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CdO:F Filmlerinin Uretimi ve Karakterizasyonu

Elif Ketenci

OZET

Bu calsmada 1I-VI grup ikili bilgiklerinden olan CdO vyariiletken filmleri
ultrasonik kimyasal puskirtme teknile 300 +5°C taban sicalginda Uretilmgtir ve
CdO yariiletken filmlerinin fiziksel 6zelliklerin€lor elementi katkisinin (%1, %2, %3,
%4, %5) etkisi argirimistir. CdO:F filmlerinin spektroskopik elipsometri
Olcimlerinden kalinliklar belirlenmive bazi optik parametreleri (sonim katsayisi ve
kirlma indisi) saptanmtir. Elde edilen filmlerin Xgini kirinim desenleri
incelendginde tum filmlerin polikristal yapida oftugu ve %1 F katki oraninin yapisal
Ozellikleri iyilestirmek acisindan en iyi katki orani offlu sonucuna ukamistir.
CdO:F vyariiletken filmlerinin optik 6zellikleri iredlenms, direkt bant gegine sahip
olduklar saptanmgive ayrica 2.40eV-2.56eV arasinda yasak enerjiliglakna sahip
olduklar belirlenmgtir. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ile filmlerin ¢ boyutlu
yuzey topografileri ve faz goruntileri alingnr. Bu gorunttlerden taneli yapilanmanin
varhgl dikkati cekmgtir.  Filmlerin elektriksel iletkenlik ve 6zdirenglegerlerini
belirlemek amaciyla iki u¢ metodu kullanigiir. Bunun sonucunda %1 oraninda F
katkisinin en yuksek iletkenlik gerini verdgi gozlenmgtir. TUm sonuglar opto
elektronik endustrisi ve fotovoltaik gigeili uygulamalari agisindan gerlendirilmis

ve F katkisinin her bir fiziksel 6zellik Gzerindeaimli bir etki yaratg belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler:  CdO:F Filmleri, Ultrasonik Kimyasal PuUskirtme Tek,
Spektroskopik Elipsometre, Xthi Kirinimi, Optik Ozellikler, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Elektriksel Ozellikler.



Vi
Production and Characterization of CdO:F Films

Elif Ketenci

SUMMARY

In this work, CdO films which belong to 1I-VI groupinary compounds have
been produced by Ultrasonic spray pyrolysis (US&hnique at the substrate
temperature of 300+£5°C and the effect of F dopatdlfo, 2%, 3%, 4% and 5 %) on the
physical properties of CdO semiconductor films been investigated. Thicknesses and
some optical parameters such as refractive indeixeatinction coefficient have been
determined by spectroscopic ellipsometry. X-rdfralction studies showed that all of
the films have polycrystalline structure and F agpat 1 % made the best improvement
in point of view of the structural properties. @pt properties have been investigated
and CdO:F films were found to have direct band cétme with band gap values
between 2.40eV and 2.56eV. Three dimensional cairi@pography and phase images
of the films have been taken by atomic force micope (AFM). Existence of a
granular structure on the surface has been noti¢ed probe method has been used to
determine the electrical conductivity and resisfivialues of the films. It has been seen
that electrical conductivity values are high fodéping at 1 %. All of the results have
been appreciated in point of view of optoelectrandustry and photovoltaic solar cell
applications and it has been concluded that F dppas a noticeable affect on each
physical property.

Keywords: CdO:F Films, Ultrasonic Spray Pyrolysis Techniguepectroscopic
Ellipsometer, X-Ray Diffraction, Optical Propertief\tomic Force Microscope,

Electrical Properties.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1 Giri s

Gunumizde teknoloji ve onun kayhal olusturan bilim, d@rudan bir Uretici
glc ve Uretim faktort haline gelgtir. Mekanik, 1sil, elektrik, optik, kimyasal ve
biyolojik islevler bakimindan Ustin nitelik ve yiksek perforsesahip malzemelerin
tasarlanmasi ve Uretilmesi teknolojik acgidan buyilem taimaktadir. Yariiletken
malzemeler de Ozellikle elektronik endistrisinde teknolojide 6nemli bir yere
sahiplerdir. Bu malzemelerin savunma sistemlernndeep telefonuna, uydu
sistemlerinden bilgisayar teknolojisine kadar pebk cuygulama alani mevcuttur.
Ayrica, bu tip malzemelere opto-elektronik alaniraihtiya¢ duyulmaktadir ve her
gecen gun yeni malzemeler Uretme ve incelemesngalarina fazlasiyla garlik

verilmektedir.

Teknolojik malzemelerin hem ekonomik bir Gretimnékyle Uretiimesi hem de
fiziksel Ozelliklerinin ayrintilh birsekilde incelenmesi gerekmektedir. Bu galada;
saydam iletken oksit (®) ailesine ait olan kadmiyum oksit (CdO) yariiletkfilmleri,
diger Uretim teknikleri arasinda ekonomik ve uygulakddayligl ile dikkat ceken
Ultrasonik Kimyasal Puskirtme (UKP) tekniile elde edilmg ve Uretilen filmlerin

fiziksel 6zellikleri Flor (F) katkisi ile iyilgtirilmeye calgiimistir.

1.2 Yariiletkenler ve Yariiletken Film Teknolojisi

Yariiletkenler, elektriksel iletkenlikleri metatle yalitkanlar arasinda olan
0zel malzemelerdir. Mutlak sifir sicaklikta (0 Kgahtkan olan bu malzemeler s,

Isik, veya elektriksel gerilim gibi gietkiler uygulanginda valans



elektronlarinin bir kismini serbest hale gecireletken duruma gelirler. Uygulanansdi

etkiler kaldirildginda ise yalitkan duruma geri donerler.

Yariiletkenlerin dger bir 6nemli 6zellgi kiguk bir etki ile fiziksel 6zelliklerinin
hissedilir derecede datirilebilmesidir.  Orngin bir yariiletkene sicaklik etkisi
uygulandginda, yuksek sicakliklarda valans bandindaki ebelkar yeterli miktarda isil
enerji kazanarak iletim bandina uyarilirlar. B@@devalans bandinda holler ve iletim
bandinda serbest elektronlar @lu Her iki tip serbest tayici da akima katki getirir ve
serbest elektron ve hollerin sayisi sicaklikla ohalr (McKelvey, 1996). Ayrica
katkilama ya da tavlama gibglémler de yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleda

blyuk etkilere sebep olabilir.

Yariiletkenler genel olarak elemental yariiletkenke bilesik yariiletkenler
olarak iki grupta siniflandirilabilirler. Elemehtgariiletkenler, periyodik tablonun IV.
grubunda bulunan elementlerden galn Silisyum (Si), Germanyum (Ge),... gibi
yariiletkenlerdir.  Bilgik yariiletkenler ise periyodik tablonun iki farkigrubunda
bulunan elementlerin bigémi ile olusan yariiletkenlerdir. Orngn kadmiyum sulfir
(CdS), II. gruptan Cd ile VI. gruptan S elementirbitlesimi ile olusan bir bileik

yarliletken malzemedir. Ayrica, Ucli ve dortll jletken bilssikler de Uretilebilir.

Yariiletkenler saflik derecelerine gére has ve Katfariiletkenler olmak tzere
iki gruba aynilirlar. Has yariiletkenler, kirlilistomlarini veya kusurlarini icermeyen saf
yariiletkenlerdir. Katki atomlari olarak adlanthn 6zel kirlilik atomlarinin belirli bir
miktarda kristale kontrolll bigekilde ilave edilmesiyle katkil yariiletkenler eledilir.
Boylece yariiletkenin fiziksel 6zellikleri katki eshentinin cinsine ve miktarina gla
olarak dgistirilebilmektedir. Ayrica eklenen katki elementig®re cg@unluk yik
tastyicilari, ya iletim bandindaki elektronlar ya dalans bandindaki holler olur
(Neamen, 2007). Boylece katkilanan elemente gétialkyariiletkenler n-tipi ve p-tipi
yariiletkenler olarak ikiye ayrilirlar. Has yaeiken icerisine 5. grup elementi
katkilandginda n-tipi, 3. grup elementi katkilagdhda ise p-tipi yariiletken elde edilir.



1800’l0 yillardan gunimize kadar yariletken maledrin gelsimi, onu
gunlik hayatimizin vazgecilmezi yaptm. GUnumizde vyariiletkenler olmadan
modern bir dinya diintlemez. Yariiletken malzemeler olmasaydi, hayatla 6nem
tastyan birgok cihazdan bugin yararlanamazdik.

Yariiletken filmler, farkhGretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzenmeni
atomlarinin ya da molekdllerinin, filmi desteklegkrfilmin olusumuna yardimcolan
bir taban uzerine dizilmesi ile ince bir tabakaimd® olwturulan malzemelerdir

(Kirmizigiil, 2008).1nce filmlerin kalinlg tipik olarak 1 m civarindadir (Atay, 2001).

Ince film uretilmesinde taban olarak mikroskop casaramik, metal ve grafit gibi
malzemeler kullanilabilir (Kittel, 1996). Uretilefilmler tane sinirlarina ve uretim
tekniklerinden kaynaklanan kusurlara sahip olarblkgabilmektedirler (Kése, 1993).
Kalinhigi 1 ile 10 um arasinda gigen filmler icin yapi ve slem teknolojisinde ¢ok
sayida kullanim alani mevcuttur. Bu kullanim aanl 1siya dayanikli malzeme
kaplama, korumali giysiler, malzemelerin Omur séniein arttirilmasi, atmosfer
basincina ve i1siya kamalzemelerin korunmasi, gingilleri, opto-elektronik devreler

ve bilgisayarlarda hafiza bolimleri gibi alanlaalmlmektedir (Eckertova, 1986).

Yariiletken ince filmler homoepitaksiyel, heteromisiyel ve polikristal filmler
olmak (zere Uc¢ gruba ayrilirlar (Koelmans, 1971).Homoepitaksiyel ve
heteroepitaksiyel filmler ileri teknolojinin kullami ile elde edilen maliyeti yiksek
filmlerdir. Bu yuzden bilimsel ¢calmalarda, daha @ik maliyetle ve pratik olarak elde
edilen polikristal filmler tercih edilmektedir. Rkfistal filmler geng ylzeyli metal,
cam, seramik, grafit gibi tabanlar lGzerine buytilen; uygun elektrik ve optik
Ozelliklerinden dolay! gunepili, yariiletken foto-detektorler gibi birgok uytama alani
olan; basit ve dasik tekniklerle elde edilebilen yariiletken malzemir (Kirmizigul,
2008).

Metal yariiletken kontaklar 1874'de Braun’'un ilklgaalarindan daha once
yapilms olup, Braun, metal ve yariiletken kontaklar ardaki elektriksel iletkenfiin

asimetrik dgasini kefetmistir. Bu devre elemanlari ilk radyo deneylerindeelaor



olarak kullaniimgtir. 1906'da Pickard, Si kullanarak yapmoldugu nokta kontak
dedektori icin patent algtir. 1907°’de Pierce, bir tlr yariiletken Uzerinestallerin
puskirtilmesiyle elde edilen diyotlarin gltucu karakteristiklerini yayinlarstir
(Neamen, 2007).

Yariiletken kristaller kullanilarak diyotlar, trasgrler ve entegre devreler
Uretilmektedir. Entegre devrelerin kullanimi ikirar enddstri devrimini bgatmistir.
Bir entegre devre; bir silisyum tek kristali Uzetenic bglantilar, diyotlar, transistorler,
direncler ve kondansatdrlerin bir araya getirgnhialidir. Entegre devreyi ofturan
cipler, yuz binlerce devre elemani bulundurabilmedikt Bu entegre devreler,
bilgisayarlarin, televizyonlarin, saatlerin, kanlaran, hesap makinelerinin,
otomobillerin, ucaklarin, robotlarin, uzay aragham ve gunumizde kullanilan tim

haberlgme sistemlerinin kalbini okturmaktadir (Cirak vd., 2008).

Yariiletken teknolojisi bugin oldw gibi gelecgin de en Onemli
teknolojilerinden  biri  olacaktir. Otomobillerin  pal aydinlatmalari, cep
telefonlarindaki aydinlatma, trafilgiklari gibi aydinlatma vesaretleme sistemleri de
yariiletken diyotlarla sganmaktadir. TUm bunlarin gnda, yariletken algilama
sistemlerinde, yanginlarda gaz analizindeglikaalaninda hizli ve dgu sicaklik
Olcimunde de kullaniimaktadir. Ayrica askeri alnkdedef belirleme ve gece géri

sistemleri gibi pek ¢cok kullanim alani da bulunnaakt.

Son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina olatiyaclar da yine yariiletken
malzemeleri gelegn vazgecilmezi yapmaktadir. Bu amacla kullandéne panelleri
hem elektrik hem de 1s1 Uretimini kdayarak en popiler yenilenebilir enerji
ikonlarindan biri olmgtur. Gungten gelen foton tanecikleri yariiletkenlerdekigha
elektronlarin serbest kalmalarini gkeyarak elektriksel iletimin okmasina neden
olurlar. Gelgen teknoloji ile birlikte, yeni nesil, daha veriméie ekonomik gine
panelleri Gretilmeye kdanmstir. Yeni nesil ince film fotovoltaik pillerinin @10
yilinda dinya genelinde 3700 megawatt elektrik miesi Ongorilmektedir. Bu
fotovoltaik uygulamalarda da hemen hemen tim tekin@ olduyu gibi yariiletken

malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Temel incelen&tk kristaller Gzerine



yapilmasina r@gmen, cakmalar genellikle amorf ve polikristal ince filmléizerinde
yogunlasmaktadir (Kasem, 1999). Yariiletken ince film ggipdleri, tek kristal gling
pillerine gbre daha kolay uretilmesi ve ekonomikakindan dolayi tercih edilmektedir.
Ancak polikristal yariiletken guge pillerinin verimlilikleri tek kristal glng
pillerininkilere gore daha duktir. Si, Ge ve GaAs gibi tek kristaller ile CdSdSe,
CeTe, CuS, InP, AgIng, CulnS ve Cd.xZnS gibi yariiletkenler gunepillerinde
yaygin olarak kullaniimaktadir (Peker, 1999; Ilica@01).

Dogada en iyi bilinen yariiletken malzemeler siliko8i)( ve germanyumdur
(Ge). Bunlar elemental yariiletken olup mikrocigetiminde kullaniimaktadir. Bunun
yani sira InP ve GaAs gibi ikili, InGaAs gibi Ughé InGaAlAs gibi dortlt bilgikler de
elektronik ve opto-elektronik cihazlarin tretimintEmel elemanlardir. SpOdogada
kum ve kuartzseklinde bulunur ve yerylzinde en c¢ok bulunan eldlmeten bir
tanesidir. Yariiletken 6zefie sahip olgu, bu tip maddeleri teknolojinin vazgecilmezi
ve hayatin bir parcasi haline getigtii. Bu malzemeler belirli ve ileri teknoloji ihta
eden sistemlerle dretilebilmektedir. Bu malzemeleiiretiimesi ileri teknolojinin
varligina ve ileri teknolojinin varfii da bu malzemelerin Uretilmesineghdir. Bu
cercevede alternatif ve yuksek verimliliktekgdr yariletken malzeme agamalari ve

Uretim teknikleri son derece 6nem kazanmaktadir.

Ince film formunda nanokristal yariiletken malzemgeba malzemelerle yapilan
aygitlarin karakteristik 6zelliklerinin arttirilmas imkan verir. Bu tip malzemelerde,
materyali olgturan parcacik sayisinin artmasindan dolayl kapidgam molekuiler
yaplya d@ru ssamali bir geg gozlenir. Bir yariiletkenin nanokristal by
yariiletkenin bant yapisini etkilegliicin, yariiletkeni olgturan parcaciklarin yeterince
kicuk olmasi, yuk tayicilarinin kuantum sinirinda bulunmasina ve bagilarinin
kesikli enerji seviyelerine awmasina sebep olur (Pejova, et al., 2005). Nanemetr
oldugu yasak enerji ar@dinin artarken, yariiletken nanokristal yap! ¢capi@azalmasidir
(Yang, et al., 2006).



1.3 Saydamiletken Oksit Filmler

SiO’ler dogalarinda bulunan mikemmel elektriksel iletkenlik \aptik
gecirgenlik karakteristikleriyle dikkat ceken matzelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayi
SIO ince filmler; saydam elektrotlar, ginepilleri, foto-transistorler, sivi kristal
uygulamalar, optik isiticilar ve gaz sensorlerii goek ¢ok geni uygulama alanina
sahiplerdir (lto, et al., 2006; Lim, et al., 2007Bu uygulamalarda, 6zellikle ¢inko
oksit, kalay oksit, indiyum oksit ve indiyum kalaksit Gzerine odaklanilrstir (Dong,
et al.,, 2006). Bununla beraber son yillarda OgdelliCdO ince filmleri, diuk
maliyetleri, kaynaklarinin kolaylikla genabilmeleri ve zehirli olmaylariyla diger
malzemelere alternatif olarak ilgi gormektedir (Bkette, et al., 2008).

Farkli uygulamalar icin secileceki® malzemesi d#sebilir. Ornesin; giing
pillerinde kullanilan $0’ler giing spektrumunda yiiksek derecede gecirgeniklii
elektriksel dirence sahip, H-plazmasi altinda Kaxexr 6zellikle a -Si giing pilleri icin
uygun yapiya sahip olmalidirlar. Cam taban lzekaplanmg SIO’nun pencere
tabakasi olarak gecirgen ve iletken bir dawasergilemesi gerekir (Durose, et al.,
1999). Dger uygulamalar icin ise ek kriterler de 6nem kazakiadir. Bunlar; fiziksel,
kimyasal ve 1sil dayanikllik,sifonksiyonu, homojenlik, toksinlik ve maliyet gibi
kriterler olabilmektedir (Zhao, et al., 2002).

SIO malzemeler elektromagnetik spektrumun goériiniyalan IR bolgelerinde
yuksek gecirgengie ve IR bolgesinde ise yuksek yansitgalsahiptir. Bu filmlerdeki
elektriksel iletkenlik temelde stokiyometrik olmaydilm yapisina bghdir. Bu tip
yapilarda metalik ara durumlar ve oksijen ekgikligibi kusurlar bulunur

(Gurumurugan, et al., 1997).

SIO kaplamalarin fiziksel 6zellikleri tretim paramed@rine cok duyarlidir.
Ayrica film bilesimine, yapisina, kristalfene seviyesine, kusur ganluguna, ylzey

purizliligiine ve katki konsantrasyonuna dalighr. Literatiirde 80 ince filmler pek



cok fiziksel (Nayar, et al., 1981; Petrou, et 4879) ve kimyasal (Tang, et al., 1994;

Verkey, et al., 1994) uretim teknikleri ile eldeleds ve 6zellikleri incelenngiir.

SiO’ler yiiksek optiksel gecirgenlikleri, giilk Ozdirencleri ve gegi bant
araliklariyla pek cok kullanim alanina sahip ol@uklicin, Uretim yontemleri ve
Ozelliklerinin gelitirilip, en iyi sekilde kullanimlari Uzerine yapilan amama ve
gelistrme calgmalari oldukca fazladir. Tum buslaévieriyle SO’ler ince film
fotovoltaik cihazlar icin oldukca ©Onemli ve cazipalmemeler halini almaktadir.
Artisinin devam etmekte olgu gting pili verimliligi ve kullanimi konusundaki
istikrar, maliyeti dgirmeyi ve performansi en iyekilde kullanmay gerektirmektedir.
Bu yiizden $O'lerin optiksel, elektriksel ve malzeme 6zellikiadeki ilerleme gin

gectikce 6nem kazanmaktadir (Krishnakumar, e280D9).

1.4 CdO Filmleri

CdO filmleri  bir 1I-VI grup bilesigidir. DuUstk elektriksel 6zdirence (1.1-
3.4x10° Q.cm) (Dakhel, et al., 2009) sahip olan CdO filmlerinjasak enerji araliklari
yaklasik 2.5 eV'dur (Carballeda-Galicia, et al., 2000;liGa, et al., 2000). Bazi
calsmalarda CdO malzemesinin yasak bant gnain 2.2 eV ile 2.7 eV arasinda
degistigi de gordlmigtar (Choi, et al., 1996). Ancak CdO filmleri darari
araliklarindan dolayr ger 9O’ ler arasinda az ilgi gérngimalzemelerdir. Bununla
beraber bu filmler yilksek mobilite gerlerine sahiptirler £ =130cn /Vs) (Cruz, et
al., 2005), ki bu 6zellik yuksek iletkenlik icinddkca 6nemlidir. Son zamanlarda CdO
filmleri, SIO’ler icinde digiik maliyetli hammaddeleri, yiiksek elektriksel iletkikleri
(Saha, et al., 2008; Yan, et al., 2001; Ghoslal.e2005) ve orta derecedeki kirlima
indisleriyle 6ne ¢ikmaktadirlar.

CdO ince filmleri, yUksek kalitedeki elektrik ve tip 6zellikleri sayesinde

teknolojide bilyuk ilgi gérmektedirler (Flores, &t 2009). Orngin; giing pilleri ve



foto-diyotlar gibi uygulamalari, diik elektriksel 6zdirencleri, yilksek stgci
konsantrasyonlari ve gigiespektrumunun gorinir bdolgesindeki yiksek optiksel
gecirgenlikleri sayesindedir (Gupta, et al., 200&aha, et al., 2007). Ayrica CdO ince
filmleri, saydam elektrotlar (Benko, et al., 1986\ kristal gostergeler, IR detektdrleri,
anti yansitici kaplamalar ve gaz sensoarleri olai@kChu, et al., 2003) kullaniimaktadir.
Bunlarin yani sira, CdO gostergeler olduk¢ca mukehimellikler gosterecekekilde
tasarlanmakta ve bu durum onu en agediSO malzemeler kadar elvgii hale
getirmektedir (Saha, et al., 2008). CdO, IR bolgegéksek yansitma 6zefh, gorunar
bolgedeki yuksek gecirgegliile birlikte I1s1 yansitici olarak da kullanilatviektedir
(Tang, et al., 1998).

Katkili ve katkisiz CdO ince filmleri; sol-gel (@, et al., 2007), ultrasonik
kimyasal puskdrtme (Vigil, et al., 2001), iyon ddnsactirma, magnetik sactirma
(Subramanyam, et al., 1998) ve lazer ¢oktirme (&ugital., 2008) gibi farkli teknikler
kullanilarak uretilebilmektedir. CdO genellikle, I8n (Zhao, et al., 2002), F (Chen, et
al., 2008; Ferro, et al., 1999), Al (Maity, et,&006), Sc ve Y gibi farkli elementlerle
katkilanarak Uretilngtir.  Katki elementi CdO filminin bant geghigini arttirip
elektriksel iletkenigini gelistirmektedir (Dakhel, et al., 2009).

Yapilan literatir argirmalarina goére, katki elementi olarak F katkisini
secilmesi, fiziksel Ozelliklerini iyilgtirici etkisinin olmasindan kaynaklanmaktadir. F
elementi periyodik tablonun 7. grubunda bulunmaiktad Bu konuda literatirde
yayinlanmg makaleler mevcuttur (Deokate, et al.,2008; Kul,ak{2007; Kul, et al.
2007; Kul, et al., 2007; Irmak, et al.,2007). Beve arkadgarn tarafindan yapilan bir
calismada F katkisinin CdO filmleriningigici konsantrasyonunda ggisebep oldgu
belirlenmitir (Ferro, et al., 2000). Ayrica katki miktarinantmasiyla filmlerin yasak
enerji araliklarinin da arin bilinmektedir ve bu konuda yapilan birska ¢alsmada ise
F katkisinin artmasiyla CdO filmlerinin 6zdirenghen azaldgl belirlenmi ve yine
ayni calgmada F katkisi yasak enerji araliklarindasargebep olmgur (Ghosh, et
al.,2005).



1.5. Amag

Son yillarda, dgalarinda bulunan mikemmel elektriksel iletkenlik optik
gecirgenlik ozellikleri ile dikkat ceken vel@ grubuna ait olan Zn, In, Sn ve Cd
elementlerinin oksitli bilgikleri ince film olarak ilgi od& olmaya bglamistir. Bunun
ana nedeni, bu filmlerin fotovoltaik gigeilleri, gaz sensdrleri, saydam elektrotlar ve
diger opto-elektronik aygitlar gibi 6nemli potansiyeygulamalarinin bulunmasidir.
Ancak giunumuzdeki I® teknolojisi sadece birka¢g malzemeyelb&almaktadir. Son
birkag yildir ZnO, SnO ve ITO tabanli malzemelesi® teknolojisinde yeterli oldtu
distincesi dgismeye balamistir. Bunun nedeni, mevcut malzemelerin performans
sinirlarinin  artitk daha iyi argdmasi ve (retilebilecek duk maliyetli yeni
malzemelerle performans sinirlarinin géetilebilecesi umududur.  Yeni malzemelere
olan ihtiyac $O’ lerin yeni potansiyel kullanimlarini da giindemetirmistir. CdO
filmleri, SIO malzemeler icinde 6zellikle son yillarda énemiagimaya balanan,
gelecekteki teknolojik uygulamalarda ticari oladdha cok kullanim alani bulggaa
inanilan ve diyot, transistor, p-n eklem tabanlgiflgr, opto-elektronik cihazlar ve
Ozellikle fotovoltaik glng pilleri icin umut verici olacg distinilen malzemelerdir. Bu
yariiletken malzemelerin elektrik, optik, yapisale vyuzeysel 0ozellikleri ise,
kullanildiklari  cihazin  verimligini ve Omruanud ©6nemli derecede etkileyen
parametrelerdir. Dgal olarak filmlerin basit ve ekonomik dretim teklak ile
blyutulmesi, belirtilen fiziksel 6zelliklerinin ayrtil incelenmesi ve katkilama, Uretim
parametrelerini d&éstirme, tavlama gibi bazgliemler ile kalitelerinin arttirilmasi bilime

ve teknolojiye ¢ok buyuk katki getirecektir.

Bu calgmada; CdO:F vyariiletken filmlerinin, Uretim tekreéki arasinda,
argtirma/gelstirme calgmalari icin uygun olmasi, duk maliyeti ve geni alanlara
coktirme imkani ggamasiyla 6n plana c¢ikan Ultrasonik Kimyasal Puskar (UKP)
teknigi ile Uretilmesi hedeflenngiir. Ayrica mevcut ve gelecekte popiler olacakoept
elektronik cihazlarin ve 6zellikle fotovoltaik mliin performanslarini arttirmak igin bu
cihazlarda kullanabile@ni distindigimiz CdO filmlerinin 6zelliklerini F elementi
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katkilayarak iyilgtirmeye calgmak da dier bir amacimizdir. Bu amag¢ kapsaminda,
belirtilen cihazlarda kullanilacak olan yariiletkditmlerin uygun elektrik ve optik
Ozelliklere sahip olmasi 6nemlidir ve kullanilackfitki elementi miktarinin detayl
argtirmalar sonucunda dikkatli bgekilde belirlenmesi gereklidir. Bu ¢gitnada CdO
filmlerinin 6zdirencini azaltmak, ger 9O’lere gore dar olan bant araini arttirmak,

bu arada da gecirgepli muhafaza etmek/arttirmak, ara ylzey ve malzeme
uyumlulusunu iyilestirmek, kimyasal kararh@ini arttirmak ve cevresel olarak daha
uzun sure kararh olmasini gamak icin uygun F katki miktarini belirlemek
hedeflenmitir. Diger bir amacimiz ise Uretilen CdO:F filmlerinin ysal, optiksel,
yuzeysel ve elektriksel 6zelliklerini inceleyerekptovoltaik gine pili ve opto

elektronik cihazlarda kullanim potansiyellerini giramaktir.
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2. YARIILETKEN MALZEME ANAL izi

2.1. Giris

Yariiletken filmlerin teknolojik uygulamalarda neemi verimli olacgini
belirlemek igin yapisal, elektriksel, optiksel viazgysel 6zellikleri gibi pek ¢ok fiziksel
Ozelliginin iyi bir sekilde incelenmesi ve bilinmesi gerekmektedir. skl kusurlarinin,
bant yapilarinin, elektriksel iletim 6zelliklerinire ytzeysel 6zelliklerinin bilinmesi ile
uygulama amacina gore elvdirimalzemeler secilebilir. Ormgn, gling pillerinde
pencere materyali olarak, gik 6zdirencli, yuksek optiksel gecirgenlikli ve ekt bant
gecsli filmleri tercih etmek uygun olmaktadir. Bu bdhidle, genel olarak yariiletken

filmlerin bazi fiziksel 6zellikleri ve analizleridkkinda bilgi verilmgtir.

2.2. Yapisal Ozellikler

Bir malzemenin atomik yapisini goriuntilemek ytuksékunurlige sahip cgtli
elektron mikroskoplari kullanilarak mamkandiar. BRabkilinmeyen yapilari belirlemek
veya yapisal parametreleri tayin etmek icin kirini@kniklerini kullanmak gerekir.
Katilarin kristal yapilarini incelemek icin en cdékllanilan kirinim tekrdi X-1sini
kirinimidir (Bilgin, 2003).

X-1sinlari, dalga boylari 0.1-100 A arasinda olan etekagnetik dalgalardir.
1895 yilinda Alman fizikgi Wilhelm Conrad Rontgerarafindan kefedilen ve
Ozellikleri  bilinmeyen bu elektromagnetik  dalgalar“X-1sinlar’”  olarak
isimlendirilmistir. Daha sonra 1912 yilinda Max Von Laue taradmdlk kez X-
isinlarinin  kristaller tarafindan kirinima gnadii  belirlenmitir.  Bbylece hem
malzemeler hem de Xinlari hakkinda énemli bilgilere uidmistir (Cullity, 1996). X-

Isinlarinin d@ru cizgiler tzerinde yol aldiklari, elektrik ve nradik alanlardan
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etkilenmedikleri, saydam olmayan malzemeden kdtéyligectikleri, fosfor gibi
Isildayan maddelerirgildamasina neden olduklari ve fgtaf filmlerinde iz biraktiklar

bulunmutur.

X-1sinlarinin dalga boylarinin kristaldeki atomlar arasesafe mertebesinde
olmasi, kristal yapi hakkinda bilgi edinmeye imk@nmmektedir. Bu nedenle Xnlari,
kristal yap! analizi cagmalarinda ¢cok 6nemli bir yer tutmaktadir. Filmledigisini
kirlnim desenlerinin incelenmesi kalinlik, kimyadalesim, amorf, tek kristal ya da
polikristal durum, kristalografik yonelim, 6rgl p@anetreleri ve tane buyukiu
hakkinda bilgi verebilmektedir (Murt and Guldner96®). Ayrica X-gini kirinim

teknikleri numuneye zarar vermez ve numune¥gigegmez (Birkholz, 2006).

X-1sinlarinin elde edilmesinde§ekil 2.1.’de gosterilen Rontgen tlplerinden
yararlaniimaktadir. Bu sistemlerde, havasgaftdmis cam tlp icerisindeki anot ve
katot levhalar arasina yuksek gerilim uygulaniisitilan bir flaman Uzerinden
termoiyonik olay sonucu katottan kopan elektronlanot-katot arasina uygulanan
yuksek gerilimin etkisiyle hizlandirilarak hedef tamekonumunda olan anot Uzerine
dusUralir. Bu sirada enerjisini ve hizini kaybedeekebnlar her dgrultuda X-gini
yayar. Hedefe carpan elektronlarin enerjileringgL; Istya, %1 kadari da Xtnina
donisir. Bu yuzden hedefin erimemesi icingatma glemi yapilir. Uygulanan gerilim
degerine b&l olarak c¢aitli dalga boylarinda Xginlari elde edilebilir (Ginduz, 1999).
Bu sekilde elde edilen Xsinlarina strekli Xginlari denir.
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Sekil 2.1. X-sIn1 elde etmede kullanilan Rontgen tupu.

X-1sinlarinin dalga boyunun, katilardaki atomlar arasssafe ile kiyaslanabilir
blyuklukte olmasi, Xsinlari i¢in kristalin Ug¢-boyutlu kirinim @ gibi davranaca
anlamina gelir. Optiksel bir kirilnim deneyindeyiim g31 Uzerindeki cizgilerin
mesafesini kirilnim maksimumlarinin aralarindaki khikdarin 6lgilmesinden elde
etmek mumkunddr. Farkli mertebelerdeki maksimumlagsil siddetlerini 6lgerek de
ag Uzerindeki cizgilerin yapisi hakkinda bilgi elddirelebilir. Tumuyle benzer bir
yolla, bir kristalden olgan X-sini kirrnim maksimumlarinin aralarindaki uzaklikhar
Olcilmesi, birim hicrenin buydkgiint belirlememize izin verir ve kirinimanams
demetlerinsiddetlerinden de hicre igindeki atomlarin dizenlesnmakkinda bilgi elde
edilir (Hook and Hall, 1999; Peker, 2000).

X-1sinlar kristal yapi Uzerine duridldiglinde, gsinlar kati ylzeyinden kuguk
gelis acilariyla tam yansimayagrarlar ve ginlar kristaldeki atomlarin paralel
duzlemleri tarafindan sacilirlar.  Kristal yapidaku saciimalar kirinim olarak
adlandirnlir ve kirilnim ¢ok sayida atomu icerenilszglardan meydana gelir (Buttn,
2007). Bragg, paralel 6rgu diuzlemleri tarafindagilan X-ginlarinin yapici gigimi
icin gerekli olan keulu turetmsgtir. Sekil 2.2'de goruldgu gibi dizlem takiminin bir
dizlemine @ acisi ile gelen Xsinlarini géz 6nune alalim. Bgekil, AC ve DB
uzakliklar @it ise, dizlemdeki iki ardik A ve B 6rgu noktalarindan sacilan dalgalarin

yapicl bir girgimi olacaini aciklamaktadir. Sacilan dalga, gelen dalga dilzlemle
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ayni 6 acisini yaparsa durum yukarida belirfildgibidir. Boylece kirinima grams
dalga duzlemden yansigngibi bir izlenim birakir. Gedi agisi olarak gelen demetin
duzlemle yapgii 8 acisinin kullaniimasi, Xsini kristalografisinde ajilmis olan bir
tercihtir. Yansimaarti, X-isini demetinin2@ acisi kadar sapmasini gerektirir. Burada
260 kirinim agisi olup, gelen Xdininin dgrultusu ile kirnima grayan X-gini
arasindaki acidir. Kristalin gercek tekrarlanamnfui her 6rgi noktasinaskk eden ve
atomlardan olgan yapi birimi oldgu icin, atomlardan daha ¢ok 6rgi noktalarnyla iilgil
saciima g6z onune alinir. Orgll noktasi bir optiknkm ggindaki cizgilerin benzeridir
ve yap! birimi ise c¢izginin yapisini belirler.Sekil 2.2'de verilen bir dizlemde
gerceklgen koherent saciima bir kirrnim maksimumu elde ktmm yeterli degildir.
Ayni zamanda argik dizlemlerden de ayni fazda saciima olmaldfekil 2.3'de
goruldigu gibi iki ardsik dizlemden olan saciimalarda yol farki, dalgaumn tam
katl ise yapici gisim gerceklgir ve bir kirrnim maksimumu elde edilir. Bu durumu

olabilmesi i¢inSekil 2.3’e gore,
2dsing=n/ (2.1)

olmalidir. Buradad, duzlemler arasindaki uzakliktir ve ise bir tam say! olup
yansimanin mertebesini verir. ByitBk Bragg Yasasi olarak adlandirilir (Hook and
Hall, 1999).

Gelen Sacilan
X-1sini X-1sini
demeti demeti

Sekil 2.2. Bir dizlemdeki A ve B argdk 6rgu noktalarindan Xsinlarinin saciimasi.
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Gelen

Sacllan
X-1sini X-1sin1
demeti demeti

Sekil 2.3. Ardgik dizlemlerden Xsinlarinin sagiimasi.

Sekil 2.4’de goruldigu gibi modern Xgini cihazlarinda, kirinimaguayan ginin
kirinim acisini vesiddetini Olgecek ginim sayicilar bulunur. Boylece kirinim agisi
26 ’nin, kirnnima @rayan sinin siddetine gore d&simini veren kirinim deseni elde

edilir. Desen Uzerindeki pik gaiiklerine ve zeminsiddetine bakilarak malzemenin
kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir.

Kirinima yrams demet

. Gelen dem:e

Numune
Kaynak

(Cu)

Dedekttd
Filtre

Sekil 2.4. X-ginlar toz difraktometresi
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Bilesimi bilinen bir malzemede tercihli yonelimi karakitee etmenin en yaygin
yolu, tercihli yonelim gdsteren malzemenin kiringiddetlerini ASTM (American
Society for Testing Materials) kartlarindakiddetlerle kagilastirmaktir.  Tercihli
yonelimleri belirlemek amaciyla yapilanma katsayigt(h k; ;) icin asagida verilen
ifade kullanilarak Haris analizi gercekligilir (Barrett and Massalski, 1980).

_ k) [1e k) T
Tt = Io(hkili)[ng lo<hkili)} @2)

Burada | (hkl), (hkl )dizleminin standargiddetini ve I(hkl ) ise ayni duzlemin
gozlenersiddetini ifade eder. Tercihli bir yonelme i¢ciiC(hkl, dezeri birden buyuk
olmaldir (Nair et al., 1998; Connoly, 2003).

Scherrer formuli Xsint kirnim deseninden yararlanarak tane buyuUkhirkie
belirlenmesine yarar vesagidaki gibi ifade edilir (Kaelble, 1967):

_ 091
[cosd

(2.3)

BuradaD tane boyutu,£ ilgili kristal yoni icin radyan olarak yari pik gBligi, &
Bragg acisi ved kullanilan X-gininin dalgaboyudur. Bir malzemedeki parcaciklarin

boyutlari ne kadar kuculirse XHni kirinim desenindeki piklerde de bunglbalarak

bir gensleme s6z konusu olur.

Bir malzeme icin hesaplanan 6rgu sabitgelberi ASTM kartindaki dgerlerle
kiyaslandginda arada bir fark olmasi, malzemede bir deformasyldyzunu gosterir.
Bu durum yer dgstiren kusurlardan veya amorf taban tarafindanstalulan
gerilmelerden kaynaklanabilir (Vigil et al.,2000).
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Dislokasyon y@unlugu (J), bir malzemenin belli bir kisminda (6gae bir
tanesinde) bulunan dislokasyonlarin sayisinin lgasiidir. Dislokasyon cizgisel bir
kusur oldgu icin, & dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzuglduolarak da
tanimlanir. Yani, birim alani kesen dislokasyomngderinin sayisidir (Akytz, 2005).

Dislokasyon ygunlugu Williamson ve Smallman tarafindan verilen

5=— (2.4)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir (Williamson,at, 1956). Minimumo degeri igin
n=1 alinir. Kucglk o deserleri malzemenin kristalene seviyesinin iyi oldgunu
gosterir (Zhao, et al., 2002).

X-1sin1 kirilnim desenlerinde goézlenen piklerin pozidgomdaki hafif kaymalar
sikismis veya genilemis orgu dizlemlerine sahip tanelerin bulugdou gosterir

(Joseph, et al., 1999). Bu durugagdaki denklem ile verilir:

(e) = a. (2.5)

Burada (e) malzemedeki makro gerilmeler deformasyon halinde diizlemler aras

mesafeyi ved, ise deformasyon olmagli durumdaki duzlemler arasindaki mesafeyi

gostermektedir (Vigil, et al., 2001).
2.3. Optik Ozellikler

Istk disurilen kristal bir katida yansima,goma, kirilma ve gecme gibi optik
olaylar gerceklgr (Soylu, 2006). Yariiletkenlerin optik 6zelliki@in incelenmesi ile
bant yapilari ve malzeme icerisindeki elektronlaven hollerin davraslar ile ilgili
bilgiler elde edilebilir.
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Herhangi bir ortam Uzerine gigik frekanslardan okan bir gin demeti
gonderildginde, ortami meydana getiren atomlar bu frekarslasinda uygun enerjili
olan fotonlari sgurarak daha yuksek enerji seviyelerine gegaparlar. Sgurma,
elektromagnetik dalga ile malzemedeki yiklerin letknesi sonucu ortaya ¢ikan enerji
kaybi olarak bilinir. Gelensigin dalga boyuna goére optik @@rma dgismektedir.
Gelen fotonun enerjisi enerji bant agahdan daha buyik ya dssiteise fotonlar
sogurulurken, enerji bant arg@indan daha kicik ise fotonlar gsmulmadan direk
gecerler. Bu sgurma Ozelliklerinden yapilan 6lgcimler @oma spektrometrisinin
temelini olyturur. S@urma o6lcumleri geni bir dalga boyu argiinda yapilirsa,
ortamdan gecersinlarin b&il siddetleri ile dalga boylari arasindakigoati sgurma
spektrumunu verir. Her bir malzemenin yayinfadialga boylari birbirinden farkhdir
ve kendine 6zgudur. Ayryekilde her malzemenin gorac& dalga boylari da der
malzemelerinkinden farkli olacaktir. Bu nedenlgwsma spektrumlari kullanilarak bir
yarliletkenin bant yapisi incelenip, yasak enagii@ belirlenebilir. Ayrica elde edilen
sogurma  spektrumu yardimi ile bir takim teorik hesaméar sonucu ya da
spektroskopik elipsometre cihazi ile gecirgenlikfilkna indisi, sgurma katsayisi,
yansitirlik, dielektrik sabiti gibi bazi optik panatrelere de ukalabilir.

Bir yariiletken malzemenin bant yapisini @imamak icin kullanilacak en uygun
ve direkt yol o malzemenin optiksel @oma spektrumunu incelemektir. goma
isleminde, bilinen enerjili bir foton yariiletken igeindeki bir elektronu diuk ener;ji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesineiuyd@olayisi ile gelen birsik 6ntine
yerlestirilen yariiletken malzemeden gecemgin siddeti dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak incelenebilir. Bu sayede malzemedeki etekigecsleri ve izinli elektronik
enerji seviyelerinin dahmlari hakkinda bilgi edinilebilir. Bir yariilé&enin optiksel
soggurma katsayisi direkt olarak optiksel gecirgeniigiterinden hesaplanabilir.
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2.3.1. Bir Yariiletkenle Isigin Etkile simi

A dalga boylu siddetli bir isik d kalinhkh bir yariiletken tGzerine gelginde, bu
Isigin bir kismi yariiletkeni gecer, bir kismi @alur ve bir kismi da yariiletken
tarafindan yansitilir. Yariiletken yizeyine gelgigin siddeti lp; gegen, sgurulan ve
yansiyan demetleriik 15 ve Ir siddetlerinin toplaminag olur.

Iy =1 +1,+1g (2.6)
Bu ssitlik bir baska sekilde gecirgenlik ), absorbansA) ve yansitirlik R) cinsinden,
T+A+R=1 2.7)
seklinde de ifade edilebilir.
Yariiletken malzeme Uzerine gonderilen bir fotomyiyetkenin yasak enerji
aralgina Eg) esit veya daha buyik bir enerjiye sahipse, bu dururadans bandindaki
bir elektron uyarilarak iletim bandina gecer vedbay “sgzurma olay1” olarak bilinir.

Malzeme Uzerine gonderilesigin siddeti lo, gecen gigin siddeti | ve malzemenin

kalinhgi d ise, lineer spurma katsayisa ;

a = 2303 w (2.8)

denklemi ile verilir. Lineer sgurma katsayisi; malzemenin gnluguna, gelensigin

dalga boyuna ve malzemenin yasak enerji @&radi ball olarak deisi (Smith, 1990).

Malzeme Uzerine gonderilen fotonlar, bir elektrodaha yuksek bir enerji

seviyesine uyarmak icin yeterli enerjiye sahigitierse, sgurulma yerine gecirilirler
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ve malzeme saydam olarak davranir. Gecirgenlicegesik siddetinin gelen gik
siddetine orani olarak tanimlanir vieile temsil edilir. Bir fotonun sgurulmasi veya
geciriimesi; fotonun enerjisine, yariiletkenin yms&nerji aralgina ve atomlarin

dizilisine balidir.

Malzeme ile fotonlarin etkilgnesi sonucu meydana gelegeti bir optik olay da
yansimadir. Yansima, malzeme yuzeyinden yanssylagiddetinin gelengik siddetine
orani olarak tanimlanir vB ile temsil edilir. Malzemenin ylizeyi dizginse ge&en
fotonlar diguk bir enerjiye sahipse, fotonlarin bir kismi mateeyizeyinden yansitilir.
Bir malzemenin alt ylizeyine gelesik ile alt ylzeyinden yansiyansik siddeti

arasindaki fark, malzemeyi gecarkisiddetine git olacaktir. Bu ilgki;
| =@-R)*(l,e%) (2.9)
denklemi ile verilir (Benramdane, et al., 1997).
Istk bir malzemeden gecerken enerjisinin bir kisnkeybeder. Bu enerji kaybi
Isigin hizini azaltagandan sik demeti yon dgstirir ve kirllmaya grar.  kigin

bosluktaki hizinin malzeme igindeki hizina orani maieain kirllma indisi olarak

tanimlanir ve yariiletken bir malzeme i¢in kompléksima indisi;
n=n,—ik (2.10)
denklemi ile ifade edilir. Denklem (2.10)'un gergekmi “kirilma indisi’ni verir ve

_1+R 4R 2
Ny = + >~k
1-R \@1-R

(2.11)

ile verilir. Sanal kismi ise
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k=22 (2.12)

ile verilir ve k “sonim (extinction) katsayisi” olarak tanimlanBurada/ gelen $1gin
dalga boyudur. Kompleks kirilma indisinin gerceksrii (ng) 1sigin malzemede
kirllmasini, sanal kismk) ise malzemede garmayi karakterize eder. Malzemelerin
kirlma indisi, dalga boyunun veya frekansin binksiyonu olarak ifade edilebilir.
Yuksek kirilma indisine sahip malzemeleriki kirilma indisine sahip malzemelerden
daha ylksek bir yansimaya sahiptir. Malzemeniniggaga daha yiksek atom
numarasina sahip atomlarin bulunmasi durumundarefekayisi artaga icin kirllma
indisi de artar. Ayni zamanda, malzemedeki elekémon kutuplama kabiliyeti yiksek
oldugunda, fotonlarla daha ¢ok etkilder ve daha fazla kirilmaya sebep olurlar. Bu

nedenle, malzemenin kirilma indisi ile dielektrikbgi arasinda bir i$ki vardir.
Yariiletken bir malzeme icin kompleks dielektrikoi#z &, =n®*-k* ve &, =2nk

olmak tUzere;

E=¢& —IE, (2.13)

denklemi ile verilir. Dielektrik sabiti kristalinbant yapisina hassas hiekilde
bagimhdir ve dielektrik sabitinin belirlenmesi krisita bant yapisi tayinlerinde faydal

bilgiler verir.

2.3.2. Yariiletkenlerde Sogurma Olaylari

Bir yariiletkende valans bandindaki bir elektrontilopyolla uyarilarak yasak
enerji aralgini gecebilir. Bu glem Sekil 2.5 (a)’dasematik olarak gosterilngiir. Bu
olayda gelen fotonun enerjisi tamamen elektronardkt Yeterli enerjiyi alan elektron
iletim bandina ¢ikar ve valans bandinda bglloolusur. Bu olay meydana gefginde,

fotonun malzeme tarafindan tamamepwaldusu sdylenir. Buradaki angart olaya
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sebebiyet veren fotonun enerjisinin en az yari@detk yasak enerjisineié ya da daha
blylk olmasidir. Tersine olan sirecte ise, biinleeslektronu bir bglukla birleserek

enerjisi hv olan bir foton dretir. Bu durur@ekil 2.5 (b)'de gosterilmektedir. Bglem

de sik yayan diyotlarin (LED) ve vyariiletken lazerleriemelini olgturur (Turton,
2005).

Bir yariiletken Uzerinesik distiginde farkli etkiler meydana gelebilir. Bu
durumda bir elektron farkli gecimekanizmalari sergileyebilir. Meydana gelebilecek
mumkun gegiler; bantlar arasinda, safsizliklarla bantlar a@aive bir banttaki serbest

tastyicilarla olabilir.

(a) o (b)
Iletim
s bandi *
hv hv
AVAW 5 AN
LR N N N R N Esip N N § N N J LA N X B B N Esig N N § N B J
Valans
band

Sekil 2.5. (a) Valans bandindaki bir elektronun kptlla uyariimasi.
(b) Tersine surecte bir foton yayinlanmasi.

Temel sgurma olayi bir elektronun valans bandindan iletamdina uyariimasi
halindeki gegii ifade eder. Sekil 2.6’da goéruldgu gibi, bu sgurma olayr kendisini
soggurma spektrumunda hizh bir artile gosterir ve bu bdélge temel @oma bdolgesi
olarak bilinir. Bu durumda temel garma bolgesi yariiletken bir malzemenin enerji
aralgini belirlemek icin kullanilabilir. Temel garma; yariiletken tzerine gelen bir
fotonun valans bandinda bulunan bir elektron tad#n sgurulmasiyla elektronun

iletim bandina gecmesi olayidir. Bu olay valansle®m bandi arasindaki yasak enerji
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aralgl Eg olan bir yariiletkende, foton enerjishv en az Ejye sesit oldugunda

gerceklgir ve;

hy = E veya A, =hc/E, (2.14)

ile verilir. Buradav ve A, sirasi ile enerjiskg olan fotonun frekansi ve dalga boyu,
Planck sabiti vec de ik hizidir.  Bir yariletkenin surma spektrumundal, degeri

temel sgurma bdlgesine diér. Yariiletken malzeme kisa dalga boylarinda letNbir
sogurucu ve uzun dalga boylarinda ise gecirgen olBu iki bdlgeyi ayiran sinir ise
temel sgurma bolgesidir (Akyiiz, 2000).

Temel Sgurma

7 Bolgesi

Sosurme

B

Dalga boyu X)

Sekil 2.6. Yariiletkenlerde temel gorma spektrumu (Akytz, 2000).

Temel sgurma bolgesinde direkt ve indirekt olmak Gzereciit gecis olabilir.
Her iki gecite de elektronlar valans bandindan iletim bandegeder, ancak gege
kullanilan yollar farkhdir. Bir yariiletken malmeede foton sgurulmasi gleminde
elektronun momentum korunumugsanmalidir. Direkt geglerde, elektron valans
bandindan iletim bandina momentumunda bfigdklik olmadan gecer. Bu tip geter

icin a ile foton enerjishu ve enerji arail Eq arasindaki banti,
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n,ahv O(hv —E,)" fo=1) (2.15)

ifadesi ile verilir (Omar, 1975). Buradg kirilma indisi n izinli direkt gecgler igin 1/2
ve izinsiz direkt gesler icin 3/2 dgerini alan bir sabittir. indirekt gegjlerde ise
elektronun hem enerjisinde hem de momentumunda digisim olur.  Foton,
momentumda bir dgsim salayamayacg icin iki adiml bir sleme ihtiya¢c duyulur.

Momentum korunumu bir fonon etkgimesi ile sglanir.

Ayrica Sekil 2.7’de goruldgu gibi, yariiletkenlerde safsizliklar ve bantlar
arasinda da geger olabilir. Sekil 2.7 (a) ve (b)'de gosterilen gelgr, disik enerijili
bir fotonun s@urulmasi ile gercekkebilir. Bu tip bir sgurma slemi icin fotonun
enerjisi en az safsigin iyonizasyon enerjisingk;) esit olmalidir. Bir safsizlik ile bant
arasindaki gegikendisini sgurma kenarinda, bant agahdan kucuk bir enerjide bir
omuzseklinde gosterir. Bu tip geger icin sgurma katsayisi temel ormadan daha
kicuk bir aralgl kapsar. Cunkil safsizlik seviyelerininggmlugu bantlardaki durum
yogunlugundan ¢ok daha azdir. Pratiktg safsizliklar sgurmada nadiren fark edilir.
Bunun nedeni bant sarkmalarini iceren glegn baskinigidir. Ancak derin seviyelerde
safsizlik seviyesi smrma kenariyla kiyaslanabilecek kadar gmtinla, safsizliklar

sogurma spektrumunda belirli bir omuz olarak goériliebil

[y 4 E-

o L

REL .
(a) (b) (c) (d)

Ev

Sekil 2.7. Safsizliklar ve bantlar arasindaki glegi (a) dondr-iletim band(b) valans
bandi-akseptdfc) valans bandi-dondd) akseptor-iletim bandi.
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Baska bir tip sgurmada ise, elektron bir fotonu @oarak ayni bant icinde
(Sekil 2.8) daha yuksek bir enerji seviyesine gg@par. Bu tip bir gegimomentum
korunumu icin ek bir etkikgme gerektirir., Momentumdaki dgim fononlar yoluyla
orgu ile etkilgerek veya iyonlgmis safsizliklardan sacilarak@anir. Yariiletkenlerde
bagli bir elektron ile hol birbirlerini Coulomb kuvvgte cekerler ve birbirlerinin
etrafinda donerler. Bsekilde olgan elektron-hol ciftine eksiton denir. EKksitontari

sartinin sglanmasi

yuku sifirdir.  Eksitonlar tarafindan @alma icin; hv = E; - E,
gerekir. BuradaEes eksitonun bglanma enerjisidir.  Bir gier sgurma olayi katki
atomlar tarafindan gormadir ve katkili yariiletkenlerde meydana gelfariiletkene
gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerjfal@ndan kicuk ise, valans
bandindaki elektronlar iletim bandina ¢ikamaz. dBuumda gelen foton yariiletkenin

tipine gbre donor veya akseptér atomlari tarafinsig@rulur.

N

Sekil 2.8. Serbest bir elektronun iletim bandindgdcsi.

Bir yariiletkenin bant arghh sgsurma katsayisi ve yariiletken Uzerine gelen

fotonun enerjisinin bilinmesi ile belirlenebilir. Direkt bant aralikh bir yariiletken
malzemede(ahl)”nin enerjiye (hv) kamilik cizilen grafiginin lineer kisminin enerii
eksenini (ah1)’=0" da kestii noktanin enerji dgeri, yariiletken malzemenin bant

aralgini verir. Bu yontem “optik metot” olarak bilinir.

Yariiletken malzemede; katki atomlariningyalugunun arttirilmasi sonucunda,

enerji seviyelerinde yariimalar meydana gelir vadloveya akseptor seviyeleri
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“safsizlik bandi” olarak tanimlanan bir bant giluurlar. Bunun yaninda bir gea
onemli etki ise, yasak enerji ar@liicine bantlarin gesledigini gosteren bant
sarkmalarinin olgumudur. Iyonlasmis dondrler, iletim bandindaki elektronlar (izerine
cekici bir kuvvet ve valans bandindaki holler Umerise itici bir kuvvet uygulayarak
bant sarkmalarinin afmasina sebep olur. Katki atomlari ve kristal sudeski dger bir
etkilesim de deformasyon potansiyelidir. Cunki katki atomenellikle bir 6rgu
atomundan daha buylk veya daha kucik @adgn, yerel bir mekanik gerilme
meydana gelir ve bu tip bir etkgien de bant kenarlarini bozar. Sonug olarak katkili
yariiletken bir malzemede; safsizlik bandinin solau, Coulomb etkilgmi ve
deformasyon potansiyeli sebebiyle bant kenarlamuho ve bant sarkmalari ortaya

cikar.

2.3.3. Spektroskopik Elipsometri Teknigi

Dairesel polarizesigin elde edilmesiyle 3gyan teknolojik gelimeler, s1gin
kirlmasi ile ilgili 19. yuzyilda Fresnel tarafindagelstirilen formullerle ilerleyerek
elipsometrenin hayata geciriimesinde rol gbmi Bu gelsmelerin sonucu olarak,
1960 h yillarda, vyuzey fizikokimyasinin 6zelliki@in bilinmesiyle silikon
teknolojisinin gelsmesi sglanmg ve daha kucik elektronik sistemlerin glurulmasi
icin yol agiimstir.

Elipsometri tekngi, makro-elektronikten yariiletken endustrisine higolojiye
kadar bircok farkli alanda uygulamaya sahip ve goklu bir optik tekniktir. Bu
duyarli 6lcuim tekrdi ince filmlerin bilimsel analizinde 6nemli secef@ksunar ve bir
numunenin dielektrik 6zelliklerini incelemek icirolarize sik kullanan ilk tahrip edici
olmayan teknik olarak bilinir. Ayrica tabaka kaif, optik sabitler, kimyasal bigem,
kristallesme, anizotropi ve homojenlik gibi bircok 6zglh detayl karakterizasyonunu
mumkin kilar. Tekli veya ¢oklu tabakalar igin l@gcangstromdan onlarca mikrona

kadar kalinlik belirlenmesine imkangamasi da en biylk avantajlarindan biridir.
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Elipsometri teknii yaklasik bir ylzyildir bilinir ve yariiletkenler, diz pah
gostergeler, optik kaplamalar ve polimer film ertd&side uygun kullanima sahiptir.
Bununla birlikte, elipsometri tek@i numune yizey 6zelliklerindeki kuguk
degisikliklere karsi duyarli oldgu igin, doku boyunca malzemestaimi konusundaki
incelemelerde yani biyoloji ve tip gibi gir disiplinlerde de uygun bir teknik haline

gelmistir.

Elipsometri yansima veya gecirme sonrasi polarmadgki degisimi Olcer.
Genelde yansima duzenekleri bu 6lcim igin yeterliéHolarizasyondaki ggsimin tam
detayli incelemesi kalinlik, kompleks kirilma indigeeya dielektrik fonksiyonu gibi
numunenin 6zellikleri Gzerinden yapilir. Elipsometliger optik tekniklere gore faz
bilgisi icermesi vesigin polarizasyon durumunu kullanmasi ile angstrontebesinde

¢ozunurlige ulgabilir.

Incelenen numune optik olarak homojen ve izotroplenofarkli ve iyi
tanimlanmg tabakalardan da qjabilir. Bu durumda belirtilen kabullenmelere
uyulmadg! takdirde standart elipsometrik modellenytemi gecersiz kalaga icin,
teknikle ilgili daha gelimis desiskenlere ihtiyag vardir.

Elipsometri tekngi ile elde edilen deneysel veri genellikle Frensaisayilarina
bagli olan Psi(¥) ve Delta(4) parametreleri ile ifade edilir. Bu iki katsayimunenin
optik Ozellikleri ve fiziksel boyutlart hakkinda Igi icerir.  Gunumuizde ¢
elipsometre numune lzerinden yansiyapim polarizasyonunu mekanik olarak dénen
polarizor birimi ile ¢ézimlemektedir. Bu tip elpwetrelerde, pek cok ggheye
ragmen, bazi durumlarda glik hassasiyet ve 0zellikle g¢ik yansima veren

numunelerde djilk sinyal/gurultt orani ile karagilabilir.

Elipsometri, genel olarak kutuplangnibir dalga vektérinin polarizasyon
durumunun 6élctlmesini ve bunu modifiye eden opisitesn hakkinda bilgi edinilmesini
sglar. Polarize haldeki birsik dalgasinin ylzeye gonderilmesiylgigin incelenen
optik sistemle etkilgmesi sglanir. Bu etkileme, monokromatik ve polarizasyon

durumu belli olan ve istenilen gelme acisi altigdaderilen gigin, optik bakimdan
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farkli olan ortamlarin sinir ytizeyine diitlmesi ile polarizasyon durumunu gigirir

ve ik belli bir aci ile sinir ylizeyinden yansir ya dacer. Sekil 2.9' da sinir
yluzeyinden yansiyan polarizesik gosterilmektedir.  Elektromagnetik dalganin
polarizasyon durumu ise, elipsometrik parametrelarak bilinen %’ ve 4 deserleri ile
verilir. Boylece polarizasyon durumunu gigiren malzeme hakkinda bilgi edinilir.
Yansiyan veya gecensigin polarizasyon durumunun belirlenmesi ile kullanil
malzemenin optik parametreleri belirlenebilir. Bdaa yola ¢ikarak, kompleks kirilma
indisi, sbnum katsayisi ve kalinlik belirlenir.

Lineer polarize 1sik

= p-duzlemi
\
Eliptik polarize 1sik
s-dizlemi 'r/ p-diizlemi
o _f/::j ; s-dazlemi ‘ A
A L9 _ . ’HF ;
Etki alani Ji\\‘.::;ﬁ-.,_‘ /ﬁv .
T LS o
L)

Isigin numuneden yansimasi

Sekil 2.9. Sinir ylizeyinden yansiyan polarig&.|

Gelme dizlemine paralel polarize olan yansima gemi buyUkligl R, ve dik
polarize olan yansima gegli Rs ile gosterilir. R, deerinin Rs degerine orani

elipsometrik ¥ parametresinin ifadesini verir.
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tany = ﬁ (2.16)
R .

R, ve Rsarasindaki faz farki ise ikinci elipsometrik pararaelan4 degerini verir.

(2.17)

Buradad, ve 4s sirasiylaR, ve Rs nin fazlaridir. Elipsometrik parametrelerle Frdnse
katsayilarl arasinda g¢ki kurulabilir.  Elipsometrik parametreler direktlacak
elipsometreden okunan buyukluklergddir. Elipsometre tzerinden okund® ve Rs
degerlerinden elipsometrik parametrelé¥ ve 4 ya gegy yapabilmek icin kullanilan

cssitli hesap teknikleri vardir.

Elipsometri tekngindeki karakterizasyon metodu indirekt (dolayly diogaya
sahiptir. Elipsometrik veri analizi, numunenin a&b kalinlgl ve optik sabitlerini
tanimlayan optik bir model gerektirir. Bu amacla @k kullanilan denklem Cauchy
denklemidir. Cauchy modeli malzemenin gecirgenugld bélgede kullanilan bir
modeldir. Kirllma indisi igin Cauchy denklemi;

N(A)=A +—+— (2.18)

seklinde verilir. BuradaA, , B, ve C, modelde kullanilan Cauchy parametreleridir.
So6num katsayisinin sifir olgu boélgelerde Cauchy modelinin kullanimi uygundur.
Ancak, spektrumda s6num katsayisinin sifir olfade az da olsa garmanin oldgu
bdlgeler bulunabilir. Bu durumda Cauchy modeligaisn katsayisini tanimlayan bir
denklem eklemek gerekir. Bu denklem Urbach denkletarak bilinir. Urbach
denklemi malzemenin az bir @@rmaya sahip oldiu bélgede séniim katsayisini temsil

eder ve;
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k(A)=A e*x&®) (2.19)

ifadesi ile verilir. Burad#\y ve Bx Urbach parametreleridir ve

E= %) ve Eb ~ 1240

2.20
; . (2.20)

olarak verilir. Dalga boyu birimi nm ve enerji ioni de eV olarak alinir.

Eger bir numunede depolarizasyon etkisi varsa, efiptcede kullanilan
tamamen polarize olmu Isik, kismi polarize giga dongur. Bu durumda
elipsometredeki 6lcim hatalari artar ve deneyspinsdar meydana gelir. Deneysel

sapmalarda numune yapisi da énemli bir rol oynar.

Kismi polarizasyona sebep olabilecek fiziksel adayl sekilde siralanabilir:

a) Numune vyuzeyindeki yuksek puarazlalik nedeni ileagat cikan ylzey
saciimalari ve numuneye gelerngin gelme acisindaki geim

b) Monokromat6rin sonlu bant gghginin neden oldgu dalga boyu d&simi

c) Bir taban lzerine olurulan ince filmin kalinginin homojen olmamasi

d) Kullanilan tabaninsigi sggurmasinin oldukc¢a giik (kCD) olmasi nedeni ile

ortaya cikan geri ylizey yansimalarl.

Bazi durumlarda deneysel ve teorik elipsometrelererarasinda iyi bir uyum
sglanamayabilir ve dgilk MSE (mean square error) @i elde edilemeyebilir. Bu
durumun nedenlegunlar olabilir:

a) Olgulen elipsometrik veriler yaghir

b) Veri analizinde kullanilan model uygunglelir

c) Numunede depolarizasyon etkisi olabilir.
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2.4. Yuzey Ozellikleri

Malzeme biliminde kati ytzeylerin fiziksel nitglj yuzeylerinin olgumlari, faz
dagihmlari, tanelerin varfii, homojenlikleri, gozenekli yapilari ve tabanautunalari
hakkinda ayrintili bilgi sdamak blytk 6nem $&. Gunumizde ylzey ayrintilarini
atomik boyutlarda incelemek mumkindir. Yilzey dkleltini incelemek amaciyla
taramali u¢ mikroskoplari (TUM) gstirilmistir. Bu mikroskoplar numuneyi tarayan
fiziksel bir uc kullanarak ylzey goruntusu glrurlar. Yilzey goruntiusi, mekanik
olarak hareket ettirilen u¢ ile numune cizgi-citgiatilarak ve konumun bir fonksiyonu
olarak uc-ylizey etkilenesi kaydedilerek elde edilir. TUM; taramali tlnel
mikroskobunun 1981'de icat edilmesi ile ortaya gg¢m Taramali u¢ mikroskoplari
es zamanh olarak birka¢ etkygmeyi goruntileyebilir. Goruntu elde etmek igin bu
etkilesmelerin kullanilma tarzi “mod” adini alir. Cozuhik degerleri teknikten tekrge
degisim gosterse de, bazi ug tekniklerinde etkileyici dtiomik ¢ozunurlge ulgabilir.
Bunun icin atomik seviyedeki hareketleri algilayabek piezoelektrik dizeneklere
ihtiyag vardir. Bu nedenle bu tekniklere “piezdatdx teknikler” de denilebilir.
Tekniklerden en vyaygin olanlart AKM (Atomik KuvveMikroskobu), EKM
(Elektrostatik Kuvvet Mikroskobu), MKM (Magnetik Kavet Mikroskobu) ve TTM

(Taramali Tunel Mikroskobu) dir.

Taramali u¢ mikroskopisinin bazi avantaj ve dengajdari mevcuttur.
Avantajlarindan bahsedecek olursak;

» Mikroskobun ¢ozunurlgl kirinim ile sinirl dgildir. Sadece bir kapm kadar
kucuk olan ug-numune etkgimesinin boyutu ile sinirhdir.

o Etkilesme kicuk vyapilarin  okturulmasi ile numunenin yeniden
diizenlenmesinde kullanilabilir.

» Elektron mikroskobu metotlarinin aksine, numunel@smi bir vakum
gerektirmez. Hava ortaminda standart sicaklikigagasingta ya da bir sivi

icine daldiriimgken goruntulenebilir.
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Dezavantajlarindan bahsedecek olursak;

* Tarama ucunun detaykeklinin belirlenmesi bazen zordur. g& numune
yatay konumda 10 nm veya daha az mesafede yikselditak 6nemli
derecede dgsiyorsa, bunun etkisi sonug verilerine de yansiyacak

e Tarama gleminden dolayr bu teknikler gorinti elde etmedenetpe
yavsstirlar.

* Maksimum goéruntt boyutu genelde kiguktar.

Taramali u¢ mikroskoplarinin en yaygin olarak kullani AKM'dir. AKM,
nanometre boyutunda cok yuksek c¢cozungelisahip bir mikroskopi tekgidir. Bu
deger optik kirmim limitinden bin kat daha iyi bir geerdir. AKM’nin gelistiriimesine
oncu olan taramali tiinel mikroskobu Gerd Binning KMeinrich Rohrer tarafindan
1980’lerin bainda gelstiriimistir ve bu onlara 1986 yilinda Nobel Fizik 6dalu
kazandirmgtir. Binning, Quate ve Gerber 1986 yilinda ilk AKNgelistirmislerdir.

AKM, numuneyi nano boyutta goriuntilemek, olgmek desistirmek igin
kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. Bu tekte bilgi, yizeyi mekanik bir u¢
vasitasiyla “hissederek” elde edilir. Cok kucukat kesin ve hassas elektriksel
komutlari kullanabilen piezoelektrik elementler wkga hassas taramayr mimkun kilar.
AKM ilk basta taramali tinel mikroskobunun dezavantaji olaadese iletken ve
yariiletken yuzeyleri inceleyebilme siniriini ortadan kaldirmak Uzere ggiliilmi sti.
Ancak AKM, polimer, seramik, kompozit, cam ve Hiyikk numuneler gibi bircok

cesit ylzeyin goruntilenmesine imkangsad!.

AKM, numune yiizeyini bir-iki mikron uzunffunda ve genelde 100 A’ dan
daha az bir capa sahip keskin bir u¢ (tip) yardimiinceler. Tip, 100-200 pm
uzunlygunda bir yayin (cantilever) serbest ucuna wérier. Bu yay genellikle
silisyum, silisyum oksit veya silisyumnitrirden ymp Tip ile numune ylzeyi
arasindaki kuvvetler (1910° N) Hooke yasasina gére yayirgilmesine ya da

sapmasina neden olur. Tip numune lzerinde geemiyla da numune tip altinda
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taranirken bir detektér yaydaki sapmayi olcer. (€eig bu sapmalar bir bilgisayar
vasitasiyla ylzey topografisinin bir haritasinistluur. AKM’ de olctlen kuvvetler
duruma gore; mekanik kontakt kuvvetleri, Van deralfg§&kuvvetleri, kapiler kuvvetler,
kimyasal bdglar, elektrostatik ve manyetik kuvvetler olabilir. Genelde sapma
miktarinin 6lgimiSekil 2.10'da goruldgu gibi yayin yluzeyinden yansiyan lazerin bir
dizi foto diyot ile algilanmasi sonucu gercekilglir. Bu hareketten faydalanilarak
bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim ah&c ile derlenerek goruntt elde edilir
(Dogan, 2004). Bir AKM'nin performansi yayin fizikseiteliklerine bglidir. Eger
tip, sabit bir yukseklikte taranirsa yuzey ile gaapilir ve zarar gorir. Bu ylzden®@o
durumda tip ile numune arasinda sabit bir kuvvellasaa amaciyla tip-numune
mesafesini ayarlamak icin bir geri besleme (feekpamekanizmasi kullanilir.
Numune, sabit bir kuvvet geamak icin z-yoninde hareket edebilen ve numuneyi

taramak icin ise x,y-yonunde hareket edebilen l@zgelektrik tip tzerine monte edilir.

Detektér
ve geri besleme
elektronigi

Fotodiyot
,‘ Laser

Cantilever & Tip

Numune yiizeyi i 4l

PZT tarayici

Sekil 2.10. Atomik Kuvvet Mikroskobunda temel gotiiralma mekanizmasi
(http://en.wikipedia.org/wiki/File:Atomic_force_mmascope_block diagram.svg).
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AKM, gorintileme metotlarina Bh olarak birkag¢ farkli modda ¢amaktadir.
Genelde mumkin goruntileme modlarn statik (conteetjlinamik (non-contact) olmak
Uzere iki gruba ayrilir. Her bir mod kendine hasljpemlerin ¢6zimunde kullanilabilir.
Bu argtirmaciya cgitlilik sunar ve verilen bir deneyseghrt goz 6niinde bulundurularak
mikroskobu en uygun ve etkin modda gatma imkani sglar. Goruntileme modlar
Sekil 2.11'desematik olarak verilngtir.

Statik modda, tip numune ile yugak bir “fiziksel kontakt” yapar. Tip, diik
yay sabitli (< 1 N/m) bir yayin ucuna yegteilmistir (bu de&ger numune atomlarini bir
arada tutan etkin yay sabitinden kicuktir). Kontakvvetler yayin gilmesine ve
topografide dgisikliklere sebep olur. Statik tip sapmasi bir gaegsleme sinyali olarak
kullantlir. Statik bir sinyalin 6lgima guraltt &iriklenmeden etkilenegdcin, sapma
sinyalini desteklemek Uzere dik sertlikte bir yay kullanilir. Bununla birlikleumune
yuzeyinin yakinlarinda cekici kuvvetler cok etkdlabilir ve tipin ylzeye batmasina
sebep olabilir. Bu ytzden, statik mod tim kuvvdiiti oldugu kontakt bdlgede yapilir.
Bu nedenle bu tekpe “kontakt mod” adi verilir. Tip ile ylzey arasald kuvvetin
tarama suresince sabit bir sapmg@agarak dgismez kalmasi sganir.

Dinamik (non-contact) modda ise, yay temel rezonfekansina yakin bir
degerde titratirilir. Titresim genligi, faz ve rezonans frekansi tip-numune etkile
kuvvetleri nedeni ile dasir. Titresimdeki bu dgisiklikler numunenin karakterigti
hakkinda bilgi verir. Yay numune yizeyine yakinigsile (yaklak 10-100 A)
titrestirilir. Non-contact AKM 1987'de gedtirilmistir ve kontakt AKM ve taramall
tinel mikroskobuna goére bazi avantajlari vardion¥ontakt AKM’ de var olan itici
kuvvetlerin yokligu yumwak numunelerin gorintilenmesine imkarglaa Ayrica,

non-contact AKM’de numunenin iletken olmasina deefgeyoktur.

Intermittent kontakt modda, yay rezonans frekansiarmda titratirilir.
Etkilesme kuvvetleri nedeniyle bu tigienin genligi degisir. Elektronik bir sistem ile
yayin numune uzerindeki yuksekli kontrol edilmeye cadtlir, yani bu modda
goruntileme tipin numune ylzeyi ile etkieesinde ortaya cikan titien kontaktlarinin

etkisini kullanir. Bu bilinen kontakt AKM icin bigelistirmedir. Numune ylzeyine
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daha az zarar verilebilir. Tip sadece tin@n ¢ok kicuk bir kisminda kontakt itici
kuvvetlerini hisseder. Bgekilde ylizey taramasi non-contacgiigir. Bu modda yayin
basin¢ kuvveti daha azdir ve cabuk hasar goren nelende kullanim icin daha
uygundur (polimerler, bio-organikler vb).

Bir diger calgma modu ise faz goruntileme modudur. TFitrealtindaki tip
numune yuzeyine geiginde sadece itici d@ ayni zamanda adhesif, kapiler veseli
bazi kuvvetleri de hisseder. Bdylece tip ile numyiizeyi etkilgmesi sadece frekansta
degil ayni zamanda fazda da kaymaya sebep oluger Elumune ylzeyi homojen
degilse taranan numune ylzeyi faz kaymasina sebep olkaz kaymasi numune
karakteristiklerinin - dgihmini  yansitir. Bu mod malzeme smmamasinda c¢ok
kullanighdir. Faz gorintileme modu geitir uygulama alani icin geerli bilgiler verir.
Bazi durumlarda malzeme 06zelliklerinin sureksizugld yerlerde gortntilye kontrast

katar.

AKM
MODLARI

DINAM K
STATIK KONTAKT DINAM K
(CONTACT) (INTERMITTENT (NON-CONTACT)
MOD CONTACT) MOD
MOD

Sekil 2.11. Atomik Kuvvet Mikroskobunun caitna modlari.

AKM’de tip ile numune arasindaki kuvvetler incelegidde, fakli tip-numune
uzakliklarina gore farkli kuvvetler baskin hale ajpfimektedir. Yay ile numune

etkilesiminde tip-numune mesafesinin kuvvete gore egkilesiSekil 2.12'de
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gOsterilmitir. Kontakt stresince ve yay yizeyi deforme edarklastik itme kuvvetleri
baskindir. Bu yakkam HERTZ modeli olarak bilinir. Birka¢c 10A mertetindeki tip-
numune ayrimlarinda asil etikilae Van der Waals kuvveti adi verilen molekullersara
etkilesmedir. Ayni mesafelerde sivi filmler s6z konusduglinda etkilgme kapiler ve
adhezyon kuvvetleri kaynaklidir. Daha uzun mesafie elektrostatik etkigene

kuvvetleri baskin hale gelir. 1000 A gibi mesafdeise magnetik kuvvetler baskinlik
kazanir.

T 4
2
P
P . |
Tip, :vu_zey ile | intermittent
sika etkilesmede; kontakt mod

iticihilge o N

'\.\ : |

\_\. | |

\ |
Vo

1 | . .
| | Tip-numune mesafesi
[ ' >
|
| %
Tip, yiizeye dogru cekilir; ; \
cekici hilge Tip, yiizeyden uzakta;
Y sapma yok
Kontakt non-kontakt
mod maod

Sekil 2.12. Atomik Kuvvet Mikroskobunda yay-numueikilesmesi.
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2.5. Elektriksel Ozellikler

Katilarin elektriksel iletkenginde en o6nemli hususlardan biri iletkenlik
aralginin fevkalade gesligidir. Bilindigi gibi, bakir ve gumgi gibi en iyi iletkenle,
kiikurt gibi en iyi yalitkan arasindaki iletkenlikami 13*den daha buyuktir. Bu oran
oldukca buyuk bir dgerdir. Bu bir gezegenin yoringesinin ¢api ile atetrafinda
donen elektronun yoéringesinin ¢capinin kiyaslannaa®@nzemektedir. dér katilar
iletkenlik bakimindan bu kadar biyik orana sahimasaydi elektgin kullanim
emniyetinde buyik zorluklar yanirdi. Mesela elektriksel iletkenlik orani °10
mertebesinde olsaydi bigig yakmak icin her anahtari acip kagttielektrik carpmasi

meydana gelirdi (Turton, 2005).

Elektriksel iletkenlik malzemelerde alan balart g6z o6nidne alarak
aciklanabilir. Metalik bglar serbest elektronlar Uretirler ve bu elektrordarelektrik
alanin etkisiyle kolayca hareket ederler. Dolayasibu malzemelerin elektriksel
iletkenlikleri ylksektir. Dger b& tiplerinde ise valans elektronlari belli atomlara,
lyonlara veya kovalent lgda old@gu gibi atom ciftlerine sikica igh bulunmaktadir.
Bu malzemeler dolayisiyla yalitkandir. Ayni tipglaa sahip bircok malzeme farkl
elektriksel 6zellik de gosterebilmektedir. Messiisyum ve elmas her ikisi de benzer
kristal yapida ve kovalent para sahip olmalarina gemen, bilhassa yiksek
sicakliklarda silisyum makul o6lgtlerde iyi bir iketn iken, elmas ¢ok iyi bir yalitkandir.
Bunun sebebi bant yapilarindan kaynaklanmaktadirt¢n, 2005).

Bilindigi gibi, vyariiletkenlerde iletkenie katki sglayan sadece iletim
elektronlari dgildir. Holler de iletkenlge katkida bulunur. Hollerin yiku elektronun
yukine gittir fakat pozitif isaretlidir. Boylece bu hguklarin varlgl malzemenin
iletkenligini de etkileyecektir.  Bir yariiletkene bir eleltr alan uyguladiinda
elektronlar elektrik alana zit yonde, holler isekdtik alan ile ayni yonde hareket
ederler. Bu iki takim parcacik zit polariteli yaké sahip olduklarina goére, toplam akim

elektron ve hol akimlarinin toplamingitér. Iletkenlik ifadesi olan;
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O = NnLe (2.21)
denklemini kullanarak bir yariiletken malzemededplam iletkenlgi
o =|d(n, + pu,) (2.22)

olarak yazabiliriz. Burada elektronlarin konsantrasyonuy hollerin konsantrasyonu,

U, ve p,sirasiyla elektronlarin ve hollerin mobiliteleridir Elektron ve hollerin

mobiliteleri;

er, _
/Je = meD ve /'Ih _m_Dp (223)

olarak verilir. Elektron ve hol katkilarinin topk®asiyla elde edilen elektrik akim

yogunlugu;

. ne’r,  per,
= + E= €+ E=0E
i = (neu + pesy ) ( J (2.24)

dir (Hook and Hall, 1999).

Yariiletken bir malzemenin elektriksel 6zdirenainiveya iletkenkinin
Olcilmesinde yaygin olarak iki u¢, Van der Pauw ddat nokta uc gibi deneysel
teknikler kullaniimaktadir. iki u¢ teknginde Sekil 2.13'de goruldgi gibi, iki metal
kontgza sahip yariiletken malzeme, ampermetre ve gucdmydan olgan basit bir
elektrik devresi ile, kontaklar arasina uygulanaoltaja kagilik akim deerleri

belirlenir. Elde edilen akim-voltaj dsim grafiginin egimi ve,

p=— (2.25)
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ile verilen denklem kullanilarak 6zdirenggei (o) hesaplanir. BuradadV ve Al
sirasiyla voltaj ve akim deimlerini, d malzemenin kalingini, | her bir kont&in
uzunlyiunu, dxI malzemenin kesit alanini ve ise iki kontak arasindaki uzai

gostermektedir.

Platin CdO:F
kontak
7/ A

Cam Taban ‘

Gug¢ Kaynagi

Sekil 2.13. 1ki ug tekngi ile olusturulan elektriksel diizegan sematik diyagrami.

Bir yariletken malzemenin elektriksel 6zellikleim incelenmesi igin, dncelikle
metal-yariiletken-metal yapilarin glurulmasi ve akim-voltaj (I-V) karakteristiklerinin
elde edilmesi gerekmektedir. Elde edilen I-V kaeaistiklerinden yararlanilarak;
yariiletkenin ohmik, space charge limited (SCL)S&hottky gibi iletim 6zelliklerinden
hangisine sahip olgw hakkinda bilgi edinilebilir.

Metal ve yariiletken arasindaki ohmik kogia direnci, yariiletkeninki ile
kiyaslandginda ihmal edilebilecek kadar kuguktir. Ohmik ladqt yariiletken
malzemenin n veya p-tipi olmasina gore, yariiletke fonksiyonunun metalingi
fonksiyonundan buylk veya kicik olmasinglbalarak iki sekilde olwturulabilir
(Kao and Hwang, 1979). SCL akimi, ohmik kontaklldgmdeki metal-yariiletken-
metal yapilarda gozlenmektedir. SCL akimininswolasi, yariiletkene yeteri kadar

tastyicinin gonderilmesi ile meydana gelir. Kontakda$ine bir dy elektrik alan
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uygulandginda; elektrik alanin buyukfiiine b&h olarak, akimulasyon bdlgesinden
yeteri kadar elektron yariiletkene enjekte edilieger uygulanan elektrik alan yeteri
kadar buylkse, elektron malzeme icerisine uzayeyiikh miktariyla sinirlandirilngi
bir akimseklinde enjekte edilir. Bu akim SCL akimi olarakimlanir (Aybek, 1996).

Yariiletkenlerde ¢gtli kusurlardan ve katki atomlarindan kaynaklawanyasak
enerji aralgl icinde bulunan tuzak seviyeleri, Fermi enerjiigesinin Ustlinde ise &I
tuzak (shallow trap), Fermi enerji seviyesinde veltasnda ise derin tuzak (deep trap)
adini alirlar. Bir yariiletkenin |-V karakterigti 1~V" ifadesine bgli olarak,m~1 ise
ohmik iletim vem~2 ise SCL iletim Ozel§i gbsterir. Sg tuzakli ve derin tuzakli SCL
iletimi icin 1-V karakteristikleri sirasiyl&ekil 2.14. (a) ve (b)'de verilmektedirSekil
2.14 (a)'da gorulen I. bdlgede, kristal icerisimged&te edilen serbeststgici yogunlugu
ihmal edilebilecek kadar kuguktur ve bu bolgede hietim baskindir. Metal kontak
tarafindan enjekte edilen stsuci yogunlugunun hacimde okiurulan taryici
yogunlugundan fazla oldgu II. bélge ise tuzaklarin etkisinde meydana geleaik ve
bu bdlgede serbeststgucilar bag tuzaklar tarafindan yakalanirlar. Bu bélgedepaki
~V? ile desisir ve olciilen en yilksek akim gleri tuzaklarin tamamen dolgu Vre
voltajinda goOzlenir. I. bdlgeden Il. bolgeye gebf; ile temsil edilir. Ill. bdlgede
tuzaklar tamamen doludur ve kiclk voltaj gimlda akimda keskin bir agtmeydana
gelmektedir. 1V. bdlgede ise akim trap-free squgasasina uyar ve Fermi ener;i
seviyesi tuzak seviyesine yakla Sekil 2.14. (b)'de goruldgl gibi tuzak enerji
seviyeleri derin ise, ohmik bolgeden (l) sonraakdarin tamamen dolgu TFL bolgesi
(1) gelir. Tuzaklarin dolmasi sonucunda, Fermerinseviyesi iletim bandina yakila
ve akim trap-free square (lll) yasasina uyar (Kao Hwang, 1979; Nan, et al., 1999;
Lampert and Mark, 1970).
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log | log |

A

Sekil 2.14. (a) S, (b) derin tuzakh SCL iletimi icin I-V karaktetigi.
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3. FILMLER iN ELDE EDiLMESi

3.1. Giris

Yariiletken ince filmlerin elektriksel, yapisal, 3@ysel ve optiksel 6zellikleri
Uzerinde Uretim parametrelerinin ve katkilangemlerinin biyuk etkisi vardir. Bu
calismada CdO filmleri farkh oranlarda F elementi ilatkilanarak 300 + 5 °C taban
sicaklginda, basit ve ekonomik olmasiyla 6ne c¢ikan Ubtnds Kimyasal Puskirtme
(UKP) tekngi ile Gretilmistir.

3.2 Kimyasal Puskurtme Tekngi

Mikro-elektronik kati hal aygitlari ince filngeklinde Uretilen malzeme yapilari
Uzerine olgturuldugu igin, Uretim teknolojileri cok buyik 6neme salmiptBu ylzden
malzeme elde etmek icin ¢ok sayida uretim t@kapelistirilmi stir.

Temel olarak ince film dretim teknikleri fiziksekwkimyasal sureclere dayanir.
Bu tekniklerin siniflandiriimasi Cizelge 3.1'de wexektedir. Bu teknikler arasinda
kimyasal puskurtme tekgii basit ve ekonomik bir teknik olmasiyla dikkat gedktedir.
Paskirtme yonteminin oldukca basit yapida olmaenek]i tertibat yoninden ekonomik
olmasi, Uretimgleminde mudahale icin elvali yapida olmasi, ince film Gretimi icin
vakum ortamina ihtiya¢ duyulmamas dretim gleminin adim adim takip edilebilmesi
nedeni ile dier tekniklere gobre avantajlidir. Ayrica bu tekniktipi ve p-tipi
katkilamaya da izin verir (Kirmizigul, 2008). Bueliogin 6zelliklerinden dolayi
puskirtme tekui ile yariiletken filmlerin elde edilmesi hem bilsel hem de teknolojik
acidan cadma konusu olmakta ve uygun Ozellikleriyle desedi teknikler arasinda
dikkat cekmektedir. (Ergin, et al., 2009; Bilgat,al., 2004). Kimyasal puskurtme
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teknigi elverisli, basit ve c¢ok yonlu bir teknik olup g@éi inorganik ve organik

malzemelerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilt@akr (Huang, et al., 2009).

Cizelge 3.1ince film tiretim tekniklerinin siniflandiriimasi.

XK Fiziksel Coktirme Teknikleri
* Bubharlgtirma
- Termal Buharlgtirma
- Elektron Demet Buharfirma
* Sactirma
- DC Sactirma
- DC Magnetron Sactirma
- RF Sagtirma
—-— -
3¢ Kimyasal Coktirme Teknikleri
* Sivi-Faz Teknikler
- Kimyasal Puskurtme
- Elektro Kaplama
- Spin Kaplama
- Sivi-Faz Epitaksi
* Gaz-Fazi Teknikler
- Dusuk-Basing CVD (LPCVD)
- Atmosferik Basing CVD (APCVD)
- CVD Epitaksi
- Metalorganik CVD (MOCVD)
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Kimyasal puskurtme tekgi kontrol edilebilir toz 6zellikleri, homojen gadiml
bilesikler elde etmeye olanak @amasi ve Uretim zamanini kisaltmasi acisindar etki
bir tekniktir (Taniguchi, et al.,, 2002). g#r kimyasal metotlarla hazirlanan
parcaciklarla kiyaslanginda kullanilan ultrasonik kbklar ile Uretilen pargcacik
boyutunun dgihmi daraltilabilir ve mikrometre boyutunda veyahaé altinda kontrol
edilebilir. Ayrica saflik derecesi yuksek tutulibve kullanilan tozlarin bilgmi de
kolayca kontrol edilebilir (Taniguchi, et al., 2002Daha 6énemlisi trln tozlar birbirine
¢cok yakin (10-20 nm boyutta) birincil parcaciklayaninda kiresel ve mikrometre
boyutlarda ikincil parcaciklar da icerebilir (Zhareg al., 2009).

Kimyasal puskirtme tekgi, cokturilecek malzemenin elementlerini iceren
tuzlarin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan spimeltilerinden elde edilen dangi¢
puskirtme c¢ozeltisinin g§ayici gaz olarak kullanilan azot gazi ya da havaliyayla
atomize edilerek isitillpicam tabanlar tzerine belli bir sire puskurtilmgigmidir
(Pamplin, 1979; Garnier, et al., 2009). Kimyasaskiirtme tekrginin temel cakma
prensibiSekil 3.1'de verilmektedir. Bu teknikte puskirtmeslg kullanilarak ¢ozelti

damlaciklari tabanlar Gzerine puskurtalir.

Kimyasal puskirtme tekginin bazi avantaj ve dezavantajlari vardir. Enndine
avantajlari; basit ve ekonomik olmasi,sdk enerji tiketimi sglamasi, katkilamanin
basit olmasi ve vakum gerektirmemesidir. Ayrica beknik, geng yuzeylere
uygulanabilirligi acisindan da ayricaliklidir (Ajayi, et al., 199%ytz, et al., 2000) ve
bu teknikle elde edilen filmler polikristal yapiddmaktadir (Goyal, et al., 1992; Beck
and Cocivera, 1996). Metal ve tek kristal incenférin elde edilememesi bu tekim
dezavantajlarindan biridir. Bu teknik ile duzgumalklikli ve homojen filmlerin
uretilmesi zordur. Ancak sisteme ultrasonik puskiér balikli bir parca eklenerek
daha homojen filmlerin elde edilmesigtnabilir. Bu durumda teknik, Ultrasonik

Kimyasal Puskirtme (UKP) tekgiolarak adlandirilir.
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Cozelti Girisi
Taslyici Ortam
Gaz Girisi
— -
a1
ifontrol Ultrasonik
Unitesi Puskirtme
Basli g
Puskirtme
Konisi

Sekil 3.1. Puskirtme Bhgindan ¢ozelti akininsematik diyagrami
(Arabaci, 2001).

UKP tekngi diger bircok film hazirlama tekniklerinden farkli odd, hem
uygulanabilirlik olarak basit hem de malzeme figatlacisindan maliyeti gik olan bir
tekniktir. UKP tekngi, yuksek kalitede taban veya kimyasal gerektirme2u cok
yonlu teknik kullanilarak ¢ok tabakali filmleri kil hazirlamak mumkidndar (Perednis,
et al., 2004). Ozellikle, oksitli film yapimindikjli ve ticlii gruplardan olgan filmlerde
ve Cu iceren filmlerin elde edilmesinde kullanilirAyni zamanda son yillarda
superiletken ince film yapiminda bu tekniks@ayla uygulanmaktadir (Kiling, 2006).
Plskirtme tekg@@ uzunca bir sire cam endustrisinde ve gumdi yapiminda

kullaniimistir.

Bu teknikte Uretim parametreleri ve 6n hazirhiklahmlerin olusumlarini ve
ozelliklerini fazlasiyla etkilemektedir. Orpi@ taban sicak$i, puskirtilen cgozelti
miktari, puskirtme suresi, sigici gazin miktari, ¢ozelti darmi gibi parametrelerin
yaninda, filmlerin coktlrildgil taban ylzeylerinin temiz olmasi bile atomik diuzen
filmlerin bayumesi Uzerinde oldukca etkilidir. Agabanlarin yuzey sicakliklari; filmin

yuzeyinin plrizlenmesi, ¢catlamasi, parcalanmasgrigéallesmesi gibi 6zelliklerini
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etkilerken, film olgumu icin kullanilan bglangic c¢ozeltisi filmin yapisi ve safli
Uzerinde dgrudan etkilidir (Kiling, 2006).

UKP teknginde deneysel dizegi@a ana parcasini kapall kugeklinde olan
puskirtme odasi ofturmaktadir. Odanin kapal kugeklinde yapilmasinin iki nedeni
vardir. Birincisi puskirtme aninda gaicikan zehirli gazlardan korunmak, ikincisi oda
icerisinde surekli simetrik bir hava akisalamaktir. Sistemde puskirtme odasinin
hacim merkezine yakin gély eksen dgrultusunda yukseklik ayarlamasi yapilabilen bir
puskirtme bgig bulunmaktadir. Puskurtme ¢ozeltisininsboir flowmetre (akg hizi

Olcer) ile dlctimektedir.

18

17

T®_|116

(3]

Sekil 3.2. UKP sisteminigematik diyagrami.
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Sekil 3.2’de UKP sistemgematik olarak gdsterilrgiir. Bu sematik diyagramda
(1) puskurtme odagi, (2) ultrasonik puskirtme klagi, (3) hareketli tava, (4) cam
tabanlar, (5) gdmme rezistansl bronz blok, (6laddi, (7) 1. termogift, (8) 2. termogift,
(9) aks hizi dlger, (10) c¢ozelti kabi, (11) isiticili-magik karstirici, (12) ylzey
sicaklik gostergesi, (13) gdmme rezistansli brdogum 1si kontrol edici diizege (14)
masa, (15) kompresoér, (16) fan, (17) osilator ksi)q18) ¢ozelti akihortumu, (19)

hava hortumu, (20) ac ampermetre ve (21) ac voleyegostermektedir.

Bu yontemle dretilen filmlerin fiziksel o6zelliklertaban sicak@ina 6énemili
Olcide bghdir. Taban sicakminin disik ya da yuksek olmasi, filmlerin tabana
tutunmasini, kalinliklarini  ve dolayisiyla fiziksebzelliklerini 6nemli Ol¢ide
etkilemektedir. Dglik taban sicakd filmlerin kalin olmasina ve yuksek taban sicgkli
ise filmlerin daha ince olmasina sebep olmakta@aban sicakdi, termogiftin cikgina
dijital gbsterge bglanarak direkt olarak okunmaktadir. Termocifttddan arasina ¢ok

az miktarda indiyum konularak isil iletim@anmaktadir.

Pusklrtme c¢ozeltisinde kullanilan ilder, buyatilen filmlerin  fiziksel
Ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden diri (Chamberlin, 1966). Bir der
onemli etken de puskurtme basincidir (Pamplin, L9RRicik plskirtme basinglarinda
elde edilen tabakalarin kristajleesi daha kolay olurken tabakalarda daha buyuk
bosluklar olusmaktadir. Bu nedenle filmlerin kalitesi giiektedir. Cok yuksek

puskirtme basinglar da filmlerin kalitesinisdiimektedir (Polat, 1982).

Genelde bir taban Gzerine kaplanan ince filmletikoge elektronik alanda ileri
teknoloji malzemeleri olarak kullaniimaktadirlarBu alanda yapilan agrma ve
gelistirme calsmalari, ging pili Gretiminde kullanilabilecek bircok yariiletheince
film malzemenin diilk maliyetlerde cam, metal gibi tabanlar Uzerinde’ ¢
mertebesinde geniylzeylere kaplanabilegmi gostermgtir. Bu acgidan bakilginda
UKP tekngi bu amaca da hizmet etmektedir.
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3.3. CdO Filmlerinin Elde Edilmesi

CdO filmleri 300£5 °C taban sicaginda mikroskop cam tabanlar tzerine UKP
teknigi kullanilarak elde edilnstir. Filmlerin Uretilmesi icin Cd, O ve F elemegrihi
iceren kimyasal maddelerin ¢ozeltileri deiyonizeksilianilarak hazirlanmgtir. Cd ve
O kaynai olarak kadmiyum asetat [Cd(GEOQO).2H,0, 0.1 M] ve F kayna olarak
amonyum florir [NHF, 0.1 M] kimyasallarinin sulu c¢o6zeltileri kulldmustir.
Baslangic puskirtme ¢ozelti miktari toplam 150 ml akahazirlanny ve tum filmler
icin sabit tutulmgtur. PuUskldrtme co6zeltisi, alabilecek tortulanmalari 6nlemek
amacityla, hem uretim 6ncesinde hem de uretim esteasnagnetik kagtirici ile strekli
olarak kargtirilmistir. Puskurtmesiemi ultrasonik puskirtme Blagi ile yapiimstir.

Ultrasonik titrgim frekansi 100 kHz ve ortalama damlacik boyuty2@’dir.

Baslangic puskurtme c¢ozeltisi, 1 bar basingli havam(esor) yardimi ile
yaklasik olarak 30 dk sire ile puskurtilgtir. Piskirtme hizi 5 ml.dkolarak
belirlenmi ve akg hizi dlcer ile kontrol edilmstir. Boylece puskirttlen ¢ozelti miktari

150 ml olmuytur.

Taban sicak@y elektrik 1siticisi ile sanms ve demir-konstantan termogift
yardimi ile sicaklik gdstergesinden direkt olar&kramuwtur. Taban olarak kullanilan
mikroskop camlari ve piskirtmesh& arasi mesafe ~ 35 cm olarak sabitlenwe tim
filmler icin cozeltiler ayni mesafeden puskirtiktiit. Uretim tamamlandiktan sonra
filmler, puskirtme odasi icinde 8-10 saagwmaya birakilngtir. Daha sonra filmler,
Olctimler icin saklama kaplari icinde muhafaza edilm

CdO filmleri icine %1, %2, %3, %4 ve %5 oranlarinda elementi
katkilanmgtir.  Bu katki oranlari, éangi¢ plskurtme ¢ozeltisi icindeki F elementi
miktarini gostermektedir. Uretim parametrelerifilm kodlari Cizelge 3.2 ve Cizelge

3.3'de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. CdO:F filmlerinin Gretim parametreleri

Materyal CdO:F

Katki Miktari %1, %2, %3, %4, %5
Kullanilan Cozeltiler Cd(CBCOO).2H,0 ve NHF
COozelti Molaritesi 0.1 M

Taban Sicakfi 305 °C

Puskirtme Hizi 05 cc/dk

Puskurtme Zamani 030 dk

Taslyicl Gaz Basingl hava (1 bar)

Toplam Cozelti Miktari 150 cc
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Cizelge 3.3. Uretilen filmlerin kodlar!.

Materyal Kodu
CdO CFO
CdO:F (%1) CF1
CdO:F (%2) CF2
CdO:F (%3) CF3
CdO:F (%4) CF4
CdO:F (%5) CF5

3.4 Yapilan Analizler ve Kullanilan Olgiim Cihazlan

Teknolojik uygulamalarda kullanilacak olan yariden ince filmlerin basit ve
ekonomik tekniklerle retilmelerinin yaninda fizédsézelliklerinin bilinmesi ve iyi
analiz edilmesi de oldukga 6nemlidir. Bu amaclaitbae ekonomik bir teknik olan
UKP tekngi ile Uretilen katkisiz ve F katkili CdO filmlermiozelliklerini incelemek

icin asagida verilen 6lcim cihazlari kullanilgtir.

Uretilen tim filmlerin kalinliklarini ve optik 6zéflerini belirlemek igin
Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik Bolumi Anama Laboratuarinda bulunan
“PHE 102 Spektroskopik Elipsometre” ve Anadolu Ubrsitesi Fizik Bolumi
Arastirma  Laboratuarinda bulunan “Shimadzu SolidSpead37 UV-VIS-NIR

Spectrophotometer” cihazlari kullanilgnr. Belirtilen cihazlarin fotgraflari sirasi ile



51

Sekil 3.3 veSekil 3.4'de verilmektedir. Tum filmlerin kalinlik (d), ¥ parametreleri,
kirilma indisleri (n) ve s6nim katsayilak) 250-2300 nm o6lcuim araliklh “PHE 102
Spektroskopik Elipsometretihazi; gecirgenlik(T), absorbangA) ve yansima(R)
spektrumlari ise 150-3300 nm o6lcuim aralikli “ShimadbolidSpec-3700 UV-VIS-NIR
Spectrophotometer” cihazi kullanilarak aligtmt  Ayrica optik metot ile tum filmlerin

yasak enerji araliklaEg) belirlenmitir.

2008/03/26 10:43

Sekil 3.3. PHE 102 Spektroskopik Elipsometre cihazfotografi.
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Sekil 3.4. Shimadzu SolidSpec—3700 UV-VIS-NIR Speghotometer cihazinin
fotografi.

Uretilen filmlerin topografi ve faz gorintuleri Bskhir Osmangazi Universitesi
Fizik Bolumu Katihal Fizii Arastirma Laboratuarinda bulunan $ekil 3.5'de verilen
“Park System XE 70 model” Atomik kuvvet mikroskol§aKM) ile “non-contact”
modda yaklak 300 kHz titrgim frekansinda ve 0.55 Hz tarama hizinda, hava
ortaminda, oda sicaglnda alinmgtir. Yay ve u¢ Si'dan yapilmstir ve yay sabiti 40
N/m’dir.  Ayrica rms R;), ortalama [R) ve pik-vadi R) purizltluk dgerleri “XElI
version 1.7.1” yazihmi kullanilarak belirlengtir. TUm filmler icin gorintaler 2.5 x 2.5
um? alanli bolgeler taranarak alingnr ve piruzlilik dgerleri de tim taranan bolge

Uzerinden belirlenngtir.
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XE-70 Ozellikleri

Manuel optik bélme

o
5“ AKM bashgi
[ Manuel XY numune
bdlmesi
; Ztarayict  —
XE kontrol .
et elektronigi T
—
L‘ salll | Tip degistirme
= bdlmesi ) )
{ Geligtirilmig -
== XE yazilimi I
e
— Kapali-g6z R
: (closed loop) T B
/ XY tarayici e

Sekil 3.5. XE-70 Atomik Kuvvet Mikroskobu

Filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek icin XR@Desenleri Rigaku X-Ray
Diffractometer cihazindz=1.5418A dalga boylu CuKisini kullanilarak toz metodu ile
20°<20<80° aralginda alinmgtir. Bu desenler yardimi ile filmlerin kristajime
seviyeleri arstirllmis ve bazi yapisal parametreler hesaplanarak filmlgmpisal
Ozellikleri analiz edilmjtir. Bu amagcla, XRD desenlerinden alinan kirinigrsa@6),
duzlemler arasi mesafd)(ve yari pik genigi (f) deserleri kullanilarak; drgu sabitleri

(@ b, 9, tane boyutu ), dislokasyon ypunlugu (3), makro gerilmeler(e) ve

yapilanma katsayisiTC) deserleri hesaplanmgi ve bu dgerler yardimiyla yapisal

Ozellikleri aciklanmaya calilmistir.

CdO:F filmlerinin uygulanarvoltaja b&li olarak iletim mekanizmalarini ve
elektriksel iletkenliklerini belirlemek icirSekil 2.13'de verilen sistem kullanilgtir.
Tum filmler igin kontak uzunlgu [D,1 mm ve iki kontak arasindaki uzaklil8 mm
olarak ayarlanmgtir. Oda sicakfiinda ve karanlkta “Model 3521 Dual Power Supply”
guc kayngl ve “Thurlby 1503 digital multimeter” cihazlari kanilarak akim-voltaj
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(I-V) dlcimleri alinmg ve logaritmik skaladd-V karakteristikleri cizilmgtir. Bu
grafiklerden dretilen filmlerin iletim mekanizmalamcelenmg, iki u¢ metodu ile

elektriksel 6zdirencg ve iletkenlik derleri hesaplanmtir.
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4. CdO:F FILMLER iINiN FizikKSEL OZELL iKLERi

4.1. Giris

Yariiletken filmlerin, teknolojik uygulamalar iciruygun olup olmadiklarini
belirleyen fiziksel parametreleridir. CdO yarikeh malzemesinin pek ¢ok teknolojik
alanda kullanimi mevcuttur. Bu gahada CdO:F filmlerinin Ozellikle fotovoltaik
glne pillerinde saydam on kontak malzemeler olarakadwlbbilirlikleri aratiriimistir
ve bu boélimde elde edilen katkisiz ve F katkili Cil@lerinin yapisal, optiksel,

yuzeysel ve elektriksel 6zellikleri ayrintili lyekilde incelenmtir.

4.2. CdO:F Filmlerinin Kalinliklari

Yariiletken malzemelerin gerek gutnepillerinde gerekse opto-elektronik
cihazlarda yuksek verimlilikle kullanilabilmesi igi bu malzemelerin uygun elektrik,
optik, yapisal ve yiizeysel ozelliklere sahip olmasrekir. Uretilen yariiletken
filmlerin kalinliklari ise malzemenin belirtilen éltiklerini 0nemli derecede
etkilemektedir. Boylece kalinlik da teknolojik eiflarin verimlilgi Gzerinde gugcli bir
etkiye sahiptir. Orngin optiksel 6zellikleri uygun secilen bir yariilek malzemede
milimetrenin binde biri kadar (um) bir kalinhk icerisinde ginge Isinlarinin
tumune yakin bir kismi gorulabilir.  Dolayisiyla fotovoltaik gurepillerinde ve
opto-elektronik cihazlarda kullanim potansiyel mla yariiletken
malzemelerin  kalinliklarinin ~ hassas  bir sekilde  belirlenmesi  gerekir
(http://w3.gazi.edu.tr//~enyilmaz//fotovoltaik%20pr.pdf). Elde edilen filmlerin
kalinliklarini belirlemek oldukga 6nemli ve hassassurectir.
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Bu calsmada uretilen CdO:F filmlerinin kalinhklarini beéémek igin
spektroskopik elipsometre cihazi kullanigtm. Daha 6nce belirtil@i gibi, Cauchy-
Urbach modeli sgurma katsayisinin kucik olgu bélgelerde s#ikl sonuclar
vermektedir. Bu nedenle, her numune icigulsma katsayisinin guk olduzu uygun
ve standart bir aralik, filmlerin garma ve gecirgenlik spektrumlari g6z 6énune alinarak
1200-1600 nm olarak belirlengtir. Ayrica depolarizasyon etkisi olan numunelerin
elipsometrik verilerinin alinmasisamasinda gelme agisinin da 6nemi buyudktir. Bu
durum, oOzellikle numune yilizeyinden yansiyan ve iati@ ulgan sigin siddet ve
fazini etkileyecektir. Bu iki 6n kol deserlendirilerek, tum filmlerin kalinhklarini
yuksek duyarlikla tayin etmek icin 6nce malzemerieefarkli gelme acilarinda (80
55°, 6(°, 65, 7¢° ve 75) 1200-1600 nm dalga boyu agmhda polarize sik
gonderilerek ¥ spektrumlari alinmgtir.  Bu spektrumlar incelenerek F katkilh CdO
filmleri icin en uygun gelme acisi 7®larak belirlenmgtir. Daha sonra en uygun
gelme acisi icin deneysel olarak 6lculen spektrpgk® degerlerinin, Cauchy-Urbach
modeli kullanilarak teorik olarak belirlene# degerleri ile en iyi uyumu s#danarak

(fitting) tim filmlerin kalinliklar hassas bgekilde belirlenmgtir.

CdO:F filmlerinin & parametreleri icin 1200-1600 nm dalga boyu gnatia
Olculen spektroskopik elipsometri verileri ve Caydlrbach modeli kullanilarak teorik
olarak belirlenen ¥ deserleri Sekil 4.1'de verilmektedir.  Tum filmlerin ¢
spektrumlarindan, teorik model ve deneysel verisiagaki uyumun iyi ve MSE
degerlerinin kicuk oldgu gorulmektedir. Ancak deneysel ve teotk deserlerinde
bazi sapmalar da goze carpmaktadir. Yansima alaynk 6nemli olan ytzey etkisi,
uretilen CdO:F filmlerinin pirtzli yizeylere saldlmalarindan dolayi elipsometri%¢
deserlerinde sapmalara neden olabilir. UKP tgknie Uretilen filmler tam olarak
dizgin ve homojen olarak elde edilememektedir veey(puruzlulikleri ytksektir.
Bundan dolayi¥ degerlerindeki sapmalarin; filmlerin tretiimesinde llamilan Gretim
tekniginden, yuzeylerindeki purtzlulikten, yizey etkitbelen, tane sinirlarindan ve
yuzey morfolojilerinden kaynaklanabilegei disiinmekteyiz. Ayrica, filmlerin bant
aralginin altindaki enerjilerde gelen fotonlar igin,nfilerin ptrtzliu yuzeyleri, tane

sinirlari ve morfolojileri gelemsigin yansimasini etkilemektedir. Daha acik olarak
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numuneden yansiyagigin polarizasyon durumunda geikli ge sebep olmaktadirlar ve
bu durum ise deneysel olarak olguléfdezerlerinde sapmalara dolayisi ile deneysel ve
teorik ¥ degerlerinde uyumsuzfgta neden olmaktadir. Buna ilaveten filmlerin
uretiimesinde taban olarak kullanilan gecirgen damanlardan geri yansimalar da
deneysel ¥ deserlerinde sapmalara neden olur. Deneysel ve te#fileserlerinin
analizi sonucunda tum filmlerin kalinhklari hassalsrak belirlenmgtir.  Filmlerin

kalinliklari (d) ile modelleme parametreleri Cizelge 4.1." de veektedir.

33 33
301 30,
>
- 27
CFO CF1
MSE=0.36 —Eec'ﬂk 1 MSE=0.07 —Ee-:un'.k 1
24 T T T T IenBEIiSE 24 T T T T Ieneyse
33 33
307 301
>
271 27-
CF2 T erik CF3 - Teori
24 MSIE=03I6 | | = ]:I)emysel 24 MSIE:02I5 | | = Deneyacl
33 33
307 301
>
271 271
CF4 S CF5 —Teorik
MSE=0.54 = Denewsel MSE=0.16 = Deneysel
24 T T T T T 24 T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1100 1200 1300 1400 1500 160300
A (nm) A (nm)

Sekil 4.1. CdO:F filmlerinin deneysel ve teoldk spektrumlari.
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Cizelge 4.1. CdO:F filmlerinin kalinliklafd) ve modelleme parametreleri.

MATERYAL | d(hm) @A, | B, (x10% | C,(x10% @ A B« | MSE

(nm)? (nm)* (ev)™
CFO 537.88  1.687  -55.2 91 |0.043 359 @ 0.36
CF1 650.56 1.594, -39.8 3.2 0.002 | 1.55 | 0.07
CF2 683.64 1.597 -39.8 3.2 0.002 | 1.55 | 0.36
CF3 664.69 1.351 20 0.1 | 0.033 361 | 0.25
CF4 622.94  1.380  18.3 -3.6 | 0.031 218 @ 0.54
CF5 654.93 1.388 18.9 06 0034 1.90 @ 0.16

4.3. CdO:F Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

CdO:F filmlerinin XRD desenlergekil 4.2’ de ve bu desenler tizerinde gorilen
farkl piklere ait veriler Cizelge 4.2’ de verilmieklir. XRD desenlerinde farkfiddet
ve yari pik geniliklerine sahip olan pikler tim filmlerin polikriat yapida olgtugunu
gOstermektedir. Bu desenlerde (111) ¢d@11) CdO ve (200) CdO duzlemlerinden
olan yansimalara ait ¢ pik grdetli piklerdir. CdQ ve CdO fazlarinin filmlerin elde
edilmesi g@amasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucwhadugunu
disinmekteyiz. Ayrica XRD desenlerinde F elementimamligini gosteren bir faza
rastlaniimamgtir. Ancak 26 ve siddet deerlerinin degisimi, F elementinin yapiya
girdiginin bir gostergesidir.

Sekil 4.2’de goruldgu gibi, katkisiz CFO filmleri (111) Cd© (111) CdO ve

(200) CdO duzlemlerinden olan yansimalara ait pli&leemsil edilen yonelimler
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gostermektedir ve F katki miktarinaghaolarak da belirtilen yonelimlere ait piklerin
siddetlerinde ve yar pik gegliklerinde deisimler mevcuttur. Bu ytzden CdO:F
filmlerinde baskin biyume yonelimlerini belirlemaknaciyla TC yapilanma katsayisi
degerleri hesaplanngtir ve deerler Cizelge 4.2’de verilmektedir. Cizelge 4.2'de
goruldigu gibi, CFO filmleri icin TC dgeri 1’den blyik olan t¢ pik olgu igin, bu
filmlerde baskin buyime yonelimleri (111) Cg@111) CdO ve (200) CdO yonelimleri
olarak belirlenmgtir. Belirtilen yonelimler %2 F katkili CF2 filmteicin de gecerlidir.
Ancak, %1 ve %3 F katkil filmlerde ise (111) Cdfazinin baskinfii azalmgtir ve bu
filmler iki yonde baskin bliyume gostegtni. %4 ve %5 F katkili CdO filmlerinde ise
(111) CdQ fazi 6n plana ¢ikmakta ve tercihli yonelim olagdrtlmektedir. Ayrica
Sekil 4.3'de CFO filmlerinde gorilen (111) Cd®@e (111) CdO baskin yonelimleri icin
yapilanma katsayilarinin F katki miktarinagheaolarak deisimi verilmektedir. Bu
sekilden de kararsiz CdOfazinin F katkisina I3 olarak duzenli bir dgsim
gostermedii, CF1 ve CF3 filmlerinde bu fazin baskgmhin 6nemli derecede azaidi
ve filmlerin daha kararli yapida alugu acikca gorulmektedir. F katkisina gore
fazlarin dizensiz ggsim gostermesinin, kullangimiz tretim sisteminde film ofumu
esnasinda taban Uzerinde meydana gelen kimyasksiyeaun kontrol edilebilme
sansinin olmamasindan kaynaklahdi sdyleyebiliriz. Ancak CF1 ve CF3 filmlerinde
baskinlgli olduk¢ca azaltilan kararsiz CdOfazinin ¢oktirme sonrasislemlerle

giderilebilecgini ve boylece daha kararli filmlerin elde edil&ui&ini disiinmekteyiz.

CdO filmlerinin kirinim desenleri tzerindeki pikie siddetli ve dar yari pik
genslikli olmasi filmlerin kristallgeme dizeylerinin iyi oldgunu gostermektedir. %1,
%2 ve %4 F katkil filmler icin pilsiddetlerinde ve yari pik gegliklerinde 6nemli bir
degisimin olmadgini soyleyebiliriz. Fakat %3 ve %5 F katkili fileml icin pik
siddetlerinde kuguk de olsa bir azalmanin @aou ve bu katki oranlari igin
kristallesme dizeylerinin biraz kotigagini (6zellikle de %5 F katkisi i¢in) sdylemek

mimkunddr.
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Sekil 4.2. CdO:F filmlerinin XRD desenleri.
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Cizelge 4.2. CdO:F filmlerinin XRD desenlerindedeskdilen veriler.

Numune|26 )| d (&) | /1o | (hkI) Faz Tc |Bx10°(radyan) D (A)
29.42| 3.034/100.00 (111) CdO; Kiib.| 1.93 3.16 474.19
32.99 2.712| 96.70| (111) CdO Kiib.| 1.87 6.94 217.54
CEo |38.34/ 2.346| 67.20  (200) CdO Kiib.| 1.30 7.12 215.41
55.32 1.659| 24.90| (220) CdO Kiib.| 0.48 7.92 206.45
66.00 1.414| 15.10 (311) CdO Kiib.| 0.29 10.40 165.80
29.38| 3.038| 22.80| (111) CdO; Kiib.| 0.56 3.89 384.85
32.98| 2.714(100.00 (111)| CdO Kiib.| 2.44 6.98 216.44
CF1 |38.28]2.349| 77.70| (200) CdO Kiib.| 1.89 7.52 203.88
55.32| 1.659| 28.00| (220) CdO Kiib.| 0.68 8.44 193.65
66.10| 1.412| 13.00| (311) CdO Kiib.| 0.32 8.91 193.82
29.52| 3.023(100.00 (111)| CdO, Kiib.| 1.84 3.35 447.13
33.16| 2.699| 99.70| (111) CdO Kiib.| 1.83 7.01 215.46
CF2 |38.50[2.336| 71.70| (200} CdO Kiib.| 1.32 7.38 207.88
55.52| 1.654| 30.00| (220) CdO Kiib.| 0.55 8.41 194.63
66.10| 1.412| 19.40| (311) CdO Kiib.| 0.36 8.62 200.49
29.56| 3.020| 28.20| (111)CdO; Kiib.| 0.66 5.86 255.52
33.22| 2.695(100.00(111)| CdO Kiib.| 2.35 7.33 206.26
CF3 |38.54]2.334| 72.90| (200} CdO Kiib.| 1.71 8.50 180.58
55.40| 1.657| 29.40| (220) CdO Kiib.| 0.69 9.14 178.93
66.14| 1.412| 18.80| (311} CdO Kiib.| 0.44 8.18 211.22
29.60| 3.016(100.00 (111){ CdO; Kiib.| 2.40 3.16 474.38
33.16| 2.699| 63.70| (111) CdO Kiib.| 1.53 7.10 212.82
CF4 |38.50| 2.336| 50.70| (200} CdO Kiib.| 1.22 8.08 189.92
55.58| 1.652| 19.00| (220) CdO Kiib.| 0.46 8.90 183.99
65.99| 1.414| 10.10| (311} CdO Kiib.| 0.24 9.86 175.19
29.28| 3.048(100.00 (111)| CdO, Kiib.| 2.04 4.52 331.28
32.96| 2.715| 65.50| (111} CdO Kiib.| 1.34 7.61 198.56
CF5 |38.18| 2.355| 48.80| (200) CdO Kiib.| 0.99 7.50 204.29
55.54| 1.653| 12.00| (220) CdO Kiib.| 0.25 7.85 208.50
65.92| 1.416| 18.80| (311) CdO Kiib.| 0.38 6.44 268.14
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Sekil 4.3. (111) Cd@ve (111) CdO yonelimleri icin yapilanma katsayilari

Scherrer formult kullanillarak (111) CdO ve (111)Ggdpikleri igin tane
blayuklukleri hesaplanngtir.  Sekil 4.4, belirtilen pikler icin tane buyukliklerm F
katki oranina bzl olarak degisimini gostermektedir. Her iki pik icin de hesapdan
tane buyukltklerinde F katki oraninaghaolarak dizenli bir ar§in ya da azajin
olmadg gorulmektedir. %3 ve %5 F katkil filmler iciarte boyutlarinin kugulmesi
yuzeysel kusur olarak davranan tane sinirlarinmas1 anlamina gelginden, bu katki
oranlarinda Uretilen filmlerin kristajee seviyelerinin kotukgiginin soyleyebiliriz.
Bu durumSekil 4.2'de verilen XRD desenlerinden de agikgaufroektedir. Ayrica
Sekil 4.2 ve Sekil 4.4 birlikte dgerlendirildiginde, kararsiz Cd©fazinin 6nemli
derecede baskigini kaybetmesinden ve (111) CdO piki icin tane dogun blyuk
olmasindan dolayr %1 F katki oraninin yapisal ddeli iyilestirme acisindan en

uygun katki orani oldtunu sdyleyebiliriz.



63

500

- 215
g =
= Foos 2
= = S|
300 - :
sy F 195 ex
a —a—(111)Cd0, o

—o— (111} CdO
200 . . . ; 125
i 1 2 3 4 5

F Katla Cram (%4)

Sekil 4.4. CdO:F filmleri igin tane buyuklikleri.

Uretilen tum filmler icin en yiiksek TC derine sahip yonelimler icin 6rgi
sabitleri hesaplanmive ASTM kartlarinda (ASTM kart no: 039-1221 ve d40)
verilen deerler ile kiyaslanmtir. Bu deerler Cizelge 4.3." de verilmektedir. Bu

cizelgeden dgerlerin hemen hemen uyum iginde olduklari soylelebi

Cizelge 4.3. CdO:F filmlerinin baskin yonelimleg %rgu sabitleri.

Baskin Hesaplanan ASTM
Materyal _

Yonelim a=b=c (A) a=b=c (A)
CFO (111) CdQ 5.254 5.313
CF1 (111) CdO 4.700 4.695
CF2 (111) CdQ 5.237 5.313
CF3 (111) CdO 4.667 4.695
CF4 (111) CdQ 5.223 5.313

CF5 (111) CdG 5.279 5.313
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Bir kristalde duzlemlerin hatali dizilmesi sonucandlwsan ve cizgisel kusur
olarak davranan dislokasyonlar da galhilir. Dislokasyon ygunlugu (0), kristalin
birim hacmindeki dislokasyon cizgilerinin uzuglinu temsil eder. Kuculd deseri

filmlerin kristallesmelerinin iyi old@gu anlamina gelir. Ayrica bir kristalde piklerin

pozisyonlarinda kaymalar olgunu gosteren makrogerilmele({e}) de meydana

gelebilir. Kiguk makrogerilme gerleri kristalde deformasyonun az ofdunun bir
gostergesidir. Cizelge 4.4'de filmlerin en yUuksER deserine sahip yonelimlerine ait
dislokasyon ve makrogerilme ghyleri verilmstir. Cizelge 4.4 incelenginde %1 ve
%3 oranlarinda F katkisi ile dislokasyongyalugu deserlerinde bir azalma olgwu
goze carpmaktadir. Bu durumun belirtilen katkintmanda kararsiz CdOfazinin
etkisini 6nemli derecede kaybetmesinden kaynakiéeedgini disinmekteyiz. Ayrica
%1 F katki oraninin ¢izgisel kusurlari azaltma yisheiolumlu bir etki yaratmasi da, bu
katki oraninin en uygun katki orani olabilgcdkrini guclendirmektedir. Cizelge

4.4'de verilen<e> makrogerilme dgerleri incelendiinde, ilk olarak pozitif ve negatif

degerler goze carpmaktadir. Makrogerilmezeenin pozitif olmasi 6rgu duzlemlerinin
deformasyon olmayan duruma gore gkdigini, negatif olmasi ise simis 0Orgu
dizlemlerinin varlgini gosterir. Ayrica makrogerilme gerinin kiiciik olmasi piklerin
pozisyonlarindaki kaymalarin kicik ofgltnu yani kusurlarin ve deformasyonun az
oldugunu ifade eder. Buna gore %1 katki orani kiicuk nogdrilme dgerine sahip

CdO filmlerinin elde edilmesine imkan@amistir.
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Cizelge 4.4. CdO:F filmlerinin dislokasyon ve maeolme dgerleri.

Materyal BaSk.m 0 x10° (cizgi/nm?) (e) x107°
Yonelim

CFO (111) Cd@ 4.447 -9.144
CF1 (111) CdO 2.134 0.737
CF2 (111) Cd@ 5.001 -12.000
CF3 (111) CdO 2.350 -6.268
CF4 (111) Cd@ 4.443 -15.000
CF5 (111) Cd@ 9.111 -4.572

4.4. CdO:F Filmlerinin Optik Ozellikleri

CdO:F filmlerinin gecirgenlik, sgurma ve yansima spektrumlari 350-1600 nm
dalgaboyu arafinda UV spektrofotometresi ile alingnve kirilma indisi ile sénim

katsayisi spektrumlari spektroskopik elipsomethazindan belirlenngiir.

CdO:F filmlerinin gecirgenlik spektrumlagekil 4.5'de verilmektedir. Sekil
4.5'den, ~ 850 nm den daha uzun dalgaboylarindadiin gecirgenliklerinin yiksek
oldugu, bu dalgaboyundan kisa dalgaboylarinda ise hazialdgi gorilmektedir.
Spektrumda ilk dikkati ¢ceken CF3 filmlerinin gdir filmlere nazaran daha gdik
gecirgenlik dgerlerine sahip olmalarndir. Bu durumun %3 F katianinda numune
yapisinda daha iyi bir paketlenmenin meydana gefrdes ve yilizey yapisinda “pin
hole” (delik) seklinde bgluklarin az olmasindan kaynaklanabilgicé disinmekteyiz.
CF4 ve CF5 filmlerinde ise gecirgenliklerin yuksekma sebebinin, kristaljene
seviyesindeki dgiis ile birlikte F elementinin yapida yara@tideformasyonlarla yarik ve

catlakseklindeki bélgelerin fazlatamasi oldgunu soyleyebiliriz.
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CdO:F filmlerinin sgurma spektrumlargekil 4.6’ da verilmektedir. Sgurmasi
en yuksek filmin CF3 oldgu aciktir. Ayrica, CF4 ve CF5 filmlerinin ylzeyiede
olustugunu dundigimuz bgluklarin etkisi bu filmlerin sgurma 6zelliklerini
azaltarak kendini gostergtir. Temel s@urma bdlgesinde filmlerin absorbans
degerlerindeki dgisimin yavg olmasi, bant kenarlarindaki bozulmalarin bir gigssi

olarak digunulebilir.

T(%)

CF0 CF1 CF2
CF3 CF4 CF5

0 T T T
300 650 1000 1350 1700

A (nm)

Sekil 4.5.CdO:F filmlerinin gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 4.6.CdO:F filmlerinin s@gurma spektrumlari.

Sekil 4.7.’de CdO:F filmlerinin yansima spektrumlamrilmistir. Yuksek F
katki oranlarinda yansima ghkrlerinde bir artma oldiu ve %1 ile %2 F katkil
numuneler igin ise yansimanin azgldgorulmektedir. CF1 ve CF2 filmlerinde

yansima dgerlerinin azalmasi, gugepillerinde pencere materyali ya da gecirgen 6n

CdO:F filmlerinin kinlma indisi spektrumlarSekil 4.8'de verilmektedir.
Yuksek F katki oranlarinda kirllma indisi @elerinin artan dalgaboyuna gaolarak
hafif bir sekilde azaldil gorilmektedir. Bu durum CF3, CF4 ve CF5 filmliern 1200-
1600 nm dalgaboyu arginda normal dispersiyon olayinin gercegkignin bir
gostergesidir. Ancak katkisiz, %1 ve %2 F katkuimunelerde kirilma indisi gerleri
artan dalga boyu ile argiicin, anormal dispersiyon olayl gozlenmekted@F0, CF1
ve CF2 filmlerinde gdzlenen anormal dispersiyonabebi tam olarak anjdamams
olup, Cizelge 4.1’ de gorulgii gibi bu filmler icin Cauchy parametresy, Begerinin
negatif olarak belirlenmesinden ya da bu filmlerkigrarsiz bir fazin vagindan

kaynaklanabilegéni disinmekteyiz.
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Sekil 4.7.CdO:F filmlerinin yansima spektrumlari.
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Sekil 4.8.CdO:F filmlerinin kirllma indisi spektrumlari.
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CdO:F filmlerinin sonim katsayisi spektruml8akil 4.9'da verilmektedir. Bu
spektrumlardan, CdO:F filmlerinin s6nim katsayiggetlerinin artan dalgaboyuna
bagl olarak hafif bir sekilde azaldii ve uzun dalgaboylarinda hemen hemen sabit
kaldigl gorulmektedir. Sonum katsayisigeeleri malzemedeki armanin bir dl¢lsu
oldugu icin, filmlerin disuk sg@urma Ozellgine sahip oldgu bu dalgaboyu arginda
disUk s6num katsayisi derlerine sahip olmasi beklenen bir durumdur. Ayf62, %3
ve %4 F katkih CF2, CF3 ve CF4 filmlerinin séntnatdayisi dgerlerinin diger
filmlere nazaran oldukga diik oldusu belirlenmstir.

2 =
> CF0 +CFl «(CF2
2 | +CF3 eCF4 CF5
o
*
@,
.83"0
1.5 e, ..."’00
k N e : Heern,
oy =] .“00.‘“
ey T terse,
.“ fs) L ]
..‘.22
1 A 6""@@
%303%0..“.'
00%00
O E
."...
b L TP
Hitberitesrress tﬁ.“"““‘:ﬁ‘!th!!onao
O aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

110C 120C 130C 140C 150C 160C 170C

A (nm)

Sekil 4.9.CdO:F filmlerinin s6nim katsayisi spektrumlari.

CdO:F filmleri icin @hv)>~hv desisim grafikleri cizilerek, optik metot ile bant
aralgl degerleri hesaplanngtir. Ilgili grafikler Sekil 4.10’da ve bant ara@h deserleri de
Cizelge 4.5’ de verilmektedir.Sekil 4.10'dan CdO:F filmlerinin direkt bant yapiain
sahip olduklari belirlenmgtir ve bu durum fotovoltaik gugepili uygulamalarinda arzu
edilen bir o6zelliktir. AyricaSekil 4.11.’de F katki oranlarina goére CdO filmlenn

yasak enerji araliklarinin d@gim grafigi verilmektedir. Tam filmler icin Cizelge 4.5.
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ve Sekil 4.11. incelendiinde, F katkisi ile filmlerin bant argh degerlerinin arttgi
gorulmektedir. Buradan katkisiz CdO filmlerinin kit filmlere gore yuksek
deformasyona ve bant sarkmalarina sahip @ldue bu durumlarin F katkisi ile
iyilestirildi gi sonucuna varilngtir. ~ Uretilen filmlerin ¢sitli uygulama alanlarinda
kullanimlarinda katki elementinin kristal yapida eptik bant genliginde deisiklik
meydana getirmesi onemli hale gelmektedir ve yasadrji aralgindaki bu dgisim
gune pili fabrikasyonu icin uygundur (Devshette, et, &008). Literatlirde pek cok
teknikle hazirlanan direkt bant gg¢iCdO filmlerinin yasak enerji arah dezerlerinin
2.2 ile 2.8 eV arasinda gigtigi bilinmektedir (Saha, et al., 2007; Santos-Cruzale
2005; Lokhandee, et al., 2004; Subramanyam, e1@97; Gurumurugan, et al., 1996;
Deokate, et al., 2008).

Cizelge 4.5.CdO:F filmlerinin yasak enerji araliklari.

Malzeme E (eV)
CFO 2,40
CF1 2,46
CF2 2,44
CF3 2,42
CF4 2,56

CF5 2,51
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Sekil 4.10. CdO:F filmlerinin @hv)?~hv desisim grafikleri.
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E~2.42eV
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Sekil 4.11. Yasak enerji arglnin katki oranlarina gore gigimi.

4.5. CdO:F Filmlerinin Yiizeysel Ozellikleri

CdO:F filmlerinin ylzey morfolojilerini incelemekev pirtzltlik dgerlerini

belirlemek icin AKM kullaniimstir.

CdO:F filmlerinin ¢ boyutlu AKM gortntule§ekil 4.12" de verilmektedir. Bu
goruntilerden tanelerin vaghfilmlerin polikristal yapida olduklarinin bir gtesgesidir.
( Purica, et al., 2000). CFO filmlerinin AKM goériirsil incelendiinde yuzeyde taneli
bir yapinin hakim oldgu, ancak bu tanelerin boyutlarinin farklihk gosigr dikkati
cekmektedir. Bu goruntudeki beyaz boélgeler tst ygidma seklindeki olgumlarin bir
gostergesidir. Beyaz bdlgelerdeki tanelerin boylairak dger tanelere gore bulyuk
olmasi, film olgumu esnasinda bu bdélgelerdeki kontanelerin bir araya gelerek daha
biyuk kimeler olgturdugu fikrini akla getirmektedir. Yukarida bahsedilenrymlar
cercevesinde ve film yuzeylerinde gorulensiaki yiukseklikteki bolgeler de dikkate

alindginda, film olum mekanizmasinin blangicta tabaka tabaka daha sonra ada-tipi
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biyume seklinde kargik buyime (mixed growth) olacakekilde gerceklgigini
disinmekteyiz. Ayrica CFO filmlerinin AKM goéruntisited film ylzeyinde tane
boslugu diyebilecgimiz siyah bdlgelerin de bulungu belirlenmgtir. Bu durumun,
yluzeye gelen atomlarin siyah bdélgeleri bliyime mer&karak tercin etmemesinden ve
yuzeyde difiizyon yoluyla daha buyik atom gruplarioldusu beyaz bolgelere goc¢
etmesinden kaynaklargni soyleyebiliriz.  Ayrica filmleri Gretmek icinaban olarak
kullandigimiz cam malzeme de yilizey yapisi olarak bir pattg&isahiptir. Tabanin
yuzeyinde gukur, vadi ve basamaklbagici gibi bdlgeler yuzeyden ayriimaygilenli
atomlar icin yuksek bir enerji engeli olarak davrkar ve bu bolgeler kusurlarin ve film
atomlarinin nikleasyon icin uygun bulduklar yetler Boylece kullandiimiz taban da

film ylzeylerinin homojenfini ve tanelerin biyukluklerini etkilemektedir.

Sekil 4.12" de verilen F katkili CdO filmlerinin gdntuleri incelendiinde, %3 F
katkill CF3 filmi hari¢ dger filmlerin ylzeylerindeki tane yapilanmasinin gékliginde
artis gozlenmektedir. F atomlarinin ilavesi ile birkyigiima seklindeki bolgelerdeki
birikimler arts gostermgtir ve filmler daha ¢ok tane blugu icermektedir. CF1 filmi
icin kanalseklinde olgyumlar dikkati cekmektedir. CF2 filminde de aynram gecerli
olmakla birlikte, tane bduklarinin boyut olarak argil ve ygilma seklindeki kusurlarin
tepe benzeri sivri oklwmlar seklinde kendini gostergi belirlenmitir.  CdO filmleri
icerisine %4 oraninda F katkilanmasi ile daha kigékayirt edilmesi zor tanelerin
olustugu ve CF1 ile CF2 filmlerinde olgu gibi tepe benzeri ofumlarin meydana
geldigi saptanmgtir. CF5 filmlerinin ylzey goruntisu incelegaide, bu filmlerin
diger filmlerden oldukca farkli bir ylzey topografisirsahip olduklari gorilmektedir.
Bu filmlerde tanelerin kayda ger derecede azalmasi ve taneli yapidan ziyade iizey
diz bir olgum sergilemesi s6z konusudur. Bu durum, %5 F gatkh CdO filmlerinin
kristallesme seviyesini ve yapisal 6zelliklerini olumsuz yéretkilediini gosterir. Bu
sonu¢ X-ginlari verileri ile de uyum icindedirSekil 4.3). CF3 filmlerinin AKM
goruntaleri incelengjinde ise ilk dikkati ceken der tim filmlere goére ylzey
puruzlilgginin azalmasi ve yluzey yapilanmasinin farkll baydd ancak ytkseklik
olarak hemen hemen homojengdan sergileyen ve iyi ayirt edilebilir tanelerden
olusmasidir. Ayrica CF3 filmlerinde bliyime mekanizmasidaha ¢ok tabaka tabaka

yapilanmaseklinde oldgu belirlenmitir.
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Lk 3
e

Sekil 4.12. CdO:F filmlerinin G¢ boyutlu AKM goruileri.

Sekil 4.13' de CdO:F filmlerinin iki boyutlu faz géntileri verilmektedir. iki
boyutlu faz gérunttleri incelenginde genel olarak filmlerin siki ve diizgin gluklar
gorulebilmektedir.  Ayrica faz goruntulerinde Uleti filmlerin genelinde bazi
bolgelerde bir kontrast dikkat cekmektedir. CHéniinde kontrast der filmlere gore
daha azdir. Katkih filmlerde kontrast yaratandabérin safsizliklar veya F katkisi ile
olusabilecek Cd arrlikh ikincil fazlar olabileceini distiinmekteyiz. Ayrica tim filmler
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icin beyaz beneklerseklinde gorilen bolgeler yizeyde film elumu esnasinda
cokturilen yuzey kirliliklerinden, film ylzeyindelsireksizlikten (tane Btklar) ve
tanelerin yukseklik farkindan da kaynaklanabilirffaz gorintilerine bakilginda,
Ozellikle CF1, CF4 ve CFb5 filmlerinde damgaklinde bolgeler de dikkat cekmektedir.
Bu bdlgeler filmlerin topografi gorintilerinde ayedilmesi zor olan tane sinirlarinin

bir gostergesi de olabilir.

Sekil 4.13.CdO:F filmlerinin iki boyutlu faz goérantileri.
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CdO:F filmlerinin Ry (rms purtzltlik),Rs (ortalama purazltluk) veéR,, (pik-
vadi puaruzluluk) parazilik deerleri Cizelge 4.6° da ve F katki oranina gére film
kalinliklarinin (d) ve purazlaluk dgerlerinin deisimi Sekil 4.14’ de verilmektedir.
Cizelge 4.6'dan gorlldiu gibi, Ry puruzlulik dgeri 11.74-18.81 nm arasindRe
purtzltlik dgeri 9.27-14.15 nm arasinda Ry, purizltluk dgeri 84.09-175.53 nm
arasinda dasim gostermektedir.  Cizelge 4.6 \8=kil 4.14 incelendiinde, %3 F
katkil CF3 filmi hari¢c dger katkili filmlerde tim puruzltlik gerlerinde bir arty
oldugu gorulmektedir. Topografi goruntulerinin incelersmalen de belirlendi gibi,
CF3 filmi hari¢ dger filmlerin ylizeylerindeki tane yapilanmasi yikgeblarak artma
egilimindedir. Bu durum OzellikleR,, purtzlllik dgerlerindeki ary ile de kendini
gostermektedir ve CF4 ile CF5 filmleri icin oldukgéksek olarR,, degerleri filmlerde
ortaya c¢ikan yukseklik farkinin acgik bir gosterg@si Bu 0zellik filmlerde yapisal ve
ylzeysel kusurlara sebep olabilir. Ancak %3 F ka&dO filmi katkisiz CdO filmine
gore daha diilk Ry, R. ve Ry, purtzluluk dgerlerine sahiptir. Buna dayanarak, CF3
filmlerinin ylzey yapilanmasi esnasinda daha aguklara sahip oldgunu, tanelerin
yuzeye vyukselti olarak daha homojengdidigini ve siki paketlenmi tanelerden
olustugunu sdyleyebiliriz. CF3 filmlerinin, bu stz edilebzellikleri gbz 0Onlne
alindginda ozellikle glingpili uygulamalarinda kisa devre etkisini en azdirmeyecek
yapida olgtuklarini diglinmekteyiz. Ayrica opto-elektronik cihazlarin perhansinin
Rov purizlilik dgerine bgh oldugu bilinmektedir ve cihazlardaki sizinti akiminin

artanR,, degeriyle arttgi literattirde gozlenmngtir (Tak, et al., 2002; Gupta, et al., 2008).

Uretilen filmlerin kalinliklari da yilizey puruzii Gzerinde 6nemli bir
parametredirSekil 4.14 incelendiinde F katki oranina i3 olarak film kalinliklarinin
arttigl ve CF3 filmleri hari¢ film kalinhklari arttikgglizey purazlaluk dgerlerinin de
arttigi acik bir sekilde gorilmektedir.  Yuzey purdzl@ianin artmasi, yilzeyin
yukseklik olarak homojen @dim sergilemeyen tanelerden ghasindan ve bdylece
tabaka tabaka biyumenin baskin olmamasindan kaymaklktadir. Ayrica CF3
filmlerinin AKM goruntulerinde ortaya cikan siki ketli yapinin bu filmlerde diiik
gecirgenlge ve yuksek saurmaya neden oldw ve boylece ylzey 0Ozelliklerin optik

Ozellikleri de etkiledii sonucuna ukalmistir.



Cizelge 4.6. CdO:F filmlerinin & R, ve Ry purizlilik dgerleri.

Numune Ry (nm) Ra (nm) Rov (NM)
CFO 12.82 10.35 96.95
CF1 15.59 12.61 126.87
CF2 15.35 12.13 142.77
CF3 11.74 9.27 84.09
CF4 18.18 13.51 172.87

CF5 18.81 14.15 175.53
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Sekil 4.14. F katki oranina gore CdO filmlerinin paliluk deerlerinin degisimi.

4.6. CdO:F Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

CdO:F filmlerinin I-V karakterisgii Sekil 4.15’de ve uygulanan voltaj arainda
belirlenen geometrik @m (m) deserleri Cizelge 4.7’ de verilmektedifekil 4.15 ve
Cizelge 4.7 den %1 F katkih CF1 filmleri hariggdr tim filmler igin 0.1-10 V
arasinda akimin uygulanan voltajla lineer olarakidiei ve bdylece omik iletimin
etkin oldgu belirlenmgtir. CF1 filmlerinde ise 0.1-6 V' luk voltaj arghinda omik

iletimin gercekleatigi gbze carpmaktadir. Omik bélgede yariiletken krm serbest



79

tastyicilart materyal icerisine enjekte edilesiyacilardan daha fazladir. Boylece akimi

serbest yikler okiurmakta ve enjekte edilen yuklerin katkisi dahalazaktadir.Sekil

4.15' den gorildgii gibi, CF1 filmlerinde omik iletim bélgesinden sarakimin Dv*®°

ile dezistigi SCL iletim bdlgesi gelmektedir. Metalden yariKehe enjekte edilen

yuklerin sayisinin arggini goésteren SCL bolgesinde akimi serbest yikleenekte

edilen yukler olgturmaktadir.
degerinde gerceklgnektedir.

olduklari sonucuna varilstir.

Ohmik boélgeden SCL boélgesine gease V=6 V
Buradan CF1 filmlerinin gituzakh yapiya sahip
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Sekil 4.15. CdO:F Filmlerinin I-V karakterigii
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Cizelge 4.7. CdO:F filmleriningm, 6zdirenc ve iletkenlik dgerleri.

Numune Bim (m) p (Qcm) o (Qem)™?

CFO ~0.91 (0.1-10 V) 8.41x10 1.19x10
~0.98 (0.1-6 V)

CF1 2.18x10" 4.59x16
~1.60 (6-10 V)

CF2 ~1.00 (0.1-10 V) 8.90x10 1.12x10

CF3 ~0.89 (0.1-10 V) 7.40x10 1.35x10

CF4 ~0.89 (0.1-10 V) 4.44x10 2.25x10

CF5 ~1.07 (0.1-10 V) 4.62xT0 2.17x10

Tam filmlerin ohmik bdlgeleri igin hesaplanan 6zt ve iletkenlik dgerleri
Cizelge 4.7' de ve elektriksel iletkenlik ile 6zeing dgerlerinin grafiksel d@simi ise
Sekil 4.16’ da verilmektedir. Cizelge 4.7’ den kestiz ve % 1, 2, 3 F katkili CFO, CF1,
CF2 ve CF3 filmlerinin iletkenlik dgerlerinin ayni mertebede olgu ancak dger
olarak bakildgindaSekil 4.16’ da da acik¢a gorulga gibi %1 F katkisi ile iletkenlik
degerlerinde bir ary oldugu belirlenmgtir. Ancak, yuksek F katki oranlarinda elde
edilen CF4 ve CF5 filmlerinin iletkenlik d@erleri incelendiinde, %4 ve %5 F katki
oranlarinin filmlerin elektriksel iletkenliklerinibnemli derecede azaliti goze
carpmaktadir. F katkisi ile CdO filmlerinin elekgel 6zelliklerinin dgismesinin
uretilen filmlerin yapisal ve yuzeysel Ozellikleden kaynaklangini distinmekteyiz.
Sekil 4.2’ de verilen XRD desenlerinden de acikcautgiigli gibi, %1 F katki orani
kararsiz Cd@ fazinin énemli derecede baskgnhi kaybetmesine yol acarken, %4 ve
%5 F katki oranlarinda elde edilen filmlerde buakarz faz baskin hale gelmektedir.
Bundan dolay iyi kristallgne seviyesine sahip olan %1 F katkili CF1 filmldan
elektriksel iletkenkgin iyilesmesinin kararsiz CdOfazinin etkinlgini kaybetmesinden
kaynaklandgini ve bu fazin baskindmasi sonucunda da CF4 ve CF5 filmlerinde

oldugu gibi iletkenligi azaltma etkisi ortaya ciigini sdyleyebiliriz. Ayrica CF1
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filmlerinde kararli CdO fazi icin tane boyutununyiild ve dislokasyon ygunlugunun
disUk olmasi yapidaki yuzeysel ve cizgisel kusurlazaldgini gosterir ki bu durum da
%1 F katkisi ile iletkenlik deerlerindeki artin bir sebebi olabilir. Ayrica CF4 ve CF5
filmlerinde iletkenlik degerlerindeki azakin, oksijenin tane sinirlarina yeyérek
elektronlar icin tuzak durumlar alturmasindan kaynaklanabilgsei de
soyleyebiliriz. Buna ilaveten, yizey 6zelliklernincelenmesi sonucunda F katkisi ile
birlikte ylzeyde yiilma seklindeki bélgelerdeki birikimlerin argti gosterdgi ve
filmlerin daha ¢ok tane Btugu icerdii belirlenmgtir. Boylece katkilama ile filmlerin
yuzey yapisinda kimyasal reaksiyonun tam olarakeséesmedisi yerler olusmustur.
Buradan hareketle F elementinin yapiya beklenereytie giremedi ve rasgele bir
dagihm sergiledgi dustnudlebilir.  Buna ilaveten CF4 ile CF5 filmleri rgioldukca
yuksek olanR,, purtzlilik dgerleri filmlerde ortaya ¢ikan yikseklik farkininiadir
goOstergesidir. Bu durumlarin bu filmlerde yaprealytizeysel kusurlara sebep olarak

iletkenlik dezerlerinin azalmasina neden ofgunu diglinmekteyiz.
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Malzeme

Sekil 4.16. CdO:F filmlerinin elektriksel iletkenlike 6zdirenc dgerlerinin degisimi.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Sonuglar

Bu calsmada CdO vyariiletken ince filmleri ekonomik olmage kolay
uygulanabilirlgi ile dikkat ceken bir yontem olan Ultrasonik Kinsa Puskirtme
teknigi ile 300 + 5°C taban sicakinda uretilmgtir. Ayrica filmlerin kalitesini ve
fiziksel 6zelliklerini iyilestirebilmek amaciyla Uretimsamasinda belirli oranlarda (%1,
%2, %3, %4, %5) F elementi katkilanarak CdO:F i{etkén ince filmleri elde
edilmistir. Uretilen filmlerin kalinliklari belirlennsi ve ayni zamanda yapisal, yiizeysel,
optiksel ve elektriksel dzellikleri incelengtr.

Tam filmlerin kalinliklar1 elipsometre cihazi ileassas bigekilde digik MSE
degerleri ile belirlenmg ve F katkisi ile filmlerin kalinhklarinda bir agt oldugu
saptanmytir.

Filmlerin yapisal ozelliklerini incelemek icin XRDdesenleri alinarak bu
desenler yardimi ile filmlerin kristajene seviyeleri ardiriimis ve bazi yapisal
parametreler hesaplangtir. Bu amacla, XRD desenlerinden alinan kiringrsia@6),
duzlemler arasi mesafd)(ve yari pik geniigi (£) deserleri kullanilarak; 6rgu sabitleri
(a,b,9, tane boyutu @) ve yapilanma katsayisiTC) deserleri hesaplanmive bu
degerler yardimiyla yapisal Ozellikleri agiklargir.  CdO:F filmlerinin yapisal
Ozellikleri incelenerek tim filmlerin polikristalapida olgtuklari ve filmlerin tek bir
yonde tercihli biyimeden ziyade, (111) CdO, (200dOCve (111) Cd®
dizlemlerinden olan yansimalara ait piklerle birkggnde baskin bir buyime
sergiledgi belirlenmitir. Ancak %1 ve %3 F katkil filmlerde (111) Cd@azinin
baskinlginin azaldgl ve daha kararl bir yapiya sahip olduklar teggilmistir. XRD
desenlerinden CdO filmlerinin kristagime dizeylerinin iyi oldgu, ancak yapiya %5

oraninda F elementinin girmesi sonucunda krisgaleedizeyinin biraz kotlgé gi
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saptanmytir. (111) CdO ve (111) Cdpikleri igin tane buyutkltukleri hesaplangnie F
katki oranina bl olarak dtzenli bir dgsimin olmadgl belirlenmitir. TC deseri en
yuksek olan pik icin hesaplanan orgu sabitlerinBTM kartlarinda verilen derler ile
hemen hemen uyum icinde olduklari saptatmi Yapisal 6zellikler gz 6nine
alindginda%2 F katki oraninin bu ¢camada kullanilan katki oranlari igerisinde uygun

katki orani oldgu sonucuna varilrgtir.

Fotovoltaik gung pillerinde kullanilacak olan yariiletken filmlerimygun optik
Ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bu gahada uretilen CdO:F filmlerinin fotovoltaik
gune pillerinde uygulama potansiyelini gtamak icin gecirgenlik, sgurma ve
yansima spektrumlari alingtr. Ayrica filmlerin optik Ozellikleri hakkinda edayli
bilgi sahibi olmak i¢in, deneysel ve teorik deserlerinin en iyi uyumu sdanarak
1200-1600 nm dalga boyu agahda filmlerin kirilma indisi ve sOnim katsayisi
degerleri belirlenmgtir.  Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak olararyletken
malzemelerin dier dnemli bir optiksel parametresi de malzemelerasak ener;ji
aralgidir. Bu calgmada CdO:F filmlerinin yasak enerji araliklarinilidemek igin
optik metot kullaniimgtir. CdO:F filmlerinin gegirgenlik spektrumlarina&oe3 F katkili
CF3 filmlerinin diger filmlere nazaran daha gik gecirgenlik dgerine sahip oldgu ve
%4 ile %5 F katki oranlarinda Uretilen CF4 ve CHlérinin gecirgenliklerinin
yuksek oldgu saptanmtir. Buradan %3 F katki oraninin ytizey yapisindekiuklar
azalttgr ve %4 ile %5 F katki oranlarinin ise yarik velgatseklindeki bdlgeleri
arttirdgl sonucuna varilmtir.  CdO:F filmlerinin sgurma spektrumlarindan, CF3
filminin en yuiksek spurma 6zellgine sahip oldgu belirlenmgtir. Ayrica CF4 ve CF5
filmlerinin ylzeylerinde olsabilecek beluklarin etkisi ile bu filmlerin sgurma
Ozelliklerinin azaldgl saptannytir. CdO:F filmlerinin yansima spektrumlarindanl %
ve %2 F katkili CdO filmlerinin yansima gkrlerinin azaldil ve bu filmlerin ging pili
uygulamalarinda kayiplar azalt@gaonucuna varilngtir. CdO:F filmlerinin kirllma
indisi spektrumlarindan, katkisiz, %1 ve %2 F HKatkumunelerde kirilma indisi
degerleri artan dalga boyu ile asgti icin, anormal dispersiyon sergiledikleri
belirlenmgtir. SGnum katsayisi spektrumlarindan, CF2, CFE®4 filmlerinin diguk

sogurma 0Ozelliklerinden dolayl s6nim katsayisgelterinin oldukca dgiik oldusu
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belirlenmistir.  CdO:F filmlerinin (ahv)’~hv desisim grafiklerinden direkt bant

aralikli malzemeler olduklari ve F katkisi ile Cdi@nlerinin bant aralgl deserlerinin
arttigl belirlenmitir.  CdO:F filmlerinin optik 6zelliklerinin incelemesi sonucunda F
katkisinin filmlerin optik 6zellikleri Gzerinde Omdi bir etki yarattgi sonucuna

ulastimistir.

Filmlerin ylzey 0Ozelliklerini incelemek ve yilzey noi@ltlikleri hakkinda fikir
sahibi olmak ic¢in, atomik kuvvet mikroskobu (AKMileitopografi ve faz goruntileri
alinmstir. Tum filmler icin gériintiler 2.5x2.6m? alanli bolgeler taranarak alingiie
rms, ortalama ve vadi-pik purtzltlik gexleri tespit edilmgtir. CdO:F filmlerinin
AKM gorunttlerinin incelenmesi sonucunda, katki€dO filmlerinin yizeyinde tanel
bir yapinin hakim oldgu, %3 F katkili film hari¢ dier filmlerin ylzeylerindeki tane
yapilanmasinin ytkseklik olarak arggosterdgi, yine %3 F katkil film hari¢ F katkisi
ile yigilma seklindeki bdlgelerdeki birikimlerin argfi ve filmlerin daha fazla tane
bosluguna sahip oldgu saptanmtir. Tabaka tabaka yapilanmanin baskin gld&o3 F
katkili CF3 filmlerinde ise ylzey purizl@inin azaldii ve iyi ayirt edilebilir tanelerin
olustugu belirlenmgtir. Filmlerin faz gorantilerinin incelenmesinden, Uetifilmlerin
genelinde bazi bdlgelerde bir kontrast @dwe katkisiz filmlerde kontrastin gair
filmlere gore daha az olgu tespit edilmgtir. Katkili filmlerde kontrast yaratan
bolgelerin Cd airlikh ikincil fazlar olabilecgi sonucuna ukalmistir. Filmlerin Ry, Ra
ve Ry purizluluk dgerlerinin incelenmesi sonucunda, %3 F katkil fivaric dger F
katkili filmlerde tim puorazlGluk deerlerinde bir aryy oldugu tespit edilmgtir. %3 F
katkili CdO filmlerinin ylUzeylerinde daha az shaklarin bulunmasi, tanelerin daha
homojen dgiimasi ve siki paketlengiblmasindan dolayi, bu filmlerin 6zellikle gisne
pili uygulamalarinda kisa devre etkisini en azairgeyecek yapida oftuklari

sonucuna V&rlh’ﬂtlr.

Filmlerin elektriksel Ozelliklerini belirlemek iginki u¢ tekngi kullanilmis ve
filmlerin |-V karakteristiklerinden uygulanan vojtaralginda belirlenen @m (m)
degerleri ile iletim mekanizmalari agariimistir. %1 F katkili CF1 filmleri hari¢c der
tum filmler icin 0.1-10 V arasinda ve CF1 filmledim ise 0.1-6 V’luk voltaj arglinda
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ohmik iletimin etkin oldgu belirlenmgtir. %1 F katkili filmlerde ohmik iletim
bdlgesinden sonra SCL iletim bélgesinin ggidie bundan dolayr CF1 filmleriningi
tuzakll yapilya sahip olduklari saptagtm  Tum filmlerin ohmik bdlgeleri igin
Ozdireng dgerleri ve elektriksel iletkenlikleri hesaplargnr. Katkisiz ve % 1, 2, 3 F
katkili CdO filmlerinin iletkenlik dgerlerinin ayni mertebede olgu ancak dger
olarak bakildginda %1 F katkisi ile iletkenlik g@erleri artarken, %4 ve %5 F Kkatki
oranlari icin elektriksel iletkenlik gerlerinin dnemli derecede azaldisaptannytir.
%1 F katkili CF1 filmlerinin iletkenliklerinin ylilek olmasinin, bu katki oraninda
kararsiz Cd@ fazinin 6nemli derecede baskgnh kaybetmesinden, yuzeysel ve

cizgisel kusurlarin azalmasindan kaynaklanabdesenucuna varinstir.

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak yariiletkeralzemelerin en dnemli iki
Ozelligi yuksek gecirgenlik ve diik 6zdirenctir. Bu cajmada Uretilen CdO:F

filmlerinin guine pillerinde kullanim potansiyellerini ag@rmak icin Haacke'nin kalite
faktora (figure of merit) ® =T'°/R, ifadesi kullanilarak tim filmlerin kalite faktori

degerleri hesaplanmtir. Bu ifadede T dgeri olarak 350-1600 nm argliicin ortalama
gecirgenlik dgerleri alinmgtir ve Rs tabaka direncini gostermektedir. CdO:F
filmlerinin kalite faktorleri Cizelge 5.1 v&ekil 5.1'de verilmektedir. Bu cizelge ve
sekilden bu cakmadaki en kaliteli filmlerin %1 F katkili CF1 filmatinin oldyu
belirlenmitir. Bu sebepten dolayi fotovoltaik gingillerinde CF1 filmlerinin gecirgen

on kontak olarak kullanilabilecekleri saptagtmi

Ayrica puruzlu yuzeylere sahip olan CdO:F filmlenitek eklemli i c-Si gling

pillerinde alternatif bir uygulama alaninda kullaileceklerini dgiinmekteyiz. Cunku
disik kirilma indisli bir malzeme (CdO:F filmleri) vguksek kirllma indisli bir
malzeme (Si i¢cin n~3.7) arasindaki piruzllu ara yigansima dgerlerinde azalmaya
sebep olur. Bu etkiyi arttirmak icin yuksek rmsrimitluk degerleri (R;) gereklidir.

Ayrica bu durum, Si tabakasi icindggin tuzaklanmasina imkan@ar ve boylece ara
yuzeydeki geri ve ileri sacilmalar ile Si tabakagnde sigin optiksel yolu artar. Bu

acidan bakildinda Uretilen CdO:F filmlerinin tek eklemlu c-Si ging pillerinde

kullanilabilecgi kanaatindeyiz.



@ (oh m)1

Cizelge 5.1. CdO:F filmlerinin kalite faktorleri.

Malzeme o (Q)*
CFO 1.87x1d
CF1 1.04x10
CF2 2.51x1d
CF3 1.53x10
CF4 1.04x10
CF5 1.64x1d

1,20E-03
8,00E-04|
4,00E-04-
o,OOE+ooJ | | I | | | l

CFO CF1 CF2 CF3 CF4 CF5

Numune

Sekil 5.1. CdO:F filmlerinin kalite faktorlerinin gfiksel gosterimi.
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5.2. Tartisma ve Oneriler

Gunumizde maliyeti yiksek ve Uretimi zor olan takstkl gineg pillerine
alternatif olarak yariiletken ince film gugilleri gosterilmektedir. Yariiletken ince
film guines pillerinde kullanilacak olan yariiletken malzenreiehem basit ve ekonomik
bir Uretim tekngi ile elde edilmesi hem de Uretilen malzemelergkeik, optik, yapisal
ve yuzeysel 6zelliklerinin ¢ok iyi byekilde incelenmesi gerekmektedir. Bunun igin bu
calsmada gung pillerinde kullanim potansiyeline sahip CdO:F yatken
malzemelerin Uretimi ve bazi fiziksel 6zelliklemnincelenmesi Uzerine gtama ve

gelistirme calgsmalari yapilmgtir.

Ultrasonik kimyasal puskurtme telinyle tretilen yariiletken filmlerin fiziksel
Ozellikleri puskirtme hizi, taban sicak|itastyici gaz, puskirtme sdresi, katki tirt ve
miktari, puskirtme &gl ile taban arasindaki uzaklik gibi Uretim paramletine siki
bir sekilde b&lidir. Daha kaliteli filmler Gretmek icin puskurggartlarinin dikkatli bir
sekilde o©6nceden ayarlanmasi gerekmektedir. YUzeyemen hemen homojen
dagihmli ve duzgun kalinlikh filmler elde etmek igirsabit taban yerine doner taban
kullaniimasinin daha iyi olagani disinmekteyiz. Ayrica puskiartmealémi icin bir
puskirtme bgi gl yerine birden fazla puskirtmegbginin kullaniimasi ile daha kaliteli
filmlerin Uretilebilecgine inanmaktayiz. Ancak, uretim sisteminde bu sgadler
planlanirken tekr@in basit ve ekonomik olma o6zelliklerinin korunmasa oldukca
onemlidir. Ayrica UKP tekgi ile Uretilen filmlerin uygun metal buharinda, ézeya
hidrojen atmosferinde ya da termal olarak tavlammauretiyle fiziksel 6zelliklerinin

lyilestirilebilecegini distinmekteyiz.

Bu calgsmada filmleri Gretmek icin kullanilan ultrasoniknkyasal ptskirtme
tekniginin filmlerin ytzey 6zelliklerini dnemli derecedskiledigi goralmistir. Genel
olarak bu teknikle retilen filmlerin tam olarakrhojen bir ylizeye sahip olmadiklari ve
diger vakumlu Uretim teknikleri ile Gretilen filmlergore yuzey purazlaltklerinin
yuksek oldgu belirlenmgtir. Ayrica taban olarak kullanilan camin yiizeyrglulunan

cukur ya da vadjeklindeki bdlgelerin ylizeye gelen atom ya da atoupigri icin
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biyime merkezi olabilecekleri ve bu durumun da fijizeyinin homojenfiini ve
dizgunligina etkileyecgi saptanmytir. Filmlerin ilk biyime mekanizmasinda taban
sicaklginin 6nemli bir etkisinin oldgu ve bu durumun da yuzey 0Ozelliklerini dnemli
derecede etkiledi belirlenmitir. Bu yuzden taban sicaginin c¢ok iyi secilmesi
gerektgi sonucuna varimtir.  Film yuzeylerinde olgan ¢ok parlak ve beyaz
bolgelerin Uretimsartlarina ve film olgumu esnasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyona bgli oldugu, ayrica Uretim esnasinda c¢okturulen ylzey Kitélinden ve
yuzeydeki sureksizlikten (tane $poklari) de kaynaklanabile@e saptanmgtir. Ayrica
puskirtme bgigindan gelen ve yluzeye sivi fazindasatadamlaciklarin da yukseklik
farkina sebep olabilege belirlenmitir. Ylzey 6zellikleri agisindan bu istenmeyen
durumlar en aza indirgemek igin ultrasonik kimyagéskurtme tekrgi ile Uretilen
filmlere ¢oktirme sonrasi mutlaka i1sgleimlerin yapilmasi gereldini disinmekteyiz.
Yapilacak bu glemin ayni zamanda filmlerin yapisal 6zellikleride olumlu yoénde

etkileyecgi kanaatindeyiz.

Bu calsmada elektrik olcimleri igin filmlerin ylzeyine démsel formda
kontaklar yapilmgtir.  Eger sandvi¢ oOlcumler yapilirsa dahaglgdi sonuglara
ulastlabilir. ~ Cunkd dizlemsel olgimlerde iki kontak aamdaki mesafemm

mertebesinde iken, sandvi¢c yapilarda bu uzaklikn ya da nm mertebesine

disebilmektedir.  Duzlemsel o6lgumlerde yizey akimlaal oynarken, sandvig
Olcimlerde go6vde icerisindeki yuk stgcilari da iletim mekanizmalarina katkida
bulunmaktadir. Bu tir camalarda sandvi¢ oOlcimlerinin daha faydali ofana
disinmekteyiz. Ayrica filmlerin Uretimi esnasindaiyaci gaz olarak havanin yerine
azot gazinin kullaniimasinin filmlerin elektriks#direnclerinin azaltiimasinda olumlu
bir etki yapabilecgini disinmekteyiz. Cunku havadaki oksijen tane siniriame film
yuzeylerine yerlgerek yik gegini engelleyen potansiyel engellerinin ghoasina yol
acmakta ve bu da 6zdiren¢ artmasina sebep olmaktadot gazinin kullaniimasi ile

de bu istenmeyen durumun kismen azaltilabfecelUsinmekteyiz.

Ozellikle, maliyet acisindan bakifginda fotovoltaik giinepilleri teknolojisinde

onemli bir yere sahip olan polikristal gignalleri icin uygun 6zelliklerde tabaka
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uretimine yonelik olan bu ¢ama, pahali vakumlu sistemlere alternatif olarak CdO
filmlerinin Uretilmesi ve katkilama imkani ile o#&lerinin iyilestiriimesine olanak

sgilamasi acisindan 6nem arz etmektedir.
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