kristallesmesine etkisi
gozlenmistir. 0%, %1. %3 ve %S5 oranlarda elde edilen filmlerin X-iginim kirinim
desenlerinde elde edilen piklerin siddetlerinin %1 orana kadar biiylik ve genisliginin
azaldig1 goriiliiyor, bu durum kristallesme seviyesinin iyilestigini ve tane boyutunun
biiyiidiigiinii, filmlerin direncinin azaldigin1 géstermektedir. Fakat bu oran %1 fazla olunca
elde edilen piklerin siddetlerinin kiigiik ve genisliklerinin ise biiyiik oldugu gériilmektedir.
Bu durum kristallesmenin bozuldugunu ve tane boyutlarinin kii¢iildiiglinii, filmlerin
direncinin arttigini, tane sinirlarinin arttigini gostermektedir. Ayrica elde edilen biitiin bor
katkil1 CdS filmlerinin polikristal ve hekzagonal yapida oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen CdS:B filmlerinin oda sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumlarindan (ahv)
nin hv’ye gore degisimi ¢izilmis ve CdS:B yariiletken filmlerinin direkt bant gegigine sahip
oldugu belirlenmistir. Cizilen bu grafikler yardimiyla belirlenen yasak enerji araligi
degerlerinin literatiirde yer alan degerle uyum gosterdigi goriilmiistiir. Bu malzemenin
yasak enerji aralig1 %1 borik asit oranina kadar azaldig1 ve daha sonra artt1g1 goriilmiistiir.
Bu ¢alismada iiretilen filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, segilen katki oranlari i¢inde en olumlu etkinin %1 oraninda borik asidin
katkilanmasi1 halinde elde edildigi sonucuna varilmistir. Ayrica bu filmlerin fotovoltaik

glines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegini diisiinmekteyiz.
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