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OZET

Cd;xSniS (0< x <0.5) filmleri Ultrasonik Kimyasal Pliskiirtme Yontemi ile
300+5°C taban sicakligindaki cam tabanlar iizerine olusturulmustur. X-i1s1m1 kirinim
desenlerinden, elde edilen filmlerin polikristal ve hekzagonal yapida olduklari, tanecik
boyutlarinin ise 23-38.5 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Film kalinliklarinin kalay
katkilanmas1 ile azaldig1 ve yaklasik olarak 2.67 pm ile 1.00 um arasinda degistigi
gorlilmiistiir. Filmlerin yasak enerji araliklarinin direkt bant gegisli oldugu ve enerji
araliklarinin yaklagik 2.44, 2.45 ve 2.46 eV degerlerinde oldugu saptanmistir. Sicak ug
yontemi ile biitiin filmlerin n-tipi 6zellik gdsterdikleri belirlenmistir. Filmlerin karanlik
ve aydinlatma sartlarinda hesaplanan 6zdiren¢ degerlerinin karanlik ortamda 4.64x10° -
1.24x10° Qcm arasinda, aydinlatma sartlarinda ise 2.79x10° — 1.30x10' Qcm arasinda
degistigi ve Sn katki oraninin artmasiyla azalma gosterdigi belirlenmistir. Arrhenius
grafikleri incelenerek aktivasyon enerji degerlerinin 0.011 ile 0.343 eV arasinda degistigi
saptanmistir.  AFM, SEM ve optik mikroskop goriintii analizleri ile ylizey durumlari

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bilesik Yariiletkenler, Kimyasal Piiskiirtme, Ohmik Iletim, AFM,
SEM, Optik Mikroskop
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SUMMARY

Cd;xSn,S (0< x <0.5) films were deposited at 300+5°C substrate temperature on
glass substrates by ultrasonic spray pyrolysis technique. The x-ray diffraction spectra of
the films showed that they are polycrystalline with the grain sizes between 23-38.5 nm
and hexagonal in structure. The thicknesses of the films have been found to be in the
range of 2.67um - 1.00 um and thicknesses decreased with increasing Sn concentration.
The materials have exhibited direct band gap characteristics with the band gap values of
2.44,2.45 and 2.46 eV. n-type conductivity of the films were verified by the hot probe
method. 1-V characteristics of the films have shown ohmic conduction. The calculated
values of the resistivity of the films in dark and under illumination have been found to lie
in between 4.64x10° -1.24x10° Qcm and 2.79x10° -1.30x10" Qcm, respectively. The
resistivity decreased with increasing tin concentration and under illumination. The
activation energies from the Arrhenius plots of the films have been found to lie between
0.011 ile 0.343 eV. Surface situations and surface morphologies of the films were

investigated by Optic Microscope, AFM and SEM analysis.

Keywords: Compound Semiconductors, Spray Pyrolysis, Ohmic Conduction, AFM,
SEM, Optic Microscope
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1.GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Enerji insanlik yagami ve lilkelerin kalkinmasi i¢in zorunlu ve vazgegilmez bir
ihtiyactir. Teknolojinin ilerlemesine bagl olarak yasam standard: yiikseldik¢e ve her
gecen yil siirekli olarak diinya niifusu arttikca enerjiye olan talep ve gereksinim de
artmaktadir. Hizla tiikenen, her gecen giin fiyatlar yiikselen ve c¢evreyi kirleten fosil
enerji kaynaklar1 yerine yenilenebilir, ucuz ve tiikkenmez temiz enerji kaynaklarinin
arastirtlmasi ve kullanilmasi zorunlu hale gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
en bliylik potansiyelini ise giines olusturmaktadir. Bugiin diinyaya gelen glines enerjisi,
diinyada kullanilan tim enerjinin 15-16 bin kati dolayindadir
(www.elektrobilim.org/forum/attachment). Giines enerjisinin 6nemli bir uygulama

alani da fotovoltaik giines pilleridir.

[k kez 1839 yilinda Becquerel, elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar
arasindaki gerilimin, elektrolit {izerine diisen 1s18a bagimli oldugunu gozlemleyerek
fotovoltaik olayi1 bulmustur. Katilarda benzer bir olay ilk olarak selenyum kristalleri
tizerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafindan gergeklestirilmistir
(www.elektrik.gen.tr/icerik/giines-pilleri-ve-teknolojik-uygulamalar1).  Bunu izleyen
yillarda caligsmalar bakir oksit ve selenyuma dayali fotodiyotlarin, yaygin olarak
fotografcilik alaninda 151k metrelerinde kullanilmasini beraberinde getirmistir. 1914
yilinda fotovoltaik diyotlarin verimliligi %1 degerine ulasmis ise de gergek anlamda
giines enerjisini % 6 verimlilikle elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik diyotlar ilk
kez 1954 yilinda Chapin tarafindan silikon kristali tlizerinde gergeklestirilmistir
(Chapin, et al.,1954; Goetzberger,et al., 2000).

Fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in doniim noktasi olarak kabul edilen bu tarihi

izleyen yillarda arastirmalar ve ilk tasarimlar, uzay araclarinda kullanilacak giic



sistemleri i¢in yapilmistir. Fotovoltaik gii¢ sistemleri 1960’larin basindan beri uzay

caligmalarinin gilivenilir kaynagi olmayi siirdiirmektedir.

Giines pillerinin yeryiiziinde de elektriksel gii¢ sistemi olarak kullanilabilmesine
yonelik arastirma ve gelistirme cabalar1 ¢ok daha onceki yillarda baslamis olmasina
ragmen, ger¢ek anlamda ilgi 1973-1974 yillarinda ortaya ¢ikan petrol krizi ile birlikte
baslamistir. Giines enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesi, basit, ¢evre dostu olan
fotovoltaik sistemlerin arastirillmasi ve gelistirilmesi, maliyetinin disiiriilerek
yayginlagtirilmasi gorevi uzun yillar tiniversitelerin yiiklendigi ve yiiriittigii bir gérev
olmus ve bu nedenle kamuoyunda hep laboratuvarda kalan bir ¢alisma olarak kalmistir.
Ancak son yirmi yilda diinya genelinde ¢evre konusunda duyarlili§in artmasina baglh
olarak kamuoyundan gelen baski, ¢ok uluslu biiyiik sirketleri fosile dayali olmayan yeni

ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konusunda calismalar yapmaya zorlamustir.

Giines pillerinde kullanilan malzemenin ve is¢iligin azaltilmasi, teknolojinin
basitlestirilerek maliyetlerinin diisliriilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalar1 sonucu, yariiletken malzemenin genis yiizeyler iizerine ince film seklinde
kaplanmas1 yontemi ¢ekici bir yaklagim olarak ortaya ¢ikmistir. Bir yandan uzay
caligmalarinda kendini ispatlamis silisyum kristaline dayali gilines pillerinin
verimliligini artirma cabalar1 ve diger yandan alternatif olmak {iizere ¢ok daha az
yariiletken malzemeye gerek duyulan ve bu nedenle daha ucuza iiretilebilecek
yariiletken filmler {izerindeki ¢aligmalarin da artmasina sebep olmustur. Dolayisiyla
basta gilines enerjisi sistemleri olmak {izere, elektronik ve optoelektronik devre
elemanlarinda kullanilan yariiletken ince filmlerin optik, elektrik ve yapisal
Ozelliklerinin incelenmesi teknolojik gelismelere paralel olarak daha da onemli hale
gelmistir.  Bu calismamizda Cd;«SniS (0< x <0.5) filmlerinin fiziksel, yapisal ve

yiizeysel ozellikleri incelenerek bu gelismelere katkida bulunulmasi amaglanmastir.

Yariiletken filmler tek kristal, polikristal ve amorf seklinde lic grup olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Tek kristal filmlerin iiretimi ileri teknoloji ve yiiksek maliyet

gerektirdiginden daha ¢ok diisiik maliyetli ve pratik olarak elde edilen polikristal



filmler tercih edilmektedir. Polikristal filmler elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle
giines pili, yariiletken fotodedektorler, lazerler gibi birgok uygulama alanlarina

sahiptirler.

1.2. Yaniiletkenler

Katilarin en onemli 6zelligi amorf (cam) ve kristal yapida bulunmalaridir.
Amorf katilarin yapilar1 diizensiz olup gelisigiizel yayilmislardir, katilarin kristal yapisi
ise maddeyi olusturan atom yapilar1 o katiya 6zgii belli bir siraya dizilerek olusur
(Sekil 1.1.). Gergekte kristal yaprya sahip bir kat1 tiimiiyle tek tip bir siralanmadan
ibaret degildir. Bu katida atomik siralamalardan olusan kiiclik bolgecikler vardir.
Kiiclik bir bakir telde bu bolgeciklerden milyonlarca bulunur. Bu tiir kristallere
polikristaller denir. Eger kati cisim tiimii ile aym1 diizende ise veya tek bolgecikten
olusuyorsa tek kristal adin1 alir. Dogadaki tek kristaller kuartz (Si0O,), kayatuzu (NaCl),
yakut (AL,O3 + %0,05 Cr) ve elmas (C) olarak sayilabilir.

(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Kristal yapiya ait atomik diizen (b)Amorf yapiya ait atomik diizen
(Aytekin Hitit)



Katilar elektriksel ozelliklerine gore, yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler
olmak iizere ii¢ grupta toplanirlar. Enerji bant teorisine gore, valans bandi tamamen
dolu ve iletim band1 tamamen bog olan katilara “yalitkan” ad1 verilir. Valans ve iletim
bantlar st iiste binen katilara “iletken” adi verilir ve tiim metaller bu gruba girerler.
Valans ve iletim bantlar1 arasindaki yasak enerji araligi yalitkanlarda oldugu kadar

genis olmayan katilara ise “yariiletken” adi verilir.

Yariiletkenler ¢ok c¢esitli olmakla beraber en onemlileri element yariiletkenler,
bilesik yariiletkenler ve alagim yariiletkenlerdir. Element yariiletkenler; Ge ve Si gibi
aynt atomdan olusan yariiletkenlerdir.  Atomlar kovalent baglarla birbirlerine
baglanmislardir. Bilesik yariiletkenler; iki veya daha ¢ok elementten meydana gelen
yariiletkenlerdir.  Bilesik yariiletkenlerde, elektronegatiflikteki farkliliktan dolay1
kristal baglanma iyonik ve kovalent baglanmanin bir kombinasyonudur (Ornegin GaAs
ve InP). Alasim yariiletkenler ise bilesige belirli miktarda farkli bir elementin
katilmasiyla olusturulan {i¢lii ya da dortli yariiletkenlerdir. Bu katilarda bant yapist ve
Orgii sabiti gibi fiziksel oOzellikler kendisini meydana getiren ikili yariiletkenden

farklidir ((")rnegin Ga,In;<As,P1.y ve Al,Ga 1As).

Si ve Ge gibi periyodik tablonun IVA grubunda bulunan elementler tipik
yariiletkenlerdir. Dogada en iyi bilinen yariiletken malzeme olan Si ve Ge mikrogip
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogal yariiletkenler iletim bandinda ¢ok az
sayida serbest elektron bulundurduklari i¢in akimi ¢ok iyi iletemezler. Yani dogal bir
yariiletkenin 6zdirenci iletkeninkine gore ¢ok biiyiiktiir. Bununla beraber GaAs veya
ZnSe gibi periyodik tablonun IIIA-VA ve IIA-VIA gruplarinda bulunan elementlerin
0zel kombinasyonlarindan da bilesik yariiletkenler olarak adlandirdigimiz yapay
yariiletkenler elde edilmektedir. Indiyum fosfat (InP) ve galyum arsenik (GaAs) gibi
ikili, InGaAs gibi i¢li ve InGaAlAs gibi dortlii alasimlar da elektronik ve

optoelektronik cihazlarin tiretiminde temel elemanlardir.

Gilinlimiiziin elektronik sanayisi, ileri teknolojinin kullanildigi ve {iretildigi

birimlerin basinda gelmektedir. Elektronik ve optoelektronik teknolojisinin en temel



taglarindan birisi ise yariiletken malzemelerdir. Yariiletkenlerin 6zdirencgleri sicaklik,

optik uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki maddesi ile biiylik 6l¢iide degistirilebilir.

Bir yariletken materyale, As, P, Sn gibi son yoriingelerinde 5 elektron
bulunduran yabanci atomlar katkilanarak iletim bandindaki serbest elektron sayisini
arttirabilir ve dolayisiyla daha fazla iletim saglanabilir. Bu sekilde katkilanmig
yariiletkenlere serbest tastyicilarin ¢ogunun elektronlar olmasi sebebiyle n-tipi
yariiletkenler denir. Saf yariiletkenlere, Al, B, Ga gibi son ydriingelerinde 3 elektron
bulunduran yabanci atomlar katkilanarak valans bandindaki serbest hol sayisini
arttirabilir ve dolayisiyla daha fazla iletim saglanabilir. Bu sekilde katkilanmis
yariiletkenlere ise serbest tasiyicilarin c¢ofunun holler olmasi nedeniyle p-tipi
yariiletkenler ad1 verilir. Elektriksel 6zelliklerindeki bu ¢esitlilik ve degisim elektronik
aygit tasarlanmasinda yariiletkenleri onemli kilmistir. Bu tip elektronik cihazlar giinliik
hayatimizda kullanildig1 gibi askeri ve uzay teknolojisinde de vazgegilmezler

arasindadir.

Cok c¢esitli uygulama alanlarina sahip olan yariiletkenlerin  belirgin
ozelliklerinden biri T=0 K’de yalitkan olmalaridir. Yasak enerji araliklari, 0.2-3 eV
araliginda olan yariiletkenler 1s1l uyarilmayla erime noktalarinin altindaki sicakliklarda
elektriksel iletkenlik gosterirler.  Oda sicaklifinda yariiletkenlerin 6zdirengleri
107-10° Qcm, yalitkanlarm 10'*-10* Qcm, metallerin ise 10° Qcm mertebesindedir.
Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler Ge ve Si materyalleridir.

Bu grupta yer alan karbon yalitkandir (E,=5.5¢V). Gri kalay ise yariiletkendir.

III-V bilesikleri de yariiletkenlerin diger 6nemli bir siifin1 olustururlar. Bu
bilesikler periyodik tablonun {igiincii ve besinci grup elementlerinin bilesik olusturacak
sekilde bir araya gelmesiyle elde edilirler. Bu gruba InSb, GaAs, GaP ve InAs 6rnek
verilebilir. III-V bilesikleri kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler, baglanma tipi de
agirlikl olarak kovalent baglanmadir. Diger bir grup yariiletkenleri ise I1I-VI bilesikleri

olustururlar. II-VI bilesiklerinde baglanma iyonik ve kovalenttir. Bu bilesikler hem



kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenirler. Bu grubun bilesiklerine CdO, ZnO,
CdS, ZnS, CdZnS ve CdSnS 6rnek verilebilir (Omar, 1975; Durlu, 1992).

1.3. II-VI Grup Yaniiletken Bilesikler

Kimyasal formiiliit AB olan yariiletken bir bilesikte A elemani iki degerlikli ve
B eleman alt1 degerlikli ise bunlara II-VI bilesikleri ad1 verilir. Periyodik tablonun iki
degerlikli olan atomlar1 Zn, Cd, Hg ile alt1 degerlikli O, S, Se ve Te aralarinda oniki
tane ikili bilesik olustururlar. 1.4-4 eV arasinda degisen enerji bant araligina sahip
II-VI bilesikleri genis bant aralikli yariiletken materyaller olarak bilinirler (Nag, 1980).
Bu nedenle bu bilesikler fotovoltaik giines pilleri, kizilotesi dedektorler,
elektroliiminesans diyotlar, lazerler, radyasyon dedektorler gibi teknolojide ve bilimsel

caligma alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Jain, 1993).

Baz1 II-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri
Cizelge 1.1’de verilmigtir.  II-VI bilesiklerinden olan yariiletkenler, hem kiibik
(sphalerete) hem de hekzagonal (wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir (Nag, 1980;
Ma, et al.,2004).

Kiibik yapida ikili bilesigi olusturan atomlardan biri, diger tiiriin dort atomu
tarafindan esit uzaklikta olacak sekilde ¢evrilmistir. Komsu atomlarin yerlesim diizeni
i¢ ice geemis iki ylizey merkezli kiibik yapidan olugsmaktadir. Her kiibik yap1 ayni tiir
atomlardan meydana gelmistir. Sekil 1.2.(a)’da yilizey merkezli kiibik yap1 (fcc),
Sekil 1.2.(b)’de ise kiibik (sphalerite) yap1 gosterilmistir.

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim diizeni ise kiibik yapiya
benzemektedir. Bu yapida ise bir atom, diger tiirlin dort atomu tarafindan tetrahedral
olarak c¢evrilmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki siki paketlenmis
hekzagonal orgiiden olugmustur. CdS, ZnO, ve CdSe gibi II-VI grup yariiletken
bilesikler genellikle hekzagonal wurtzite kristal yapisia sahip bilesiklerdir.



Sekil 1.3.(a)’da siki-paketlenmis hekzagonal yap1 ve Sekil 1.3.(b)’de hekzagonal
(wurtzite) yap1 verilmistir (Nag, 1980).

Cizelge 1.1. Baz1 [I-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve iletkenlik tiirleri
(Sze, 1981; Fahrenbruch, 1977; Reddy, et al., 2003)

Materyal Tletkenlik tipi Eg(eV)
CdoO n 245
CdsS n 242
CdSe n 1.70
CdTe n 1.47
ZnS n 3.60
ZnO n 3.20
ZnSe n 2.67
ZnTe p 2.25

ZnSSe n 3.12
ZnCdS n 2.80
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(a) (b)

Sekil 1.2. (a) Yiizey merkezli kiibik (fcc) yap1 (b) Zinc-blende (sphalerite)
kristal yap1 (Nag 1980)

(@) (b)

Sekil 1.3. (a) Siki-paketlenmis hekzagonal yap1 (b) Hekzagonal (wurtzite)
yap1 (Nag, 1980)



Hem kiibik hem de hekzagonal yapidaki atomlar, tetrahedral 6rgili simetrisine
gore dizilmislerdir. Bu iki yapida atomun en yakin komsusu olarak diger tiirden dort
tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni tiir atomdan on iki tane vardir. Kiibik ve
hekzagonal yap1 arasindaki benzerlikten dolayi, II-VI bilesiklerinin enerji-bant yapilar
da birbirine benzemektedir. II-VI yariiletken bilesikleri kimyasal buhar depolama
(CVD), elektrokimyasal ¢oktiirme, vakumda buharlagtirma ve kimyasal piiskiirtme

(spray pyrolysis) gibi ¢esitli yontemlerle elde edilebilmektedirler.

1.4. CdS ve SnS Yaniiletken Bilesiklerinin Ozellikleri

Kadmiyum siilfiir (CdS) ve {iglii bilesik yariiletken filmler optoelektronik aygit
tiretiminde kullanilabilmeleri, gaz sensorleri, 151k yayan diyotlar, fotoelektrokimyasal
giines pilleri ve optik fiberler i¢cin uygun optik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmalari
nedeniyle de son 20 yil icerisinde oldukg¢a cazip hale gelmislerdir. Kadmiyum (Cd)
periyodik cetvelin II-B gurubu elementi olup atom numarasi 48, atom agirhigr ise
112.411 g/mol’diir. Cd mavi-beyaz renkte yumusak bir metal olup bir bicakla dahi
kolayca kesilebilir ve baz1 yonleri ile ¢inkoya oldukca benzemektedir. Cd ve tiim
bilesikleri zehirlidir, bu ylizden ¢iplak elle temasindan kagmilmalidir. Siilfiir (S) VI-A
gurubu elementi olup, atom numarasi 16, atom agirlig ise 32 g/mol’diir. CdS, II-VI
gurubu, sari-turuncu renkte bir yariiletken malzeme olup erime noktasi 1750 °C,

yogunlugu ise 4.83 g/cm’’tiir.

CdS daha kararli hekzagonal wurtzite yap1 (Greenockite mineralinde bulunur)
ve kiibik zinc blende yapi1 (Hawleyite mineralinde bulunur) olmak tizere iki farkl
kristal formda olusabilir. Greenockite mineraline ilk kez 1840 yilinda Iskogya’da bir
tiinel insaat1 sirasinda rastlanmig ve arazi sahibi Lord Greenock olmasi nedeniyle bu ad

verilmistir.

CdS oda sicakliginda 2.42-2.45 eV (Megahid, et al., 2004; Ernits, et all., 2007)

arasinda degisen genis yasak enerji araligina sahip olmasi nedeni ile giines pili
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uygulamalarinda pencere materyali olarak genis yer bulmaktadir. n-tipi iletkenlige
sahip CdS iiretimi n-CdS/p-CulnSe, ve n-CdS/p-CdTe heteroeklem giines pilleri ile
ilgili caligmalarin baslamasiyla biiylik onem kazanmistir (Megahid, et el., 2004;
Moons, et al., 1996; Touskovo, et al.,1997).

(a) (b)

Sekil 1.4. (a) Greenockite (b) Hawleyite CdS kristal yapisi
(http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium_sulfide)

CdS bilesigi, [CusS (Eg=1.2 eV); InP (E,=1.35 eV); CulnSe; (E;~1.01 eV);
CdTe (Eg=1.45 eV)] heteroeklem giines pillerinde pencere materyali olarak
kullanilmaktadir (Mathew,et al., 1995). Direkt bant gecisli CdS yariiletken bilesigi
heteroeklem giines pilleri i¢in uygun bir pencere materyalidir. Pencere materyalleri
diisiik 6zdireng ve yiiksek gecirgenlik gibi iki 6zellige sahip olmalidir. Fakat CdS
filmlerinin 6zdirenglerinin yiiksek olmasi kullanimlarimi kisitlamaktadir. Daha diisiik
dirence sahip CdS filmleri elde etmede yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi
katkilama yontemidir. Su ana kadar bircok calismada In, Fe, Ni, B elementleri ile
katkilama islemi tizerinde durulmus ve kalay katkisi ise ¢ok az incelenmistir (Ghosh, at
al., 2006). CdS filmlerinin elde edilmesinde 1s1l buharlastirma, ultrasonik kimyasal

puskiirtme ((ultrasonik spray pyrolysis (USP)), elektrokimyasal ¢oktiirme gibi ¢esitli
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yontemler kullanilmigtir. Bu teknikler arasinda ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi
karmasik aletler ve vakum gerektirmeyen, daha genis ylizeyli filmlerin elde edilmesini
saglayan basit, ekonomik ayni zamanda farkli elementlerin katkilanmasina da imkan
veren uygun bir yontemdir (Ahmad-Bitar, 2000). CdS bilesiklerinin oda sicakligindaki
Ozdireng degerleri 1x10%7 Qcm mertebesindedir (Hiee, et al., 2006; Chaure, et al.,
2003).

CdS vyariiletken filmi, piiskiirtme yontemiyle en kolay elde edilen yariiletken
tabakalardan biridir. CdS yariiletken filmlerin elde edilmesinde CdCl, ve tioiire veya
N-N dimetil tiotire kullanilir. Cozeltiler belirli oranda karistirilip 1sitilan taban iizerine
puskiirtiildiigiinde, aciga ¢ikan Cd ve S atomlar: sicak taban iizerinde birleserek CdS
filmini olugtururlar. CdS filmi ilk olarak 1966’da Skarman ve Chamberlin tarafindan
pliskiirtme yontemiyle elde edilmistir. Isitilan taban {izerine piiskiirtilen CdCl, ve

CS(NH; ), karisim ¢ozeltisinin kimyasal reaksiyonu

CdCl+(NH,),CS+2H,0—CdS | +2NH,Clo1+CO,1 (1-1)

seklindedir (Krishnakumar, et al., 1987; Bougnot, et al.,1986; Brown, et al., 1990;
Ramariah, et al.,1998).

Periyodik tablonun IV. ve VI. Grup elementlerinden olusan SnS bilesigi ise bir
absorplayict olarak ince film heteroeklem giines pillerinin iiretim caligmalarinda
kullanim alant bulmustur. SnS bilesigi, bozunmus NaCl yapisinda kristalize olur.
Genellikle p-tipi iletkenlige sahip olan SnS filmlerinin yasak enerji araligi, yaklasik
1.1 eV olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ghazali, et al., 1998).

1.5. Amacg

Bu calismadaki amacimiz, ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi ile Cd;_«SnyS

(0< x <0.5) yariiletken bilesigini elde ederek bu filmlerin baz1 fiziksel, yapisal ve



12

yiizeysel ozelliklerini incelemektir. Caligmamiz dogrultusunda, Cd;«SnyS yariiletken
filmleri 300+5°C taban sicakliginda ve farkli kalay konsantrasyonlarinda elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin X-1g1m1 kirmnim desenlerine bakilarak kristal yapilari
incelenmis, oda sicakliginda optik absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak yasak
enerji araliklar1 hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Filmlerin karanlik ve aydinlik
sartlar1 altinda ve ayrica diisiik sicakliklarda elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Son

olarak AFM, SEM ve optik mikroskop goriintiilerinden yiizey 6zellikleri incelenmistir.
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2. YARIILETKEN FiLMLERIN ELDE EDIiLMESI

2.1. Giris

Kimyasal piiskiirtme yoOntemiyle yariiletken film elde etme ¢abalariin
baslangici 1940’1 yillara dayanmaktadir. Ilk kez 1951 yilinda Mochel, SnCl,
¢oOzeltisini hava yardimiyla piiskiirterek SnO, filmlerini elde etmistir. 1960’11 yillarda
Chamberlin ve Skarman, bu yontemi kullanarak genis yiizeyli CdSe ve CdS filmlerini
elde etmislerdir (Zor, 1982; Fahrenbruch, 1977). Yariletken filmlerden bazilarinin
1518a duyarli oldugunun anlagilmast bu filmlerin fotovoltaik giines pilleri igin
kullanilabilirligini giindeme getirmistir. 1970 yilindan itibaren ise bu yontemle ii¢li,

dortlii ve besli yariiletken filmler elde edilmeye baglanmustir.

Bu calismada II-IV-VI {glii yariletken bilesiklerinden olan Cd;SnS
(0< x <0.5) yapisindaki filmler ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi kullanilarak

elde edilmistir.

2.2. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal piiskiirtme tekniginde elde edilmesi istenilen yariiletken film igin
uygun ¢ozeltiler hazirlanarak sicak cam tabanlar iizerine azot gazi (N;) ya da basingh
hava yardimiyla atomize edilerek belirli bir siirede puskirtiliir. 100°C’ den daha
ylksek taban sicakliklarinda filmlerin sulu ¢o6zeltileri kullamilir.  Hazirlanacak
cozeltilerde ¢oziicii olarak deiyonize su ve bazi durumlarda da etil alkol (ethanol)
kullanilabilir. Taban sicakligi araligina gore ¢oziicii secimi yapilir. Etil alkol 200°C
taban sicakligina kadar kullanilabilir. Bununla birlikte, daha yiiksek taban sicakligi
degerleri i¢in ¢oziicli olarak deiyonize su kullanilmalidir (Bougnot ve ark. 1986).

Tastyic1 gaz seciminde filmlerin yapisinda meydana gelecek oksitlenme goz Oniinde
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bulundurulmalidir. Bu nedenle oksitlenmeyi onlemek ya da en aza indirebilmek

amaciyla, piiskiirtme gazi olarak azot gazi tercih edilmektedir.

Bu yontem, iiretimde karmasik aletler gerektirmeyen, kisa zamanda diger
yariiletken tiretme tekniklerine gére cm” boyutunda daha genis yiizeyli filmler elde
edilmesini saglayan basit ve ekonomik bir tekniktir (Lee, et al.,2001; Ramachandran, et
al., 2005). Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri degisik parametrelere baglidir.
Bunlar piiskiirtme hiz1 ve siiresi, taban sicakligi, taban ile pliskiirtme baslig1 arasindaki
mesafe ve piskiirtme bashigr tarafindan piskiirtilen ¢ozelti damlaciklarinin

boyutlaridir.

Cozelti damlaciklarinin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasinma olarak tanimlanir. Herhangi bir nedenle
damlacigin tabana wulasamamasi onlarin kiitlelerine baghdir. Damlaciklarin

boyutlarinin farkli olmasindan dolay farkli ¢oktiirme yontemleri vardir (Sekil 2.1.).

A
@ ' Y {O— - Atomize olmus damlaciklar

I_-------*--------—t--- - Kuru pargaciklar

.C):, - Buhar

- Toz

Kid s BN e R R LT

o b

Cam Tahan

Sekil 2.1. Damlacik boyutuna bagl ¢esitli piiskiirtme yontemleri
(Viguie ve Spitz 1975; Siefert, 1984)
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Sekil 2.1.’de A siirecinde, ¢o6zelti damlaciklarinin boyutu ¢ok biiyiiktiir.
Damlaciklarin ¢evreden absorpladigi 1s1, tabana ulasincaya kadar buharlagsmasina
yeterli degildir. Bdylece damlacik tabana c¢arptiginda kuru bir ¢okelti birakarak

buharlasir. Bu siirecte taban sicakligi diiser ve kotii bir film olusur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecine gore daha kiigiiktiir.
Tabana ulasan parcaciklarin bir bolimii buharlagir ve bir bolimii de yogunlasir. Bu

stiregte de film ylizeyinde delikler ve catlaklar ya da kavlamalar olusur.

C siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A ve B siirecindekilere gore daha
kiigiiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana ulasamadan
icerisindeki su buharlagarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir ve tabana yapisir.
Bu reaksiyon olay1 dort sathadan olusur. Bunlar;

1) reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu,

2) yiizeyde bir veya birden ¢ok molekiiliin absorbe olmasi,
3) orgii igerisinde birlesme ve

4) tabana ulasan baz1 molekiillerin yilizeyden uzaklagmasi

gibi fiziksel ve kimyasal olaylari igerir.

D siirecinde ise damlaciklarin boyutlar1 ¢ok kiiclik oldugundan tabana
ulagsamadan buharlasirlar.  Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan film

olusumunu bozarlar (Siefert, 1984).

Bu dort siirecin igerisinde en ideal film C siirecinde elde edilir. Piiskiirtme
yonteminde taban olarak silisyumlu camlar, ¢elik, titanyum, tungsten, aliminyum gibi
metaller de kullanilir. Ayrica payreks camlar, seramik, diisiik taban sicakliklarinda

plastik ve polimer tabanlar da kullanilabilir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile film elde etmenin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 olmasina karsin, ekonomik ve kolay bir yontem oldugu icin tercih

edilmektedir. Ayrica film elde etmek i¢in piiskiirtiillmek iizere hazirlanan ¢ozeltiye
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istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel 6zelliklerini kolaylikla degistirebilmek
gibi avantajlart vardir. Ikili, {i¢lii, dortlii ve besli alasimlarin elde edilmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.3. Cd;1Sn,S Filmlerinin Elde Edilmesi

Cd;xSn,S (0< x <0.5) filmleri Sekil 2.2.’de ve Sekil 2.3.te gosterilen ultrasonik
kimyasal pliskiirtme deney setinde elde edilmistir. Bu filmlerin elde edilmesi igin,
oncelikle kullanilacak materyalleri igeren kimyasal maddelerin c¢ozeltileri belirli
molaritelerde hazirlanmistir.  Cd;SnS filmlerinin ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda,
¢Oziicli olarak saf su kullanilmistir. Burada x alt indisi baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi
igerisindeki kalayin oranimi gostermektedir. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltiler, T=300+£5°C taban sicakligina kadar isitilmis olan cam tabanlar

lizerine piiskiirtiilerek filmler olusturulmustur.

2.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Filmlerin igerisinde bulunmasi istenilen Cd, Sn ve S elementlerini igeren
bilesiklerin kimyasal tuzlari, saf su igerisinde ayr1 ayr1 ¢ozdirilerek belirli
molaritelerde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her ¢6zelti hazirlanirken homojenligi saglamak
icin bilesikler ilk o6nce 50 ml saf su igerisinde karstiricida karistirilarak
¢Ozdiiriilmiislerdir. Daha sonra ¢ozelti saf su ilavesiyle istenilen miktara

tamamlanmustir.

i) CdCL,H;0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi
Kadmiyum (Cd) kaynag: olarak formiil agirhgi 201.32 gmol” olan CdCLH,0
tuzu kullanilmigtir. % 98’lik CdCl,H,O tuzu suda kolay ¢dziinen bir bilesiktir. Cozelti
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0.05M konsantrasyonunda ve 1000 ml’lik saf su igerisinde 10.2714 g CdCI,H,0O tuzu

¢ozdiiriilerek hazirlanmgtir.

ii) SnCl, 2H,0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kalay (Sn) kaynag1 olarak SnCl,2H,0 tuzu kullanilmistir. %98’lik SnC1,2H,O
tuzu, suda yavas ve zor ¢oziinebilen bir bilesiktir ve formiil agirhigi 225.63 gmol " dir.
Cozelti 0.01M konsantrasyon i¢in 100 ml’lik saf su igerisinde 0.2302 g SnCIl,2H,0

tuzu ¢ozdiiriilerek hazirlanmigtir.

iii) (NH,),CS cozeltisinin hazirlanmasi

Siilfiir (S) kaynagi olarak (NH,),CS (tiotire) kullanilmistir. %98’1ik (NH;),CS,
formiil tartis1 76.11 gmol” olup suda kolay ¢dziinen bir bilesiktir. Cozelti 0.05M
konsantrasyonunda ve 1000 ml’lik saf su icerisinde 3.8831 g (NH,),CS ¢ozdiirtilerek

hazirlanmustir.

Bu ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra ayri ayri saf su ile temizlenmis siselerde
saklanmiglardir. Cd;SnsS (0< x <0.5) formundaki filmleri elde etmek igin, belirli
miktarlarda ¢ozeltilerden almmustir.  Ornegin toplam ¢dzelti 100 ml olacak sekilde
x=0.1 i¢in CdyoSng;S bilesiginin ¢ozeltisini olusturmada, 0.05M’lik CdCLLH,O
¢ozeltisinden 45 ml, 0.01M’lik SnCl1,2H,0 ¢6zeltisinden 5 ml ve 0.05 M’lik (NH,),CS
¢Ozeltisinden ise 50 ml alinarak bir kap icerisinde karistirilmistir. Toplam 100 ml’lik

¢ozelti bu hali ile kullanilabilecek duruma gelmistir.
2.3.2. Piskiirtme Odacigi

Sekil 2.3.te gorillen piiskiirtme odasi I1x1x1 m’ ebatlarinda ¢ift cidarli
paslanmaz celikten yapilmistir. Piiskiirtme esnasinda kabin igerisinde acgiga ¢ikan atik
gazlar masanin altinda bulunan i¢i su dolu kap igerisinden gegirilerek temiz hava olarak

disar1 atilmaktadir.
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2.3.3. Isitici ve Sicaklik Kontroli

Taban sicakligi, gdmme rezistansli bronz bloklu 5-6 kW’lik bir elektrikli 1sitict
ile saglanmakta ve dijital bir gostergeye baglanmis demir-konstantan termocift ile
kontrol edilmektedir. Cam taban ile termogift arasindaki temas indiyum ile

saglanmaktadir.

Bu yontemde taban sicakliginin sabit bir degerde tutulmasi ¢ok zor oldugundan
istenen taban sicakligindan +5°C gibi bir sapma olmaktadir. Piiskiirtme sirasinda
puskiirtiillen ¢ozelti ve tastyict gaz taban sicakliginin bir miktar diismesine neden
oldugundan, istenen sicaklik sinirlarinda kalabilmek i¢in taban dnceden ve daha yliksek
sicaklikta 1sitilmalidir.  Taban sicakligr film kalinliklari igin etkili bir parametredir

(Sasikala, et al., 2000).

1. puskintme odasa
1 2. ultragonik baghik
3. hareketl stirgii
4. cam tabanlar
5. blok
6. ultrasonik dalga tireteci
7 ve 8. termogift
9. flowmetre
10. ¢ozelt
-y 11. manyetik karigtiric
s |6 12 sicakhik gostergesi
! 13. s1icaklik kontrol iinitesi
1 14. masa
15. hava kompresérii
16. fan
17. baghnt1 kablosu
18. ¢ozelti hortumu
19. hava hortumu
20. Kigik hava kompres i
21. azot tank:
22. su kab

A

17

21

Sekil 2.2. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi i¢in kullanilan sistemin
sematik gosterimi
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Genel olarak diisiik taban sicakliklar1 filmlerin kalin, yiiksek taban sicakliklari ise
filmlerin ince olmasina neden olmaktadir. Cam tabanlarin iizerine yerlestirildigi
15.00x15.00x2.00 c¢m’ ebatlarindaki gémme rezistansli bronz bloklarin zamanla
iizerlerinde oksit tabakalar1 olustugundan belirli araliklarla uygun fircalar kullanarak

temizlenmesi taban sicakliginin homojen olmasina katki saglar (Kose vd., 2000).

Sekil 2.3.Ultrasonik kimyasal piskiirtme y6énteminde kullanilan sistemin fotografi
(Eskisehir Osmangazi Universitesi Arastirma Laboratuvari)
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2.3.4. Piiskiirtme Bashg

Piiskiirtme baslig1 puskiirtiilecek ¢ozeltiyi atomize etmek i¢in kullanilmaktadir.
Piiskiirtme basligi, pliskiirtme islemi sirasinda pliskiirtme gazinin yardimiyla, ucunda
olusan vakumla, ¢Ozeltinin atomize edilmesini saglar. Piiskiirtme yonteminde cam
veya paslanmaz celikten yapilmig piiskiirtme basliklar1 kullanilabilmektedir. Bu
calismada paslanmaz ¢elikten yapilmis ultrasonik piiskiirtme basligi kullanilmastir.
Sekil 2.4.’te piiskiirtme baglig1r ve pliskiirtme basligindan ¢ikan damlaciklarin sicak

cam tabanlara ulasincaya kadar gegcen degisik asamalar gosterilmistir.

Sekil 2.4.’te goriilen sematik gosterimin A bdlgesinde; ¢ozelti atomize edilerek,
tagiyict gaz (N,) tarafindan piiskiirtme basliginin ucundan hizlandirilir. Bu bolgede

akis girdapli ve koni seklindedir. Cozelti damlaciklar1 sikigik haldedir.

B bolgesinde; tasiyict gaz girdaplh akis yapan c¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olugur. Damlalar birbirlerinden uzaklasarak
sicak tabana dogru hareket ederler. Damlaciklarin hizi, A bolgesindekilere gore
diisiiktiir. Akis piiskiirtme baslhiginin ucundan B bolgesinin sonuna kadar bir helis

goriinlimiindedir.

C bolgesi tabana ¢ok yakin oldugu i¢in gergekte istenmeyen bir durumdur. Bu
bolgenin olusumu piiskiirtme basgliginin ucundaki mekanik asinma veya cozeltilerin
biraktig1 tortularin akisi bozarak diisiik hizli damlaciklara neden olmasindan
kaynaklanmaktadir (Zor,1982). Tortular1 dnlemek i¢in her piiskiirtme islemi sonunda
piiskiirtme basligindan saf su gecirilerek pliskiirtme baslig1 temizlenmelidir. Bolgedeki
damlaciklarin hiz1 A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan daha diisiiktiir. Bu
nedenle, ¢ozelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve daha kii¢lik parcalara ayrilmaktadir.
Bu kiigiik damlaciklar sicak tabana ulastig1 anda kimyasal ayrismanin oldugu pyrolysis

meydana gelir.
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Sekil 2.4. Piiskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme baslig1 ve
aerodinamiginin sematik gosterimi

Ultrasonik baslik kullanilarak elde edilen film yiizeyleri daha homojen ve buna
bagl olarak da daha kaliteli olmaktadir. Calisma sirasinda piiskiirtme basliginin
puskiirtme ¢ikis kisminin belirli zaman araliklarinda temizlenmesi gerekmektedir. Bu
islemler yapilmadiginda taban {izerine piuskiirtilen damlaciklarin geometrisi
bozulmakta ve bu da taban sicakliginda ani de§ismeler meydana getirdigi igin

tabanlarin kirilmasina neden olmaktadir (Kose, 2000; Akyiiz,2005).

Yariiletken filmler elde edilirken, piiskiirtme basligi ile taban arasindaki mesafe
icin en uygun deger 30-40 cm dir. Uzakligin bu degerlerin altinda olmasi taban
tizerinde tortular olusturdugundan taban sicakliginin kontrolii zorlasir. Bu degerlerin
tizerinde olmasi durumunda ise taban iizerine diisen damlacik sayisinin azalmasina,
taban sicakliginin artmasma ve dolayisiyla filmlerin diizglin kalinliklara sahip
olmamasia neden olmaktadir (Kamada, et al.,, 2006; Ko&se vd., 2000). Film

kalinliklarinin artmasi kristallesme derecesini olumsuz etkileyebilmektedir.
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2.3.5. Tasiyic1 Gaz

Cozelti, basmer 0.2 kg/cm® olan azot (N,) gazi yardimiyla atomize edilmistir.
Azot gazi basinci, azot tiipil iizerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen 0-1 kg/cm’
aralikli bir manometre yardimi ile istenilen degerde sabit tutulmustur. Azot gazi
miktar1 da, azot tiipii ile baglantili olan 0-200 kg/cm® aralikli diger bir manometreden
kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin hizli sogumasina ve
sicakligin sabit degerde tutulamamasma neden olmaktadir. Basing degerlerinin
azaltilmas1 da piiskiirtiilen ¢ozeltinin atomize edilemeyerek bozuk film olusumuna

sebep olmaktadir.

2.3.6. Cozelti Akis Hiz1

Cozelti akis hiz1 elde edilecek filmlerin kalitesi agisindan olduk¢a Snemlidir.
Cozelti akis hizinin uygun degerden yiiksek olmasi gozenekli filmlerin olusmasina,
diisiik olmasi da enerji ve zaman kaybina neden olmaktadir. Piiskiirtiilecek ¢ozeltilerin
akis hizim1 belirlemek icin akis Olger (flowmeter) kullanilmis ve akis hizi yaklasik

5 ml/dak olarak ayarlanmistir.

2.4. Deneyin Yapihsi

Cd;xSn,S (0< x< 0.5) filmlerini elde etmek i¢in 11x13 mm? ebatlarinda diizgiin
olarak kesilmis Objekttrager marka Imm kalinliginda mikroskop camlar1 kullanilmistir.
Bu camlar istenilen boyutlarda kesildikten sonra deterjanli saf su ile kaynatilmis ve
daha sonra deiyonize su ile durulanmistir. Durulanan camlar sicak hava ile kurutularak
teker teker kromik asitten gecirilmis ve deiyonize su ile durulandiktan sonra
kurutulmustur. Piiskiirtme Oncesinde piliskiirtme bashginin ucunda ¢d6zelti
damlaciklarinin cam tabanlara diismesini Onlemek icin siirglilii kap piskiirtme

basliginin agiz kismina gelecek sekilde stiriilmiistiir. Piiskiirtme i¢in hazirlanan cam
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tabanlar merkezde olacak sekilde bakir blok iizerine yaklasik 90 cm?’lik bir alana
diizgiin ve araliksiz olarak dizilmislerdir. Bu islemler bittikten sonra piiskiirtme

odasinin penceresi kapatilarak sistem deney icin hazir hale getirilmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra elektrik 1siticis1 ve taban sicakliklari
panodan kontrol edilmeye baglanmigtir. Taban sicakligi istenilen sicakliga ulagincaya
kadar, 1sitma islemine devam edilmistir. Taban sicaklig istenilen degerden ~15-20 °C
daha yiiksek bir degere getirilmistir. Ciinkii ilk piiskiirtme aninda, piskiirtiilen
¢Ozeltinin sicakligr taban sicakligindan kiiciik oldugundan gaz akisiyla birlikte tabanda
ani sicaklik diismelerine neden olmaktadir. Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan
sonra azot gazinin basinci 0.2 kg/cm2 ve ¢Ozelti ¢cikis anahtar1 agildiginda ¢ozelti akis
hiz1 akis Olgerden ~5 ml/dak olarak ayarlanmis ve piskiirtme siiresi ~15 dakika

surmustur.

Piiskiirtme baglhig1 altindaki siirgiilii kap geri cekilerek deneye baglanmustir.
Piiskiirtme islemi boyunca azot gazi basinci, ¢ozelti akis hiz1 ve taban sicakligr stirekli

kontrol edilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra, 1siticinin akimi kesilmis ve 10-15 dakika
kadar bir siire azot gazi piiskiirtiilmeye devam edilmistir. Daha sonra siirgiilii kap
piiskiirtme baghiginin altina getirilerek azot gazi kapatilmistir. Yaklasik 12-15 saat
sogumaya birakilan filmlerden homojen goriiniimlii olanlar segilip, petri kaplarina

konulmustur.

2.5. Elde Edilen Filmlerin Kalinliklar:

Cam tabanlar tizerinde elde edilen Cd;_SnyS (0< x< 0.5) filmlerinin kalinliklari
Phe-101 Discrete Wavelength Ellipsometre kullanilarak belirlenmistir.  Olgiimler
635 nm dalgaboyu kullanilarak yapilmistir. Kalinhig1 6lciilecek film, kapli yiizeyi

yukari yani lazer 1sinlarin1 gorecek sekilde yerlestirilmis ve iizerine diisey nokta lazer
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kaynagindan 151n diismesi i¢in merkezlenmistir. Yansiyan 1sin tekrar 180 derece yukari

yansimali ve geldigi delikten tekrar girecek sekilde ayarlanmigtir. Daha sonra diiseyle

a¢1 yapan lazer 151 kaynagi ve detektor diiseyle sirasiyla 20°, 30°, 40°, 50° ve 60°

acilara mekanik olarak ayarlanarak veriler alinmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklar

Cizelge 2.1.’de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Elde edilen Cd;xSn,S filmlerinin kalinliklari

Materyal Kalinhik (um)
CdS 2.67
Cdo9Sng1S 2.01
CdosSng2S 2.22
Cdy7Sng 3S 1.34
Cdo.6Sng.4S 1.07
Cdo.sSngsS 1.00
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3. Cdy,Sn,S FILMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIKLERIi

3.1. Giris

Bir yariiletkenin elektriksel oOzellikleri olusturulan p-n eklemleri ve metal-
yariiletken yapilar i¢in ¢ok Onemlidir. Yariiletkenlerin 6zdirencini hesaplamak i¢in
ohm kanunundan yararlanilmakta ve elektriksel baglantilar metal kontaklar kullanilarak
saglanmaktadir. Metal-yariiletken kontaklar modern elektronik cihazlarda ¢ok sik
kullanilmaktadir. Bunun baslica nedeni bdyle bir yapida, azinlik akim tastyicilarinin
diiz elektrik alan uygulanmis ise, engeli agarken; ters besleme yapilmis ise bu bolgeyi
bosaltirken ¢ok hizli hareket edebilmeleridir. Bu biiyiik avantajdan, hizli ¢alismasi
gereken bircok elektronik sistemin yapilmasinda faydalanilir. Bu nedenle yariiletken

malzemelerin elektriksel 6zellikleri ayrintili bir bicimde incelenmektedir.

Metal-yariiletken arasinda ihmal edilebilir diizeyde diisiik empedansa sahip
kontak, ohmik kontak olarak tanimlanmaktadir (Kao and Hwang, 1979). Ohmik
kontagin materyalin akim-voltaj karakteristigini etkilememesi gerekmektedir.
Dolayistyla ohmik kontak serbest tasiyict gegisine engel olmayacaktir (Bar-Lev. 1984,
Kao and Hwang, 1979). Metal kontak olarak alliminyum, altin, bakir, platin, indiyum

gibi metaller kullanilir.

Yariiletken materyallerin dc iletkenlik 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek
icin Oncelikle metal-yariiletken yapilarin olusturulmast gereklidir. Bu yapilarin
olusturulmasi ile yariiletken materyallerin akim-voltaj karakteristikleri elde edilebilir ve

yariiletkenin iletim 6zelligi belirlenebilir.
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3.2. Metal Yariiletken Yapilarin Olusturulmasi

Metal-yariiletken yapilar olusturulurken, film iizerinde iki metal kontak arasinda
kalan yariiletken bolge aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Acgikta kalan kisimlara
vakumda kimyasal buhar depolama teknigi ile, 10~ torr basingta 2500A kalmhiginda
altin elektrot kaplanarak metal-yariiletken yapilar olusturulmustur (Sekil 3.1.). Filmler
tizerinde metal elektrotlar diizlemsel formda, Leybold Heraus 300 Univex model

vakumda kimyasal buhar depolama cihazinda yapilmistir.

Sekil 3.1.°de, w; cam taban lizerine kaplanan yariiletken filmin kalinligini, d;
elektrotlar  arasindaki mesafeyi ve I; elektrot boyunu gostermektedir.
Cd;xSnsS (0< x <0.5) filmleri i¢in elektrotlar arasi uzaklik d ve elektrot boyu 1

degerleri Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Bakar tel

Altin elektrot

Cd;xSn,S

Cam taban

Sekil 3.1. Diizlemsel formda olusturulan metal-yariiletken yapilarin sematik gosterimi

3.3. CdSn,S Filmlerinin Akim-Voltaj Karakteristikleri

300+5 °C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ve Sn katkili CdS filmlerinin
oda sicakliginda akim-voltaj karakteristikleri incelenmistir. Olgiimler Hewlett Packard

4140 pA meter/DC Voltage Source dl¢lim cihazi kullanilarak karanlik ve 11.7 lux UV
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lamba ile 51W/m® siddetinde aydinlatilmis ortamda elde edilmistir. DC voltaj
kaynaginin Ol¢im araligi, uygulanan voltaj degerleri i¢cin 0.01-100 V arasinda

degismektedir.

Cd; xSn,S filmleri i¢in oda sicakliinda elde edilen 6l¢iim sonuglarindan 0-40V
araliginda akim-voltaj (I-V) degisim grafikleri ¢izilmistir (Sekiller 3.3-8). Iletim
mekanizmalarin belirlemek icin [-V grafiklerinin geometrik egimleri bulunmus ve elde
edilen filmlerin karanlik ortamda ohmik iletim 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu
nedenle, hesaplar ve yorumlar filmlerin ohmik iletim 6zellik gosterdigi kabul edilerek

yapilmistir.

I-V  karakteristikleri kullanilarak karanlik ortamda 0-40 V araligi ve
aydinlatilmis ortamda 40V degeri i¢in filmlerin 6zdireng degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 3.1.°de verilmistir. Cizelge 3.1. den goriildiigii gibi kalay konsantrasyonu
arttikca filmlerin 6zdirencinde belirli oranda bir diisiis meydana gelmistir. Bunun
nedenini kalay atomlarimin yasak enerji aralifi icerisinde tuzaklar olusturmasina
baglayabiliriz. Isig8in etkisi ile birlikte elde edilen filmlerde kalay konsantrasyonu
artiginda 6zdirencin daha da azaldigi goézlenmektedir. Buradan da Cd;Sn,S

filmlerinin 1518a kars1 duyarli olduklar1 sonucuna varilmaigstir.

Elde edilen Cd;4Sn,S filmlerinin iletkenlik tiirliniin sicak u¢ metodu
kullanilarak n-tipi oldugu belirlenmistir. Sicak u¢ yontemi; soguk metal taban tizerine
yerlestirilmis numune ylizeyi ilizerine, kiiclik bir alanda sicaklik uygulamak anlamina
gelmektedir. Numune lizerinde olusturulan iki metal kontaktan birisi olduk¢a yakin
mesafeden elektrikli havya yardimi ile 1sitilir ve iki metal kontak arasina dogru
baglanmis bir voltmetre yardimi ile mV mertebesinde voltaj degerleri alinir. Sicak ug

yontemi sematik olarak Sekil 3.2.’de gosterilmistir. Bu durumda;

a) Voltmetrenin polaritesi c¢ogunlukla degismiyorsa yani pozitif degerleri

gosteriyor ise numune n-tipidir.
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b) Voltmetre c¢ogunlukla negatif degerleri gosteriyorsa yani voltmetrenin

polaritesi degisiyorsa yariiletkende p-tipi iletkenlik tiirii s6z konusudur.

Cizelge 3.1. Elde edilen filmlerin karanlik (px) ve aydinlatilmis (p,) ortamda 6zdireng

degerleri

Materyal d(mm) 1(mm) Pk (Qcm ) pa (Qcm)
Cds 0.88 1.11 4.64x10° 2.79x10°
Cdo.oSny 1S 0.80 1.02 1.42x10° 2.77x10°
CdosSng,S 0.63 1.05 1.24x10° 1.30x10"
Cdo7SnosS 0.92 1.02 6.74 x10° 236 x10°
Cdo6Sno.4S 0.58 1.01 5.03 x10° 8.75 x10°
Cdo.sSnosS 0.67 1.10 5.67 x10° 3.61 x10?

220N ,4@
Qhavya (25 watt) + ‘.\

Sicak u¢ il Soguk ug
cam taban

Sekil.3.2. Sicak u¢ metodunun sematik gosterimi
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Sekil 3.4.Cdy9Sng ;S filminin karanlik ve aydinlatilmis ortamda I-V grafigi
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Sekil 3.6.Cdy 7Sng 3S filminin karanlik ve aydinlatilmis ortamda I-V grafigi



| (amper)

| (amper)

31

1,5%x10"° 1~

1,2x10°

9,0x10°° -

6,0x10°

3,0x10°

—+ — Karanhk

—+— Aydinlatiimis

- 8,0x10°

-6,0x10°

-4,0x10°

| (amper)

-2,0x10°

L 0,0

0,0

10

T

20
V (volt)

30

40

Sekil 3.7.Cdy ¢Sng 4S filminin karanlik ve aydinlatilmis ortamda I-V grafigi
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3.4. CdyxSn,S Filmlerinin Aktivasyon Enerjileri

Kimyasal baglanmalarda bir reaksiyonun olusabilmesi, bir molekiiliin kovalent
baginin kirilabilmesi i¢in enerjiye ihtiyag¢ vardir. Bir atom veya pargacik, fiziksel veya
kimyasal degisimler sirasinda, yiiksek enerjili bir durumdan daha kararli bir duruma
gegebilir. Bunun icin Once kararsiz duruma gecisi saglayacak kadar AE enerjisini
almasi gerekir. Bu reaksiyonu saglayacak yeterli en kiigiik enerji miktarina aktivasyon
enerjisi ad1 verilir ve E, ile gosterilir. Aktivasyon enerjisinden daha biiylik veya esit
enerjilere sahip pargaciklar, bulunduklar1 yar1 kararli durumdan kararli duruma

potansiyel enerji engelini agarak gecebilirler.

Iletkenlerde elektrik akimma sadece elektronlar katkida bulunurken,
yariiletkenlerde elektrik akimina hem elektronlar hem de holler katkida bulunurlar.
n-tipi bir yariiletkene elektrik alani uygulandigi zaman, elektronlar elektrik alanin tersi
yoniinde hareket ederek net bir elektrik akimi olustururlar. Bu elektriksel iletkenlik,

o=ne’t/m’ (3.1)

esitligi ile verilir. Bu durumda iletkenlik

Ou= ne i, 3.2
U (3.2)

o pe iy (33)

olur. Bu denklemlerden de goriildiigii gibi elektriksel iletkenlik, tasiyict yogunlugu ve
mobilite ile orantilidir. Mobilite (pn) yariiletkenlerde sik¢a kullanilan 6nemli bir
niceliktir. ~ Bir yariletkene elektrik alan uygulandiginda, elektron ve hollerin

siriiklenme hizlar1 elektrik alanin biyiikliigliyle orantihidir ve bu orant1 sabiti
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mobilitedir.  Yani mobilite, birim elektrik alan basma diisen yiiklii parcacigin

suriklenme hizi olarak adlandirilir.
u=v/E (3.4)

Mobilite, yariiletkenin cinsine, safliina ve sicakliga bagldir. Iyonize katki
atomlarinin ve fononlarin bulunmasi, serbest yiiklerin ortalama serbest yollarini
kiigiiltiir ve carpisma sayisint arttirir.  Bu durum mobilitenin azalmasina neden olur.
Elektronun etkin kiitlesi kiigiik oldugunda mobilitesi biiyiikk olur (Omar, 1975).
Elektrik alan uygulanan bir yariiletkende, elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam

akim yogunlugu olan J,
J=Jptdy=e(n p, + p u,) (3.5)

ile verilir. Elektriksel iletkenlik, birim elektrik alan basina akim yogunlugu olarak

tanimlandigindan,

o=J/E (3.6)
seklinde yazilir ve n=p=n; oldugu has yariiletkenler i¢in iletkenlik
Op= eni tn+ Up) (3.7)

sekline donlislir. Burada »; yariiletken igin has (intrinsic) tasiyici yogunlugudur ve

sicakligin bir fonksiyonudur. Tasiyict yogunlugu ni(T),

E

kT 3/2 By
ni(T)=2(2ﬂh2] (m.m; )" *e 27 (3.8)

bagintis1 ile verilir. n; degeri yerine yazilip exponansiyel terim disindaki ifade o,;

olarak gosterilirse has yariiletkenlerde iletkenlik igin;
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o= O_Oie-Eg/ZkT (3 9)

bagintisi elde edilir. Katkili yariiletkenlerde ise iletkenlik
0= 0pee " (3.10)

seklindedir. Katkili bolgeye karsilik gelen esitlik (3.10.)’da k£ Boltzmann sabiti ve 7,
mutlak sicakliktir.

Genelde bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik o,

o= O-OZe_Eg/ZkT+ ere-Ea/kT (3.1 1)

bi¢ciminde yazilabilir.

Yiiksek sicakliklarda ilk terim etkili olur ve yariiletken has yariiletken 6zelligi
tagir. Ancak diisiik sicakliklarda ikinci terim etkili olur ve katkili bolgeye gecis olur.
Iletkenligin sicakliga karst de@isimi n-tipi bir yariiletken icin incelendiginde
Sekil 3.9.” da gosterilen li¢ bolge karsimiza ¢ikmaktadir. Sicaklik arttig1 zaman tasiyict

konsantrasyonu artmakta ve dolayisiyla iletkenlikte artmaktadir.

Lno

v

T (K)!

Sekil 3.9. Yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin sicakligin tersine gore degisimi
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1. bolgede sicaklik c¢ok diisiik oldugundan elektronlar dondér enerji
seviyelerinden iletim bandina gecerler. Valans bandindan iletim bandina elektronlarin
gecisi azdir. Iletkenlikteki bu artis katk1 atomlarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolge

katkil1 (extrinsic) bolge olarak adlandirilmaktadir.

2. bolgede, sicaklik arttikga dondrlerin tamami iyonlagsmis olurlar. Sicakligin
artmastyla fononlarin yogunlugu da artacagindan, elektron-fonon ¢arpigmalar
nedeniyle carpigmalar arasi gecen siire(t) azalacak ve dolayisiyla mobilite kiiclilmiis
olacaktir. Bu bolgedeki sicaklik aralifinda valans bandindan iletim bandina gecis
yeteri kadar biiyiik olmaz ve materyal de ¢ok katkili degil ise sekil 3.9.’da gorildiigii
gibi iletkenlikte azalma goriiliir. Mobilitenin azalmasiyla birlikte iletkenlik bir miktar
azalacaktir. Bu bolgede serbest elektronlarin sayisi sabit kalmaktadir. Bu da katki
atomlarinin tamamen iyonlastigini ve termal Orgili titresimlerinin hala valans
elektronlarin1 uyarmak i¢in yetersiz kaldigin1 gostermektedir.  Sonug¢ olarak bu
bolgenin varligt iki parametreye baghdir. Birincisi katki atomlarmin konsantrasyonu

ikincisi ise katki atomlarinin iyonlagma enerjisidir.

3. bolgede, daha yiiksek sicakliklarda yeterli 1s1l enerji nedeni ile ¢ok sayida
elektron valans bandindan iletim bandima geger. Iletim bu bolgede yariiletkenin yapisal
ozelligi olan has iletkenlik seklinde olur (Bar-Lev 1993; Solymar ve Walsh 2004). Bu
bolgedeki dogrunun egimi dar bant aralikli yariiletkenler i¢in yasak enerji araligina

karsilik gelse de genis bant aralikl yariiletkenlerde derin tuzaklara karsilik gelmektedir.

O halde 2. bolge icin iletkenlikteki artis, katki atomlarindan kaynaklanmakta ve
bu bolge katkili bolge olarak adlandirilmaktadir. Diisiik sicakliklarda bu bolgeye

karsilik gelen (3.10) iletkenlik ifadesinin logaritmasi alinarak;

Ino/o,= -E /kT (3.12)

ifadesi elde edilir. Inc nin 1000/T ye gore ¢izilen grafigin egiminden de aktivasyon

enerjisi bulunabilir.
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3.4.1. Cd;,Sn,S filmlerinin sicakhga gore iletkenlik degisimleri

Elde edilen Cd;SnS filmlerinin iletkenlik-sicaklik degisim verileri Fluke
Voltage/Current Calibraton Model 382a ve Keithley 619 Electrometer Cryostat sistemi
kullanilarak alinmustir. Sekil 3.10-15’te Cd;«SnS filmlerine ait akimin sicaklikla

degisim grafikleri verilmistir.

135
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Sekil 3.10. CdS filmi i¢in In 6~10*/T degisim grafigi

CdS filmi i¢in iki bolge tespit edilmistir. Farkli sicaklik araligindaki bu iki
bolgeden 0.015e¢V degerindeki aktivasyon enerjisi dondrlerin iyonlagsma enerjisi olarak
yorumlanmig, kismen bosalmis tane sinirlarindaki kusurlar ile s1§ tuzaklarin da bu

aktivasyon enerjisine katki saglayabilecegi diistiniilmuistiir.

0.111 eV aktivasyon enerjisine ise derin tuzaklarin ve tane sinirlarindaki yogun

tastyic1 konsantrasyonunun neden oldugu diistiniilmektedir (Oumous, et al.,2001).
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Sekil 3.11. Cdy9Sn ;S filmi i¢in In o~10°/T degisimi grafigi

Cdo.oSng ;S filmi i¢in yine iki bolge tespit edilmistir. Farkli sicaklik araligindaki
bu iki bolgeden 0.315 eV degerindeki daha yiiksek aktivasyon enerjisinin kalaydan
kaynaklanan elektronlar, iyonlagma enerjileri ve derin tuzaklar ile ilgili oldugu

distiniilmektedir.

0.011eV degerindeki aktivasyon enerjisi dondrlerin iyonlagsma enerjisi olarak
yorumlanmig, kismen bosalmis tane sinirlarindaki kusurlar ile s1§ tuzaklarin da bu

aktivasyon enerjisine katki sagladigi diistintilmustiir.
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Sekil 3.12. CdygSn (S filmi i¢in In o~10°/T degisim grafigi

CdosSng,S filmi icin Ui¢ bolge tespit edilmistir. Kalay miktarinin artmasi
sonucunda ortama katilan elektronlarin farkli enerji diizeylerinde bulunmalar1 ve farkli
enerji dilizeylerinden iyonlagsmanin gergeklesmesi nedeniyle ikiden fazla bdlgenin

ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir.

0.014 eV aktivasyon enerjisinin ise si1g tuzaklar ve tane sinirlarindaki yogun

tasiyici konsantrasyonu ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.13. Cdy7Sn ¢3S filmi i¢in In o~10°/T degisim grafigi

Cdo.7Sn ¢3S filmi i¢in diger filmlere gore egimin biraz daha yayvan goriindigi
In 0~10°/T degisim grafiginin Arrhenius davramsina tam olarak uymadigi
sOyleyebiliriz. Bu tlir ¢caligmalarda aktivasyon enerjisinin diigiik olmasi reaksiyon
hizinin(uyarma) diisiik oldugu ve bu tiir davranis gosteren materyallerin kompleks bir
yapiya sahip oldugu anlamina gelmektedir. Bunun nedeni uygun olmayan deneysel
sartlarin yani1 sira CdS igerisine katkilanan Sn elementinin kaynagsma veya yap1 i¢erisine
yerlesme esnasinda meydana gelebilen kimyasal reaksiyonun bdyle bir komplekslige

neden olabilecegidir.
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Sekil 3.14. Cdj¢Sng 4S filmi icin In o~10°/T degisimi grafigi
CdosSn ¢3S filmi i¢in iki bolge tespit edilmistir. 0.238 eV degerindeki
aktivasyon enerjisinin kalaydan kaynaklanan elektronlar, iyonlasma enerjileri ve derin

tuzaklar ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

0.029¢V degerindeki aktivasyon enerjisi dondrlerin iyonlagsma enerjisi olarak
yorumlanmisg, tane sinirlarindaki kusurlar ile s1g tuzaklarin bu aktivasyon enerjisine
katk1 sagladig1 diisiinlilmiistiir. Bu tuzaklar donér gibi davranan S bosluklariin

olusturdugu tuzak enerjileri olabilir.
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Sekil 3.15. Cdy5Sn (5S filmi i¢in In o~10°/T degisimi grafigi

CdosSn ¢S filmi i¢in yine iki bolge tespit edilmistir. Kalay miktarinin artmasi
sonucunda, kalaydan kaynaklanan elektronlarin artis gostermesi sonucu artik

Sekil 3.16° da agiklanan Sn safsizlik bandinin olustugunu diistinmekteyiz.

0.013 eV degerindeki aktivasyon enerjisi ise donodrlerin iyonlagma enerjisi

olarak yorumlanmastir.

E.
————————————————— Donor enerji seviyesi
: t  Sn katki bandi

E,

Sekil 3.16. Aktivasyon enerjilerini agiklamak i¢in kurgulanan enerji bant diyagrami.
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CdS ve Cd;«SnS bilesiklerine iliskin Arrhenius grafikleri incelendiginde
belirgin olarak iki durum goriilmektedir. Bunlardan ilging olant Sn katkili olanlarda
katkisiz duruma gore yiiksek olan 0.3 eV civarindaki aktivasyon enerjisidir. Bunun
ylksek olmasinda Sn katkisinin 6nemi agiktir. Ancak, Sn etkisinin ne sekilde oldugunu
kesin bir sekilde ifade etmek miimkiin degildir. Sekil 3.14-15.’in dikkatle incelenmesi
durumunda, Sekil 3.9.’daki gibi 2. bdlgenin yer aldig1 gériilmektedir. Bu da takip eden
3. bolgenin, Sn katkisinin sebep oldugu bir impurity bandinin olusumu sonucu ortaya
ciktigr ifade edilebilir. Bu bdlgeye ait aktivasyon enerjisinin de, bu bant ile iletim

bandi arasindaki iyonlasmaya ait oldugu diistiniilebilir.

Tiim filmler i¢cin ~0.01 degerindeki aktivasyon enerjileri dondrlerin iyonlagsma
veya dondr gibi davranan si1g tuzaklarin enerjisidir. Bu tuzaklar S bosluklar1 olabilir.
Kristaller saf halde bulunmadiklarindan yapilarinda kusurlar ve safsizliklar bulunabilir.
Bu safsizliklara ait enerji seviyeleri de, enerji araliginda yer alarak elektron tuzaklar

gibi davranirlar. Iletim bandindaki elektronlar da bu seviyelere diisebilirler.
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4. FILMLERIN YAPISAL OZELLIiKLERI

4.1. X-Isim1 Kirinimi

X—iginlari, yiliksek enerjili elektronlarin yavaslamasiyla veya atomun ig
orbitallerindeki elektronlarin elektronik geg¢isleriyle olusturulan kisa dalga boylu
elektromanyetik 1sinlardir. 30-50 kV gibi yiiksek bir potansiyel fark altinda ivmelenen
elektronlarin bir metal hedefe carpmasiyla elde edilirler. Cikan X-1sinlar1 metal
atomlarinin karakteristik c¢izgilerini iceren bir spektruma sahiptir. Kristal yapiy1
incelemek i¢in X-1s1nlarinin kullanilmasi diisiincesi ilk kez 1912 yilinda Max Von Laue

tarafindan onerilmistir (Cullity ve Stock, 2001).

Deneysel olarak kristal yapi igerisindeki atomlarin dizilimi yani kristallerin
yapist X-1s1n1 kirinimiyla belirlenir. Kirimim ¢ok sayida atomu igeren sagilma olarak
tammlanir. X-1simlarinin dalgaboyu ise 0.1 A ile 100 A arasindadir yani atomlar arasi
mesafeyle kiyaslanabilir boyuttadir. Bu nedenle kristal yapinin belirlenmesinde X-1s1n1
kirmim kullanilir.  Kristal ¢alismalarinda 0.1 A ile 10 A arasindaki dalga boylu
X-1smlart kullanilir.  X-151n1 kirinim desenleri ASTM (American Society for Testing

Materials) kartlarindan yararlanilarak incelenmistir.

X-1511 kirmim ydntemi bilinmeyen kristal yapilarin incelenebilmesine ve kristal
iceriginin atomik diizeyde ayrintili bir goriintiisiiniin elde edilebilmesine olanak veren
olduk¢a Onemli bir tekniktir. Bu teknik; kristalde bulunan mevcut degisik fazlarin
miktarlar1 hakkinda yaklasik bir fikir vermesi ile birlikte kristallenme derecesi ve pik

genislikleri kullanilarak kristal boyutu ile ilgili bilgi elde edilmesine de olanak saglar.

Kirmimin temelinde yatan fiziksel olay kristaldeki farkli atomlardan elastik
olarak sagilan 1ginlar arasindaki faz farklarindan ortaya c¢ikan girisim etkileridir. Bir
kristaldeki atomlarin dizilisi birbirine paralel ve 6zdes diizlemler olusturur. Dolayisiyla

kristal, X 1sinina kars1 ii¢ boyutlu bir kirinim ag1 gibi davranir. Kirinim yalnizca belirli
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geometrik sartlarin gerceklesmesi sonucunda ortaya cikar. X-isinlarinin kristal yapida
kirinmm Ingiliz fizikgiler W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg tarafindan 1913 yilinda

bulunmustur.

Iki ardisik diizlemden olan sacgilmalarda yol farki, dalgaboyunun tam katlari
oldugunda yansiyan 1sinlar yapici girisime ugrarlar ve kirinim maksimumu elde edilir.
Diizlemler arast uzaklig1 d olan ardisik iki diizlemdeki atomlardan sagilan dalgalar g6z
Oniine alindiginda iki dalga arasindaki yol farki 2dsinf olur. Ardisik iki diizlemden
kirmima ugrayan dalgalarin ayni fazda olabilmesi i¢in yol farki A dalgaboyunun tam

katlar1 olmalidir.

2dsinfg = n A 4.1)

Bu olay Bragg Yasasi olarak adlandirilir (Sekil 4.1.) ve burada n; 1, 2, 3, degerlerini
alabilen yansima mertebesi, A; gelen 1sinin dalgaboyu, d; kristal diizlemleri arasindaki
mesafe ve 6 ise; Bragg acisidir. Genel olarak kristal incelemelerinde n=1 alinir.
Ciinkii kirinima ugrayan 1smnin siddeti gittikce azalir. Eger Bragg sarti (A<2d) iki
paralel diizlem tarafindan yerine getirilmisse, bu durum diizlemlere paralel ve
aralarindaki mesafe ayni olan diizlem tarafindan yerine getirilecektir yani yapici girisim
sart1 saglanmis olacaktir. Bdylece Bragg sartindan en kiigiik bir sapmanin anlami her
yanstyan 15181n az da olsa farkli faza sahip oldugudur. Bu durumda kristaldeki biitiin
paralel diizlemlerden olan faz farklar1 sonucunda yikici girisim olusur. Bu yiizden
kristal yapidan elde edilen kirinim desenleri ¢ok keskin piklere sahiptir, ancak amorf

yapidaki pikler genis piklerdir.

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilir. A dalgaboyu bilinen
bir X-1s1m1 kullanilarak 26 acis1 olgiiliir ve kristal yapidaki diizlemler arast mesafe
belirlenir. Diizlemler arasi mesafeleri bilinen bir kristal yardimiyla da 26 agisi
Olclilerek kullanilan 1smmin 4 dalgaboyu belirlenebilir.  X-151m1 kirmmim  desenleri
calismalarinda {i¢ yontem kullanilmaktadir ve bu yontemlerin hepsinin ¢alisma prensibi

Bragg yasasina dayanmaktadir. Bunlar Laue metodu, doner kristal metodu ve toz
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metodudur (Cullity ve Stock, 2001). Laue metodunda, numune olarak tek kristal ve
degisen dalgaboylu i1sinlar kullanilir ve Bragg acist 6z sabittir.  Doner kristal
yonteminde, yine numune olarak tek kristal ve degisen agilarda sabit dalgaboylu 1sinlar
kullanilarak kirinim elde edilir. Toz yonteminde ise, numuneler polikristaldir ve toz
haline getirilmistir. Bu yontemde, sabit dalgaboylu 1sinlar ve degisen acilar kullanilir.

Polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullanilan tek yontem toz yontemidir.

Sekil 4.1. Kristalde X-1s1in1m1 kirinimi (Cullity ve Stock 2001)

Elde edilen filmlerin kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri farklilik
gosterebilmektedir. Pik siddetinin biiylikk ve genisliklerinin kiigiik olmasi
kristallenmenin iyi oldugu, pik siddetinin kii¢ciik ve genisliklerinin biiyiikk olmasi

kristallenme derecesinin iyi olmadig1 anlamina gelir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi ile 300+5 °C taban sicakliginda ve
farkl1 kalay konsantrasyonlarinda elde edilen Cd;«SnyS yapisindaki filmlerin kristal

yapilari, toz yontemi ile olusturulan X-1s1n1 kirinim desenlerinden belirlenmistir.
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4.2. Cd;Sn,S Filmlerinin X-151m1 Kirinim Desenleri

Cd;xSnsS (0< x <0.5) filmlerinin X-151n1 kirinim desenleri, Rigaku X-Ray
Diffractometer ve A=1.541 A dalgaboylu CuK, 1sinm1 kullanilarak 20°< 20 <70° ac1
araliklarinda elde edilmistir. X-1511 kirinim desenlerine ait veriler Cizelge 4.1-6.’da

verilmigtir.

Cd;xSn,S filmlerinin X-1s11 kirinim desenleri Sekil 4.2-7.’de gdsterilmistir.
X-151m1 kirinim desenlerinden elde edilen d degerleri ASTM Kkartlar ile karsilastirilarak,
yap1 igerisinde olusan kristal fazlar1 ve bu fazlarin yapilar1 belirlenmistir. Piklerin
tizerinde parantez igerisinde ilgili diizlemlere ait Miller indisleri ve parantez yaninda da
bu piklerin hangi kristal sistemine ait oldugu belirtilmistir. Burada H; hekzagonal,
C; kiibik anlamina gelmektedir. Elde edilen filmlerin X-1s1mn1 kirmnim desenlerinden
tane boyutlar1 Scherer formiili,

0.94
D=——
BCos0, (4.2)

kullanilarak hesaplanmistir (Cullity ve Stock, 2001). Burada, D tane boyutunu, 4 gelen
x-15inmin dalgaboyunu, B (radyan olarak) yari-pik genisligini, ve 6z Bragg acisini

gostermektedir.



Cizelge 4.1. CdS filminin X-151n1 kirtnim deseni verileri.
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20(derece) d(A) Siddet Faz (hkl)
1 24.937 3.5677 144 Greenockite | (100)
2 26.617 3.3463 91 Greenockite | (002)
3 28.319 3.1489 976 Greenockite | (101)
4 29.461 3.0294 235 Greenockite | (111)
5 36.761 2.4428 70 Greenockite | (102)
6 43.839 2.0635 347 Greenockite | (110)
7 44.467 2.0358 65 Greenockite | (220)
8 47.722 1.9042 64 Greenockite | (220)
9 51.981 1.7578 983 Greenockite | (112)
10 52.999 1.7264 86 Greenockite | (201)
11 58.459 1.5775 64 Greenockite | (202)
12 66.980 1.3960 76 Greenockite | (203)
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Sekil 4.2.°de CdS filminin X-1g1n1 kirinim deseni goriilmektedir. Bu kirinim
deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan oniki belirgin pik
gozlenmektedir.  Gozlenen piklerin yogunluklu olarak hekzagonal ve ¢ok az
yogunlukta kiibik CdS yapisina ait oldugu belirlenmistir. Bu piklerin H(100), H(002),
H(101), C(111), H(102), H(110), H(220), C(220), H(112), H(201), H(202) ve H(203)
yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Burada, 26=28.19° ve
20=51.981° ’deki pikler, diger piklere gore daha siddetli ve genislikleri daha dar olan
piklerdir ve tercihli yonelim (112) dogrultusundadir.

Sekil 4.3.te CdpoSng ;S filminin X-151n1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu
kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan onbir belirgin
pik gozlenmektedir. Pik genisliklerinin kiiciik olmas1 filmin kristallesme seviyesinin
1yi oldugunu gostermektedir. Gozlenen piklerin yogunluklu olarak hekzagonal ve ¢ok
az yogunlukta kiibik CdS yapisina ait oldugu belirlenmistir. Kalay katkilanmasi ile
birlikte (012) dogrultusunda ortorombik SnO, yapisina ait pik goézlenmistir. CdS
yapisina ait piklerin H(100), H(002), H(101), H(102), C(220), H(112), H((201),
H(202), ve H(203) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Burada,
260=28.339° ve 260=52.040° *deki pikler, diger piklere gore daha siddetli ve genislikleri
daha dar olan piklerdir ve tercihli yonelme CdS filmi i¢in (112) iken CdyoSng ;S filmi
icin (101) olarak farklilik gostermistir. Sn katkisi ayni zamanda pik siddetlerinde

belirgin bir artis meydana getirmistir.



Cizelge 4.2. Cdj9Sng ;S filminin X-151n1 kirinim deseni verileri

20(derece) d(A) Siddet Faz hkl
1 24.921 3.5701 193 Greenockite | (100)
2 26.660 3.3410 251 Greenockite | (002)
3 28.339 3.1467 1428 Greenockite | (101)
4 36.721 2.4454 121 Greenockite | (102)
5 38.017 2.3650 78 SnO, (012)
6 43.820 2.0643 219 Greenockite | (110)
7 47.980 1.8946 97 Greenockite | (220)
8 52.040 1.7559 1215 Greenockite | (112)
9 52.700 1.7355 95 Greenockite | (201)
10 58.501 1.5764 81 Greenockite | (202)
11 67.020 1.3953 94 Greenockite | (203)
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Cizelge 4.3. CdysSn»S filminin X-151n1 kirinim deseni verileri

1 ' I

40 50
20 (derece)
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Sekil 4.4. Cdy sSng S filminin X-1s1m1 kirinim deseni

20(derece) d (A) Siddet Faz (hkl)
1 25.101 3.5449 192 Greenockite | (100)
2 26.781 3.3262 173 Greenockite | (002)
3 28.558 3.1231 838 Greenockite | (101)
4 36.980 2.4289 86 Greenockite | (102)
5 38.017 2.3650 78 SnO, (012)
6 44.001 2.0562 157 Greenockite | (110)
7 48.242 1.8849 62 Greenockite | (220)
8 52.219 1.7503 644 Greenockite | (112)
9 52.700 1.7355 95 Greenockite | (201)
10 58.501 1.5764 81 Greenockite | (202)
11 67.160 1.3927 54 Greenockite | (203)
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Sekil 4.4.’de CdpsSng,S filminin X-151m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu
kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan onbir belirgin
pik gozlenmektedir. CdS yapisina ait piklerin H(100), H(002), H(101), H(102),
H(110), C(220), H(112), H((201), H(202) ve H(203) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi belirlenmistir. Pik genisliklerinin kii¢lik olmas1 filmin kristallesme seviyesinin
iyi oldugunu gdstermektedir. Kalay katkisinin artis1 (012) dogrultusunda ortorombik
SnO, yapist diginda yeni bir olusuma neden olmamustir. 20=28.339° ve
260=52.040°deki pikler, diger piklere gore daha siddetli ve genislikleri daha dar olan
piklerdir ve tercihli yonelme (101) dogrultusundadir. CdysSng S filmine ait maksimum
pik siddeti CdypoSng;S filmine ait maksimum pik siddeti ile kiyaslandiginda, Sn
katkisindaki artisgin  pik siddetlerinde Onemli bir degisiklife neden olmadigi

gozlenmistir.

Sekil 4.5.’de Cdyp7Sng3S filminin X-151m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu
kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan oniki belirgin
pik gozlenmektedir. CdS yapisina ait piklerin H(100), H(002), H(101), H(102),
H(110), H(220), C(220), H(112), H(201), H(202) ve H(203) yansima diizlemlerine
karsilik geldigi belirlenmistir.  Kalaya ait (012) dogrultusunda ortorombik SnO,
yapisina ait tek bir pik gozlenmistir. 26=28.379° ve 260=52.060° ’deki pikler, diger
piklere gore daha siddetli ve genislikleri daha dar olan piklerdir ve tercihli yonelme
(101) dogrultusundadir. Kalay katkisinin artmasiyla birlikte pik siddetlerinde bir

azalma gozlenmeye baslanmistir.



Cizelge 4.4. Cdj7Sng3S filminin X-151n1 kirinim deseni verileri

20(derece) d(A) Siddet Faz (hkl)
1 24.960 3.5645 120 Greenockite | (100)
2 26.699 3.3362 213 Greenockite | (002)
3 28.379 3.1424 1005 Greenockite | (101)
4 36.800 2.4404 90 Greenockite | (102)
5 38.017 2.3650 78 SnO, (012)
6 43.920 2.0599 64 Greenockite | (110)
7 44.422 2.0377 139 Greenockite | (220)
8 47.980 1.8946 83 Greenockite | (220)
9 52.060 1.7553 404 Greenockite | (112)
10 52.999 1.7264 80 Greenockite | (201)
11 58.501 1.5764 64 Greenockite | (202)
12 66.921 1.4340 70 Greenockite | (203)
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Sekil 4.6.’da CdyeSng4S filminin X-151m1 kirmim deseni goriilmektedir. Bu
kirinim deseni lizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan onii¢ belirgin
pik gozlenmektedir. Kalaya ait (012) dogrultusunda ortorombik SnO, yapisina ve (110)
dogrultusunda ortorombik SnS yapisina ait iki pik goézlenmistir. CdS yapisina ait
piklerin H(100), H(002), H(101), C(111), H(102), H(103), H(220), C(220), H(112),
H(202) ve H(203) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Burada,
20=28.480° ve 20=52.160° *deki pikler, diger piklere gére daha siddetli ve genislikleri
daha dar olan piklerdir ve tercihli yonelme (101) dogrultusundadir. Kalay miktarinin

artmasi sonucu pik siddetleri belirgin bir sekilde diismiistiir.

Sekil 4.7.’de CdpsSngsS filminin X-151m1 kiriim deseni goriilmektedir. Bu
kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri birbirinden farkli olan oniki belirgin
pik gozlenmektedir. Kalaya ait (012) dogrultusunda ortorombik SnO, yapisina, (110)
dogrultusunda ortorombik SnS yapismna, ve (131) dogrultusunda ortorombik SnS
yapisina ait ii¢ pik gozlenmistir. CdS yapisina ait piklerin H(100), H(002), H(101),
C(111), H(102), H(110), C(220), H(112) ve H(203) yansima diizlemlerine karsilik
geldigi belirlenmistir. Burada, 26=28.280° ve 26=51.941° ’deki pikler, diger piklere
gbore daha siddetli ve genislikleri daha dar olan piklerdir ve tercihli yonelme (101)

dogrultusundadir. Ayrica pik siddetleri biiyiik bir azalma gostermistir.



Cizelge 4.5. CdySng 4S filminin X-151n1 kirinim deseni verileri

20(derece) d(A) Siddet Faz hkl
1 23.022 3.8600 76 SnS (110)
2 25.116 3.5427 161 Greenockite | (100)
3 26.820 3.3215 130 Greenockite | (002)
4 28.480 3.1315 703 Greenockite | (101)
5 29.461 3.0294 60 Greenockite | (111)
6 36.900 2.4340 87 Greenockite | (110)
7 38.017 2.3650 78 SnO, (012)
8 43.942 2.0589 176 Greenockite | (103)
9 44.235 2.0562 71 Greenockite | (220)
10 48.120 1.8894 66 Greenockite | (220)
11 52.160 1.7522 686 Greenockite | (112)
12 64.780 1.4380 59 Greenockite | (202)
13 67.041 1.3949 68 Greenockite | (203)
1200 é §
* I
1000 -

E 800
L0

3 600

=3

g 5 2

> 400+ %g =

2004 @ o ¥o =
» @
0 I I M 1 I

20

30

40

50
20 (derece)

60

Sekil 4.6. Cdj sSng 4S filminin X-1s1n1 kirinim deseni.

70

54



Cizelge 4.6. Cdj sSng sS filminin X-151n1 kirinim deseni verileri

20(derece) d(A) Siddet Faz hkl

1 23.022 3.8600 76 SnS (110)
2 24.900 3.5730 99 Greenockite | (100)
3 26.541 3.3557 124 Greenockite | (002)
4 28.280 3.1531 503 Greenockite | (101)
5 29.400 3.0355 175 Greenockite | (111)
6 36.759 2.4430 64 Greenockite | (102)
7 38.017 2.3650 78 SnO, (012)
8 38.836 2.3170 50 SnS (131)
9 43.761 2.0670 77 Greenockite | (110)
10 44.465 2.0359 62 Greenockite | (220)
11 51.941 1.7590 358 Greenockite | (112)
12 66.978 1.3960 57 Greenockite | (203)
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Cd;xSn,S (0< x <0.5) filmlerinin XRD desenlerinden filmlerin kristallenme
dereceleri Sn konsantrastonuna gore degerlendirilmistir. Pik siddetlerinin yiiksek,
yaripik genigliklerinin dar olmasindan kristallenmenin iyi oldugu sonucuna varilmistir.
Numunelerin kalay katkili toz kirmim desenlerinde CdS, SnS ve SnO, gibi fazlar
goriilmiistiir. Ancak SnS ve SnO, CdS yaninda etkin degildir. Ciinkii CdS diisiik Sn
katkil filmlerde hala etkin olmaktadir.

CdS igerisine Sn girdiginde tercihli yonelme degismektedir. CdS ig¢in (112)
olan tercihli yonelme Cd;SnsS filmleri i¢in (101) dir. Katkilanan kalay miktar1

artarken pik siddetleri 6nce 6nemli 6l¢iide artmis sonra hizli bir azalma gostermistir

Tercihli yonelmeler i¢in filmlerin tane boyutlar1 sirasiyla 38.5 nm, 28.3 nm,
23.9 nm, 27.59 nm, 23.1 nm ve 23 nm olarak hesaplanmistir. Tane boyutlarinin
kiigiilmesinde kalay konsantrasyonunun etkisi belirgin bir sekilde goériilmektedir. Bu
durum SEM analizi sonuglariyla da desteklenmektedir. Tane boyutlarinin kiigiilmesi
sanayide kullanilan malzemelerin sertligini etkilemekte, kirilganligin1 azaltmakta ve
yorulma siiresini arttirmaktadir. Dolayisiyla kii¢iik tane boyutlu bir malzeme digerine

gore ¢cok daha dayanikli olmaktadir.
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5. Cd;,Sn,S FILMLERININ OPTIK OZELLIiKLERIi

5.1. Giris

Yariiletkenlerin bant yapilarimin arastirllmasinda en yaygin olarak optik
absorpsiyon yontemi kullanilir. Bir yariiletkenin sahip oldugu optik gecisi ve yasak

enerji aralig1 hakkinda dogru ve kesin bilgiyi bu yontemle elde etmek miimkiindiir.

Bir yariiletken {iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlart ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu absorpsiyon, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi
optik olaylar meydana gelir. Absorpsiyon olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen
bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak enerji araligmma esit veya ondan daha biiylik
oldugunda, yariiletkenin valans bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve valans
bandindan iletim bandina gecer. Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu
daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarmak icin yeterli enerjiye sahip degillerse,
sogurulma yerine gegirilirler ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden
yariiletkenler kisa dalgaboylu fotonlar i¢in sogurucu, uzun dalgaboylu fotonlar i¢in ise
saydamdirlar (Smith, et al., 1990). Bir fotonun sogurulmasi veya gecirilmesi, fotonun

enerjisine ve yariiletkenin yasak enerji araligina baghdir (Akseland, 1998).

Kalinlig1 x olan materyale /, siddetinde bir 151n gonderilirse, bu 1s1nin materyali

terk ederken siddeti / olacaktir. Boylece /, ile I arasinda eksponansiyel olarak,

I=Le™ (5.1)

bagintis1 mevcuttur (Cullity ve Stock, 2001).

Burada;

1,: materyale gelen 1s1n1n siddeti

I: materyali gegen 151nin siddeti
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o: lineer absorpsiyon katsayisi
x: materyalin kalinlig1

olarak tanimlanir.

Absorpsiyon bir malzemenin igerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme iizerine
diistiriilen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi

olarak tanimlanmaktadir (Omar, 1975).

Kaybolan bu enerji materyal atomlar: tarafindan su sekillerde kullanilabilir:
a) temel absorpsiyon
b) serbest tasiyicilar tarafindan absorpsiyon
¢) tuzaklara bagl absorpsiyon
d) akseptor-donor arasi gegisler

e) bant ici gecisler

5.2. Temel Absorpsiyon

Temel absorpsiyon, yariiletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisinin,
yariiletkenin yasak enerji aralifina esit veya ondan daha biiyiilk olmasi durumunda,
yariiletkenin valans bandindaki bir elektronun bu fotonu absorplayarak valans
bandindan iletim bandina ge¢mesi olarak tanimlanabilir. Bu gegiste elektron ardinda

bir hol birakir ve bdylece elektron hol ¢ifti olusur. Bu durumda gelen fotonun enerjisi;

hv >E, (5.2)

ve gelen fotonun dalgaboyu A,

A< he/E, (5.3)

dir. Burada 4 Planck sabitini, ¢ ise 151k hizim1 gostermektedir. Bu dalgaboyu

degerinden daha kiiciik dalgaboylu fotonlar yariiletken tarafindan absorplanirken, daha
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biiylik dalgaboylu fotonlar absorplanmadan gegerler (Bedeaux, 2001; Mott ve Davis,
1971).

Sekil 5.1.°de yariletken bir materyal i¢in temel absorpsiyon spektrumu
goriilmektedir. A, dalgaboyuna yakin dalgaboylarindan itibaren absorpsiyonda siirekli
bir artis gozlenir ve A,’den sonra bir denge degerine ulasir. Yariletken materyal A,
dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir absorplayici, 4, dalgaboyundan
biiylik dalgaboylarinda ise hemen hemen gecgirgen Ozellik gosterir. Gegirgenlikten

opakliga bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Temel absorpsiyon sinirt

Absorpsiyon

\

Sekil 5.1. Yariiletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu

Temel absorpsiyon bdlgesinde, direkt ve indirekt optik bant gegisi olmak tizere
iki tliir bant gecisi meydana gelebilir. Direkt bant yapili yariiletkenlerde valans
bandinin st sinirt ile iletim bandinin alt sinir1 enerji momentum uzayinda ayni &
degerindedir. Bu gecis valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gegebilmesi
icin, enerjisi yasak enerji arali§ina esit ya da daha biiylik olan bir fotonu absorplamasi
gerekir. Direkt bant gegislerinde enerji ve momentum korunur. Indirekt bant yapili
yariiletkenlerde ise valans bandinin {ist sinir1 ile iletim bandinin alt sinir1 enerji-

momentum uzayinda ayni k£ degerinde degildir. Bu geciste valans bandindaki bir
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elektronun iletim bandina gegebilmesi icin, bir fononun absorblanmasi veya salinmasi

gerekir (Kittel; 1996).

Direkt bant gecisinde temel absorpsiyon spektrumuna gore absorpsiyon

katsayist a ile gelen fotonun enerjisi 4v arasindaki baginti;

(ahv)~(hv-Eg)" (5.5)

ile verilir. Direkt gecisli bir yariiletken igin gegisin izinli veya kuantum mekaniksel

olarak yasak olmasina bagli olarak n=1/2 veya n=3/2" dir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu yOntemler arasinda yaygin olarak kullanilanlar, optik yontem ve

iletkenligin sicaklikla degisim yontemleridir.

5.3. Optik Metot ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin Belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin optik dl¢iim sonuclarindan biri de yariiletkenlerin bant
yapilarmin belirlenmesinin yanisira yasak enerji araliklarinin da belirlenebilmesidir.
Yariiletkenlerin yasak enerji araligi temel absorpsiyon spektrumunun o6lgiilmesiyle
bulunur. Temel absorpsiyon spektrumu kullanilarak (ahv)”” ~hv degisim grafigi gizilir.

In_

Bu grafigin lineer kisminin dogrultusunun, /v eksenini (ahv)"'= (’da kestigi noktanin

enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir (Pankove, 1971).
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Sekil 5.2. Direk bant aralikli yariiletken i¢in absorpsiyon katsayisinin foton enerjisine
gore degisim grafiginden yasak enerji araliginin belirlenmesi

5.4. CdSn,S Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlari ve Yasak Enerji

Araliklar

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi ile 300+5°C taban sicakliginda elde
edilen Cd;xSn,S (0< x <0.5) filmlerinin temel absorpsiyon spektrumlari Shimadzu
SolidSpec-3700DUV  UV-VIS-NIR model spektrofotometre kullanilarak elde

edilmistir.
Cd;xSnS filmlerinin temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak

(ahv)=A"(hv-E,)" esitligi yardimyla (ahv)” nin hv’ ye gore degisim grafikleri

¢izilmistir. Burada A",

(5.6)

ifadesiyle verilen bir sabittir.
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Direkt bant gegisinin oldugu bolgelerde bir dogru elde edilmis, (4v)’=0 oldugu
deger, yani bu dogrunun hv eksenini kestigi noktadaki enerji degerinden filmlerin yasak
enerji aralit ve bant tipi belirlenmistir. Elde edilen filmlerin yasak enerji araligi

degerini belirleyebilmek i¢in Origin7.5 bilgisayar programi yardimiyla lineer fit

uygulanmistir.
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Sekil 5.3. CdS filminin oda sicakligindaki (a) temel absorpsiyon spektrumu,
(b) (¢hv)*nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.3.’te CdS filminin temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (ahv)”’ nin foton
enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi (b) goriilmektedir. Absorbans degeri 470 nm
dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu icin sogurucu oOzellik
gostermistir.  Absorbans 500 nm dalgaboyuna dogru hizla diigsmiis ve 500 nm
dalgaboyundan daha biiylik dalgaboylari i¢in iyi bir gegirgen ozelligi gostermistir.
Uygulanan fit programi sonucu (ahv)’=0 oldugu deger, yani bu dogrunun foton enerjisi
hv’ yii kestigi noktadaki enerji degerinden filmin yasak enerji araligi 2.446 eV olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.4. Cdy9Sng ;S filminin oda sicakligindaki (a) temel absorpsiyon spektrumu,
(b) (ahv)** nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.4.’te 300°C taban sicakliginda elde edilen CdyoSng;S filminin temel
absorpsiyon spektrumu (a) ve (@hv)”’ nin foton enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi
(b) goriilmektedir. Absorbans degeri 464 nm dalgaboyu civarinda yiliksek olup
materyal bu dalgaboyu ic¢in sogurucu Ozellik goOstermistir.  Absorbans 500 nm
dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 500 nm dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylari
icin iyi bir gegirgen ozelligi gostermistir. Filmin yasak enerji aralif1 2.456 eV olarak

belirlenmistir.



Absorbans

6 3x10"™ /
y
o
o/
2x10" ‘/-'
4 3 ..
2 »
N\_« 13 .-&
;f 1x10 "4 ,rL
.ff
2] 0 “"":.a"Eg:2,457 eV,
20 21 22 23 24 25 26
ho (eV)
(b)
0
'I T 'I T T l T T I T T
500 1000 1500 2000 2500

Dalgaboyu (nm)

()

64

Sekil 5.5. CdysSny S filminin oda sicakligindaki (a)temel absorpsiyon spektrumu,

(b) (¢hv)*’ nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.5.’de CdosSno.S filminin temel absorpsiyon spektrumu (a) ve (@hv)”’nin

foton enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi (b) goriilmektedir.

Absorbans degeri

474 nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu 6zellik

gostermistir.
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylari i¢in iyi bir gecirgen 6zelligi géstermistir. Bu

filmin yasak enerji aralig1 2.457 eV olarak belirlenmistir.

Absorbans 500 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 500 nm
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Sekil 5.6. Cdy7Sny 3S filminin oda sicakligindaki (a) temel absorpsiyon spektrumu,
(b) (ahv)* nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.6.°da Cdyp7Sng3S filminin temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ahv)®’ nin foton enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi (b) goriilmektedir. Absorbans
degeri 460 nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu

Ozellik gostermistir. Absorbans 500 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis, 500 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar icin iyi bir gecirgen 6zelligi gostermistir ve

filmin yasak enerji aralig1 2.458 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.7. Cdy ¢Snp 4S filminin oda sicakligindaki (a) temel absorpsiyon spektrumu,
(b) (ahv)* nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.7.’de CdypeSng4S filmlerinin temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ahv)®’ nin foton enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi (b) goriilmektedir. Absorbans
degeri 464 nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu
Ozellik gostermistir. Absorbans 500 nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 500 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylari i¢in iyi bir gecirgen 6zelligi géstermistir. Bu

filmin yasak enerji aralig1 2.453 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.8. CdysSny sS filminin oda sicakligindaki (a) temel absorpsiyon spektrumu,
(b) (¢hv)*’ nin (hv)’ ye gore degisimi

Sekil 5.8.°de CdypsSngsS filminin temel absorpsiyon spektrumu (a) ve
(ahv)” nin foton enerjisi (hv)’ ye gore degisim grafigi (b) goriilmektedir. Absorbans
degeri 456 nm dalgaboyu civarinda yiiksek olup materyal bu dalgaboyu i¢in sogurucu
ozellik gostermistir. Absorbans 500nm dalgaboyuna dogru hizla diismiis ve 500nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylar1 i¢in iy1 bir gecirgen 6zelligi gostermistir. Bu

film icin yasak enerji aralig1 2.462 eV olarak belirlenmistir.

CdS igerisine katkilanan kalayin yasak enerji araliklar {izerine ¢ok biiyilik bir
etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni kesin olmamakla birlikte, katkilanan
kalay konsantrasyonunun diisiik olmasma ve hemen hemen kovalent bagli CdS

yapisinda Sn atomlarinin kimyasal olarak yapiya iyi bir sekilde girememesine

baglanabilir.
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6.Cdy,Sn,S FILMLERININ YUZEY OZELLiKLERI

6.1.Giris

Yiizey, maddenin ¢evresi ile arasinda bulunan arabirim olarak
tanimlanmaktadir. Ideal bir kat: yiizeyi atomsal olarak diiz bir yiizeye sahiptir. Ancak
gercekte boyle bir ideal yapr bulunmamaktadir. Tim gercek kati ylizeyleri degisik
boyutlarda yiizey piirlizliiliklerine sahiptir (Erbil, 2006). Malzemelerin yiizey
pliriizliliigii ve kimyas1 malzeme {iretim kosullar1 ve ylizeye uygulanan ¢esitli yilizey
islemleri yardimi ile degistirilebilir. Malzemelerin yiizey piriizliiliiklerinin
incelenmesinde en yaygin olarak kullanilan yontemler taramali elektron mikroskobu

(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintii analizleridir.

SEM goriintii olusumu yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun dedektorlerle toplanmasi ve sinyal gii¢clendiricilerinden

gecirildikten sonra ekrana aktarilmasiyla elde edilir.

SEM ile, metal malzemelerde yapilabilecek her tiirlii katki ve faz degisikleri,
metal-metal, iletken-yariiletken, yariiletken-yariiletken tabakalarin kontak yapilari,
kristal yapilarin kontak yapilar1 incelenmesi yapilabilmektedir. Ayrica tozlarin, seramik
ve diger malzemelerin yiizey ve kesitlerinin, yiiksek biiylitme oranlar ile morfolojik ve
kimyasal analizi i¢in kullanilmaktadir. Malzeme yiizeyi ve kesitinde bulunan her tiirlii
hatalar rahatlikla incelenebilir ve nano boyutlu bdlgelerin kimyasal analizleri, faz

haritalamasi, renkli kompozisyon goriintiilemesi yapilabilir.

1980’ lerde gelistirilen AFM ise taramali u¢ mikroskoplar serisinin bir liyesidir
(Binnig et.al.,1986). AFM, siv1 ya da kat1 drneklerin yiizey topografisini nanometre

seviyesinde goriintiileyebilen ve molekiiler arasi1 kuvvetleri 6lgebilen bir sistemdir.
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Alete mikroskop dense de caligmasinda 15181n dogrudan bir rolii yoktur. Aletin ¢alisma
ilkesi, ger¢ekte dokunmaya dayanmaktadir. Neredeyse bir atoma kadar sivriltilmis ucu
ile bir yilizeydeki atomlara dokunuldugunda olusan kuvvetlere dayanarak ylizeyin

seklini bulmak, yalnizca atomik kuvvet mikroskobu ile saglanabilmektedir.

AFM'in en onemli o6zelligi, alisilmis elektron mikroskopisi tekniklerinde
kacinilmaz olan, 6zel 6rnek hazirlanmasi, vakum v.b. sartlara ihtiyag duyulmadan,
incelenen Ornek yiizeyinin molekiiler veya atomik seviyede ii¢ boyutlu goriintiisiinii
verebilmesidir. Radyasyona (gama, nétron) maruz kalmis malzemelerin yiizeylerinin
incelenmesine yonelik arastirmalara ilaveten cesitli iletken veya yalitkan malzemelerin

ylizey analizleri de yapilmaktadir.

6.2. Cd;Sn,S Filmlerinin SEM Goriintiileri

Elde edilen filmlerin yilizey goriintiileri Zeiss Ultraplus Fesem taramali elektron
mikroskobu kullanilarak — alinmistir. Farkli Sn katki oranlarinda firetilen
Cd;xSnsS (0< x <0.5) filmlerinin, kalay konsantrasyonuna bagli olarak farklilik
gostermesi dogal olarak filmlerin yiizeylerinde de farkliliklarin olugsmasina neden

olmustur.

Sekil 6.1-6.’da Cd;4xSnsS (0< x <0.5) filmlerinin 50000X biiylitmeli SEM
goriintiileri  goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde kalay konsantrasyonunun
artmastyla tanecik boyutlarinda kiigiilme goriilmektedir. cm’® basina diisen fibrilsel
yapidaki taneciklerin sayis1 kalay konsantrasyonunun artmasiyla belirgin sekilde
artmistir.  Cd;xSn,S filmleri i¢in cm? basma diisen tanecik sayist yaklasik olarak
sirastyla 2.45, 2.55, 7.22,16.05, 50 ve 100 olarak belirlenmistir. Birim yiizey alanindaki

bu artisa Sn katkis1 neden olmaktadir.



A =InLensEHT = 2

Sekil 6.2. CdyoSny ;S filminin SEM goriintiisii
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Sekil 6.4. Cdy7Sng ;S filminin SEM goriintiisii
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Sekil 6.5. Cdy¢Sng 4S filminin SEM goriintiisii

A =InLensEHT = 2

Sekil 6.6. Cdy sSng sS filminin SEM goriintiisii
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6.3. Cd;Sn,S Filmlerinin AFM Goriintiileri

Elde edilen filmlerin yiizey goriintiileri Park System XE 70 model AFM cihaz1
kullanilarak alinmistir.  Cd;SneS (0< x <0.5) filmlerinin AFM goriintiileri
Sekil 6.7-12.’de gosterilmistir. Bu goriintiller 5x5 pm?® lik birim alanda ve z

koordinatinda 125 nm’ lik derinlikte alinmustir.

Goriintiiler incelendiginde kalay konsantrasyonunun artmasiyla film yiizeyinde
sivri uglara sahip olan taneciklerin ovallesmeye basladigi ve gittikce ylizeylerde

bozulmalarin oldugu goriilmektedir.

Z koordinatindaki taramalar sonucunda alinan bu goriintiilerde piiskiirtme
kosullarindan kaynaklandig1 diisiiniilen vadi seklinde cukurluklar géze ¢arpmaktadir.
Kalay konsantrasyonunun minimum oldugu CdyoSng;S filminde bu kisimlar
minimuma inmis, kalay konsantrasyonunun artmasiyla fazlalasmaya baglamistir. Bu
olusumlar film yilizeyinin olumsuz etkilenmesine neden olduklarindan istenmeyen
olusumlardir. SEM goriintiilerinde gbzlemlenen tanecik boyutlarindaki kii¢iilme AFM
goriintiilerinde yiizeylerde bozulma seklinde olmustur. AFM goriintiileride tanecik

boyutundaki kii¢iilmeyi destekler niteliktedir.

Filmlerin ortalama rms (Root Mean Square) piiriizliiliik degerleri artan kalay
konsantrasyonuna gore sirastyla 21.139 nm, 13.987 nm, 11.037 nm, 8.696 nm, 6.891nm
ve 5.799 nm olarak belirlenmistir. Sn katkisi ile ortalama piiriizliiliik degerinde bir
azalma oldugu goriilmektedir. Ayrica azalan piiriizliiliik ile birlikte CdS yiizeyindeki

bosluklar da Sn katkisi ile azalma egilimi gostermektedir.
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25

Skatiskics
Region ingnim) Taxinm) Tid{rim) Mean{nm;) Rpwinm}) Rgfnm} Ralnm) Rz{nm} Rsk Rku
¥ Red -85.914 63.107 -11.403 0.000 149.021 21.139 16.995 146.682 0.128 2.926

Sekil 6.7. CdS filmine ait AFM goriintiileri
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31

Skatistics
Region Min{nim} Maxinm) Tid{rim) Mean{nm}) Rps{rim) Rginm} Rafnm} Rz{nm} Rk Rku
¥ Red -96.852 56.318 -20.267 0.000 153.170 17.549 13.987 142.452 0.278 3.192

Sekil 6.8. CdjoSny ;S filmine ait AFM goriintiileri
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Skatistics

Region Tingnm}) Maxinm}) id{nm Meaninm}) Rpw{nm) Rg{nm} Ralnm) Rz{nm) Rk Febos
¥ Red -56.654 51.990 -2.332 0.000 108.644 13.936 11.037 105.320 -0.040 3.224

Sekil 6.9. Cdj sSng S filmine ait AFM goriintiileri
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nm

20

-20

Skatiskics
Region Min{nim) Maxinm) Mid{nim) Mean{nm;) Rps{rim) Rgf{nm} Reanm}) Rz{nm} Resk Rku
¥ Red -33.056 47.722 7.333 0.000 80.778 11.001 8.696 79.551 -0.182 3.205

Sekil 6.10 Cdy 7Sn, 3S filmine ait AFM goriintiileri
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Skatistics
Reqion g e ) Tasxinrn) Tid{rinn) Mean{nm) Rpwirimn) Rqinirn) EEGI) Rz(rm) sk Rku
¥ Red -32.775 34.032 0.628 0.000 66.807 8.661 6.891 65.288 -0.060 3.096

Sekil 6.11. Cdy¢Sng 4S filmine ait AFM goriintiileri
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Skatistics
Reqion Mingnrm) Tasinrn) Micdrinm) Meaninnm) Rprrinn) Raqirm) Rafnm) Rez(mm) Risk Rk
¥ Red -26.220 79.638 26.709 0.000 105.858 8.342 5.799 88.926 -1.554 10.990

Sekil 6.12 Cd5sSny sS filmine ait AFM goriintiileri
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6.4. Cd;«Sn,S Filmlerinin Optik Mikroskop Goriintiileri

Cam tabanlar iizerine elde edilen Cd;xSnyS (0< x< 0.5) filmlerinin optik
goriintiileri  Leica DFC490 MZ16 model optik mikroskop ile alinmig ve
Sekil 6.12-18.”de gosterilmistir.

Diistik absorpsiyonun oldugu durumlarda gézlenmeyen ve yerlesik durumda olan
gecis elementlerinin iyonlart ile gecissiz elementlerdeki yerlesik katki iyonlarinin
bulundugu durumlarda veya kristal yapilagsma hatalarindan dolay1 ya da her iki nedenle
goriintiilerde renk merkezi olusabilir. Ciftlenmeyen elektron bosta kalmigsa elektron
renk merkezi olusturur. Eger bosta kalan bir hol ise yine hol renk merkezi olusur. 2 eV
civarinda yasak enerji aralifina sahip kristaller sadece kirmizi rengi gecirirken diger

renkler absorbe edilir.

Genis bant aralikli yariiletken materyallerin optik mikroskop goriintiilerinde
materyalin cinsine gore, mavi, menekse, sar1, yesil, veya diger renk tonlarinin oldugu
goriilmektedir. Bu renklenme yasak enerji araligi ile ilgili olabildigi gibi, kristal
biiylitme veya farkli ortamlarda tavlama esnasinda yapida, 6zellikle yiizey ve ylizeye

yakin i¢ bolgelerde bazi kusurlarin olugmasi ile ilgili olabilir.
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@ [X10]

(b) [X40]

(c) [X60]

Sekil 6.13. CdS filminin X objektif ile alinmis optik gortiniimleri



(b) [X40]

(c) [X60]

Sekil 6.14. Cdy9Sny ;S filminin X objektif ile alinmis optik goriiniimleri
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(b) [X40]

(c) [X60]

Sekil 6.15. Cd sSng»S filminin X objektif ile alinmis optik goriintimleri
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]

(b) [X40

[X60]

(©)

Sekil 6.16. Cdy 7Sng3S filminin X objektif ile alinmis optik goriiniimleri



(b [X40]

(c) [X60]

Sekil 6.17. Cdy ¢Sno4S filminin X objektif ile alinmis optik goriintimleri
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(a) [X10]

(b) [X40]

(c) [X60]

Sekil 6.18. CdsSng sS filminin ve X objektif ile alinmis optik goriiniimleri
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Elde edilen CdS filmlerinin yiizeylerindeki parlaklik, adaciklarin sayist ve
bicimleri incelendiginde kalay konsantrasyonunun artigina gore sayilart artmis ve
boyutlar1 kii¢iilmiistiir. Bu durumun Cd;«Sn,S filmlerinde artan Sn konsantrasyonuna
baglamaktayiz. CdS filmleri icerisine kalayin katkilanmasi onun greenockite yapisini
degistirmemektedir. Ciinkii Sn katkilanmasi ile CdS’lin yasak enerji araliginda 6nemli
bir degisme olmamaktadir. Dolayist ile optik mikroskop goriintiilerinde (filtrosit)
renklenmede go6ze c¢arpan bir degisim s6z konusu degildir.  Tuzaklanmadan

kaynaklanan renklenmeye Sn atomlarinin ¢ok az etkisi oldugu kanaatindeyiz.
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7.TARTISMA VE SONUC

Genis bant aralikli ve II-VI grup bilesiklerinden olan CdS igerisine katkilanan
farkli Sn konsantrasyonunun bu bilesigin elektriksel, optiksel, yapisal ve yiizeysel
ozellikleri lizerine etkileri incelenerek tartisilmistir. Bu tiir incelemeler CdS yariiletken
filmlerinin hangi 6zelliklerinin belirli derecelerde degistirilebileceginin arastirilmasi ve
anlagilmast agisindan Onemlidir.  Direkt bant gecisli CdS yariiletken filmleri
heteroeklem giines pilleri i¢in uygun bir pencere materyalidir. Pencere materyalleri
diisiik 6zdireng ve yliksek gecirgenlik gibi iki 6zellige sahip olmalidir. Fakat CdS
filmlerinin  6zdirenglerinin = 107  Qcm  mertebesinde  olmast  kullanimlarim
kisitlamaktadir. Elektronikte kullanilan opto-elektronik cihazlar ve fotovoltaik giines
pillerinde pencere materyali olarak kullanilan CdS yerine, bunun igerisine belirli
oranlarda Sn, In, Cu gibi elementler katkilanarak, fiziksel ve ylizeysel 6zelliklerinin
nasil degistiginin bilinmesi verimin yiikseltilmesine yonelik caligmalarin basaris1 ve
uygulanabilirligi acisindan ¢ok Onemlidir. Beklenilen degisimlerin olabilecegi goz
Oniine alinarak bu calismamizda CdCI,2H,0 ve tioiire den olusan baslangic ¢ozeltisi
icerisine belirli hacimlerde (0< x <0.5) SnCl, ¢ozeltisi katilarak UKP teknigi ile
yaklasik 300+£5°C taban sicakhiginda (v=5ml/dak) cam tabanlar {izerine Cd;Sn,S
filmleri ¢oktiriilmiistiir. Kalay konsantrasyonunun artisina gore elde edilen ince
filmlerin kalinhiklar1 yaklagitk 1-2.67 pm arasinda degismektedir. Kalay

konsantrasyonunun artmastyla filmlerin kalinliklar1 azalmistir.

Cd;xSn,S filmlerinin elektriksel iletkenlik tiirleri sicak-u¢ (hot-probe) yontemi
ile n-tipi olarak belirlenmistir.  Filmlerin oda sicakliginda elde edilen o6l¢iim
sonuclarindan 0-60V araliginda akim-voltaj (I-V) degisim grafikleri cizilmistir. Iletim
mekanizmalarin belirlemek icin [-V grafiklerinin geometrik egimleri bulunmus ve elde
edilen filmlerin hemen hemen ohmik iletim oOzelligi gosterdigi belirlenmistir. [-V
karakteristikleri kullanilarak karanlik ve aydinlatilmis ortamda filmlerin 6zdireng
degerleri hesaplanmistir. ~ Hesaplanan 06zdiren¢ degerlerinin karanlik ortamda

4.64x10° — 1.24x10° Qcm arasinda, 51 W/m® siddetinde aydinlatma sartlarinda ise
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2.79x10° — 1.30x10" Qcm arasinda degistigi belirlenmistir. Bu sonuglara gore filmlerin
0zdireng degerlerinin Sn katki oraninin artmasiyla azalma gosterdigi ve ayrica filmlerin
1518a karsi duyarh olduklari sonucuna varilmistir.  Akim-sicaklik karakteristiklerinden
55-300K sicaklik araliginda, aktivasyon enerji degerlerinin 0.011 ile 0.343 eV arasinda
degistigi saptanmustir.

Cd; xSn,S filmlerinin x-1511 kirinim desenleri 20°< 26 <70° arasinda alinmistir.
Bu kirinim desenlerinden filmlerin kristallenme dereceleri Sn konsantrastonuna gore
degerlendirilmistir. Pik siddetlerinin yiiksek, yaripik genisliklerinin dar olmasindan
kristallenmenin 1yi oldugu sonucuna varilmistir. CdS i¢in (112) olan olan tercihli
yonelme, Sn katkisi ile (101) olarak degismistir. Katkilanan kalay miktar artarken pik
siddetleri 6nce onemli Slgiide artmig sonra hizli bir azalma gostermistir. Elde edilen
filmlerin X-1s1mm1 kirmmim desenlerinden tercihli yonelmeler i¢in tane boyutlar
hesaplanmis ve filmlerin tane boyutlari sirasiyla 38.5 nm, 28.3 nm, 23.9 nm, 27.59 nm,
23.1 nm ve 23 nm olarak bulunmustur. Artan Sn konsantrasyonuna gore tane boyutlari

kiigtilmiistiir.

Elde edilen filmlerin optik metot kullanilarak absorbans-dalgaboyu
spektrumlarindan elde edilen (ohv)*~(hv) degisim grafikleri ¢izilerek yasak enerji
araliklart bulunmustur. Filmlerin yasak enerji araliklar1 2.44, 2.45 ve 2.46eV olarak
belirlenmistir. Yasak enerji aralik degerlerinden, CdS filmleri icerisine Sn katkisinin,
yasak enerji araliginin degerinin iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir.
Yasak enerji araligmin degeri, katkili ve katkisiz CdS filmleri i¢in beklenilen
degerlerden biraz yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, ¢ok emin olmamakla
birlikte elektron veya siilfiir bosluklar1 gibi n-tipi davranisa sebebiyet veren bogluklarin

konsantrasyonunun yiiksek olmasi olabilir.

Cd;xSn,S filmlerinin 50 000X biiylitmeli SEM goriintiileri taramali elektron

mikroskobu kullanilarak alinmistir. Goriintiiler incelendiginde kalay konsantrasyonunun
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artmastyla tanecik boyutlarinda kiigiilme goriilmektedir. cm® basina diisen fibrilsel
yapidaki taneciklerin sayis1 kalay konsantrasyonunun artmasiyla belirgin sekilde
artmistir.  Cd;xSn,S filmleri i¢in cm? basma diisen tanecik sayist yaklasik olarak

sirastyla 2.45, 2.55, 7.22,16.05, 50 ve 100 olarak belirlenmistir.

Cd;,Sn,S filmlerinin AFM goriintiileri 5x5 pm® lik birim alanda ve z
koordinatinda 125 nm lik derinlikte alinmigtir.  Goriintiiler incelendiginde kalay
konsantrasyonunun artmasiyla film yiizeyinde sivri uglara sahip olan taneciklerin
ovallesmeye bagladig1i ve gittikce yilizeylerde bozulmalarin oldugu belirlenmistir.
z koordinatindaki taramalar sonucunda alinan bu goriintiilerde piiskiirtme kosullarindan
kaynaklandig1 diisliniilen vadi seklinde c¢ukurluklar gbéze c¢arpmaktadir. Kalay
konsantrasyonunun minimum oldugu CdyoSng;S filminde bu kisimlar minimuma

inmis, kalay konsantrasyonunun artmasiyla fazlalasmaya baslamistir.

Sonug olarak ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile yaklagik 300+=5°C taban
sicakliginda elde edilen Cd;<SnS (0< x >0.5) filmlerinin fiziksel, yapisal ve yiizeysel

Ozelliklerinin artan kalay konsantrasyonuna gore degistigi goriilmiistiir.

Diisiik kalay konsantrasyonlarinda CdS:Sn filmlerinin iletkenliginin ytiksek
olmasi, bu filmlerin n-CdS:Sn/p-CdTe, n-CdS:Sn/n-Cu,S heteroeklem giines pillerinde
pencere materyali olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Diisiik kalay katkili CdS
filmlerinin Ozdiren¢ degerlerinin daha da disiiriilmesi optik gecirgenliklerinin
arttirilmasi i¢in Ny, H, gaz ve zenginlestirilmis metal buharlar icerisinde ya da termal
olarak tavlama islemleri uygulanabilir. Film piiriizlillik derecelerinin distiriilmesi
sonucu ylizey alanlar1 artabileceginden, film elde etme asamasinda doner baslik ve

doner taban kullanilmalidir.
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