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Spray Pyrolysis Metodu ile Elde Edilen CdS:In Filimlerinin

Bazl Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi.
1\

OZET

Spray Pyrolysis metodu kullaﬁarak farkli taban
sicakliklarinda Kadmiyum  Indiyum  Sdlfir filimleri elde
edilmistir. Deneyde tasiyica gaz olarak azot gazil
kullanilmistir. Elde edilen Cdg.gIng.2S filimlerinin

kalinliklari 130-140 pum arasinda bulunmustur.

Cdy.gIng.28 filimlerinin I~V karakteristiklerinin lineer
oldudu gdrilmis ve filimin &zdirengleri 14x10°-17x10° Q-cm
arasinda degistigi hesaplanmistair. Butiin filimlerin iletkenlik
tirleri, sicak~ucg metodu kullanarak n-tipi olduklara
belirlenmigtir.

Elektronik endistrisinde wve glnlik yasamimizda &nemi
tartisilmayacak kadar blylk olan vyariiletkenlerin kuliénlm
alanlari oldukga genistir. Elde edilen filimlerin yasak enerji
araliklarinin dederi optik metot ile belirlenmistir. Spray
Pyrolysis metodu ile elde edilen Cdg.Ing..S filimlerinin
absorbans spektrumlari elde edilmistir. Absorbsiyon
spektrumundan bant yapilsinin direkt bant oldudu wve Cdg,sIng. ;S
filimlerinin yasak enerji aralidi 2,45-2,46 eV arasainda

dedistigdi bulunmustur.

Filimlerin kristal yapilarai =x-isini kirinim desenlerinden
heksagonal, tetragonal, monoklinik wve ortorombik olduklara
gérilmistir. Filimlerin ylzey fotodrafi optik mikroskopta
¢ekilmistir. Elde edilen Cdg.sIng..S filimlerinin fiziksel
Szellikleri, taban sicaklidina bagli olarak bazi dedisiklikler

gésterdigi kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Indiyum Katkili Kadmiyum Sulfdr, Spray
Pyrolysis, Elektrik ve Optik &Ozellikler, Kadmiyum Sdlfdr.



The investigation of Some Physical Properties of CdS:In Films

that Obtained By Spray Pyrolysis Method.

SUMMARY

Cdp.sIng.28 films have been obtained different substrate
temperatures by using Spray Pyrolysis method. Nitrogen has
been used as the carrier gas. The thicknesses of Cdg.gIng.».S

films determined by means of the measuring method have been

found to be between 130 and 140 pm.

I-V characteristics of all the films were linear. The
resistivities of the films have been found 14.10° and 17.10° Q-

cm under darking conditions.

The type of the conductuvity of all Cdg.gIng.;S £films

determined by using hot probe method showed n-type conduction.

The importance of semiconductors in electronics industry
and everday life is not arguable. Althoughtheir use open
spaces are so wide, The forbiden energy gap values of
Cdy.3Ing.,S films have been determined from absorption spectra by
means of the optical method. B&Absorbance spectras of the
Cdy.eIng.»S £ilms which were produced by the Spray Pyrolysis,
have been obtained. It was seen thaﬁ these direct band gap

with the values between 2,45 eV and 2,46 eV.

The crystal structure of Cdg.sIng.,S films have been
determined from the x-ray spectra and seen to own hexagonal,

tetragonal, monoclinic and ortorombic structure.

The surface pictures of Cdj.sIng..S films have been taken by
using the optical microscope. It was absorved from these

pictures that the surface of the films were not smooth.



As a result, some physical properties of Cdg.3Ing..S films
obtained by Spray Pyrolysis method depend on the substrate

temperatures.

Key Words: In-doped CdS, Spray Pyrolysis, Electrical and

Optical Properties, CdS.
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1.YARIILETKENLER

1.1 Girig

Yariiletkenlerin &zellikle elektronik endiistrisinde c¢ok
dnemli bir yeri wvardir. Diyod, transistédr ve fotovoltaik glines
pillerinin temelini yariiletkenler olugturmaktadirlar.
Yariiletken teknolojisi, son 25 yil ig¢inde gbsterdidi inanilmaz
gelisme ile buglnkii ekonomik ve sosyal yasantinin ayrilmaz bir
pargasi haline gelmistir. Yariiletkenler, yalitkan ve
nmetallerden elektrik ve optik bzellikleri bakimindan

ayrilmaktadirlar.

1.2 Yariiletkenlerin Tanimi

Yariiletkenlerde ylUk tasiyicilarin hem hareketlilikleri
hem de sayilari sicakliga ve kristal'yaplda yer alan, kristal
kusurlarinin yodunluklarina baglidir. Band teorisi yaklasimini
kullanarak bir tanim yapilirsa, variiletkenler; band
6zellikleri sicakligin birinci dereceden fonksiyonu olan
materyallerdir. Bu tir yapilarda c¢ok yakin yerlesime sahip
bandlar wvardir, ancak bu bantlar i¢ ice girmiglerdir wve mutlak
si1firda tamamen doludurlar. Bdylece band teorisi yaklasimi ile
disdniilirse; bu tuUr kristaller wvyalitkan &zelliktedir.
Yariiletkenlerin sahip olduklari ilgi ¢ekici &zellikler de
yasaklanmis bandlar boyunca elektronlarin isisal uyarilmalar:
ile ortaya ¢ikar. VYariiletken &zellikler; 1sisal uyarilmalar
yaninda safsizlik atomlarinin varliga, kristal Srgd
kusurlarinin yodunludu Qibi sebeplerle de ortaya ¢ikabilirler

(Zeyrek,1996).



1.3 Yariiletkenlerin Tarihi

Yariiletken tarihi Edmond Becquerel ve Faradaya kadar
uzanir. 1839 da Edmond Becquerel ayni elektrolitik igine
batirilmig iki elektrottan biri tizerine 1sik digiriildidd zaman,
bunlar arasinda bir potansiyel farkinin meydana geldigini
gbzlemistir. 1883 yillarinda  Faraday, glmts stilfatain
direncinin sicaklik ile dedisim katsayisinin negatif oldudunu

kegfetmistir.

1920 yilina kadar bakir oksit, selenyum dogrultuculari
(rectifier) ve fotoseller kullanilmaya baglanmis ancak bunlarin
¢alismalarindaki fiziksel prensipleri ampirik dizeyde
kalmistir. Gergek dlizeyde anlasilmasi ise Sommerfeld, Bloch wve
Wilson’un metaller ve yariiletkenlerde elektron davranigi
tizerine gelistirdikleri genel teorileri ortaya koymalari ile
olmustur. Bu teoriler Modern Katihal Fi;iéinin genel bir
cercevesini olusturmuglardir. Buglin bile kullanilan temel

kavramlar o glinlere uzanmaktadir.

Bloch, Band Modeli kavramini gelistirmis wve katilarda
elektronlarin, birbirlerinden yasak b&lgelerle ayrilmis izinli
enerji bandlarinda dagildiklarini ortaya koymustur. Serbest
hol kavramini Wilson 8nermis ve bunun yaninda katki atomlarinin
elektron ve hol yodJunluklarini nasil etkilediklerini
aciklamistir. Hol ve elektron’un yariiletkende birlikte
bulunduklari anlasildiktan sonra fotoiletkenlik olay:i daha
agiklik kazanmls zira bu olay elektron-hol olusumu ve elektron-
hol  Dbilesimi kavramlari ile kolay izah edilebilmistir

(Hurma, 1989)

Schottky 1923 yilinda kuru redresdrlerin teorisini
yayinlamistair. Bdylece yariiletkenlerin fiziksel
#zelliklerinin arastirmasina ilk adim atilmig oldu 1956 yilinda

uzaya gdnderilen Wanguard-I uydusunun enerji ihtiyaca



fotovoltaik tek kristal silisyum glnes pilleri ile
sadlanmistir. Daha sonraki uzay ¢alismalarinda baska
yariiletken glines pillerinin kullanilmasi déstnilmistir. Bu
durum yariiletken materyallerin arastirilmasina yol agmistir.
Uygulamada yariiletken materyallerin ne kadar 6&nemli oldudu
ortaya ¢ikmistir. Buglin yariiletkenlerin kullanilmadidi hemen
hemen hig¢bir elektronik cihaz yoktur. Fotovoltaik glines
pillerinde Si, Ge, GaAs tek kristalleri ve CdS, CdTe, Cu,S,
CdSe, InP, GaP, AgInS,, CulInS,, CulnSe, ve Cd;xZn,S gibi ince

filimyariiletkenleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.4 Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Yariiletkenler fiziksel 6zellikleri bakimindan farkli olan
_ tek wve polikristal olarak iki temel grupta incelenebilir.
Bugiin $zellikle en iyi bilinen yariiletkenler, Ge, Si, GaAs, ve
a-Sn  (gri-kalay) dar. Si wve Ge genellikle, elementer
yariiletkenler olarak bilinmektedir. Bu vyariiletkenlerden
baska birlesik kristal adini verdidimiz III-IV ve II-VI v.b.
gibi ikili wve I-III-VI, II-IV-V gibi (gl veya dértlu
mataryeller gesitli metodlarla elde edilmektedir.

k)

Yariiletkenler elektrik wve optik ©6zellikleri bakimindan
iletken wve yalitkanlardan ayrilmaktadirlar. Yariiletkenlerin
belirgin karakteristik &6zelliklerinin biri de sicaklik artarken
dzdirenglerinin azalmasidir. Metallerde ise durum tamamen
tersinedir (Yale,et al.,1977). Yalitkanlarin, metallerin ve

yariiletkenlerin &zdirengleri p sirasiyla ~ 10™ - 10?2, 10°° ve

~ 1072-10° Q-cm arasinda dedismektedir (Anderson,1981).

O0da sicaklidinda yarliletken kristali i¢indeki termal
enerji nedeniyle birka¢ elektron yasak enerji aralidini asarak

iletim bandina yidkselebilir.



Mutlak sifir sicaklidinda (0°K) bulunan bir yariiletkenin
sicakligi artirildidinda, valans bandindaki elektronlarin bir
kismi1 yasak enerji araligina esit veya bundan blylik bir enerji
kazandiklari zaman, valans bandindan iletim bandina gegerler wve
iletim elektronu adini alairlar. Valans bandindan termal
etkiyle iletim bandina gegen bu elektronlar yerlerine hol adi
verilen bos kuantum durumlarini birakirlar. Holler wvalans
bandi igerisinde bos kuantum durumu olduklarindan komsu
atomlardan bir elektron bir hollin yerine gegerek birlegirse
kendi yerine bir hol birakir. B&ylece bu durum devam eder ve
holler wvalans bandi igerisinde serbest tagsiyici yik gibi
davranir ve 1iletkenlige katkida bulunurlar (Hurma, 1989).
Elektronlar ve hollerin yikld olmalari nedeniyle elektrik
alandan etkilenirler. Bu iki ydkln zit isaretli olmalarina
ragmen meydana getirdikleri akimin ybnti her =zaman ayni
yéndedir. Bbylece yariiletkenlerde elektriksel iletkenligi

elektronlar ve holler meydana getirmektedirler (Kése, 1993;-.

1.5 Yariiletkenlerin Kristal Yapisi

Yariiletkenler dahil herhangi bir kati maddenin

bzellikleri katiyl teskil eden atomlarin yapisina ve bunlaran

gruplama tarzina badglidir. Bu sebepten dolayai katilarin
fiziksel dzellikleri onlarin band yapilarina goére
de§ismektedir.

Izole bir atomda elektronlar belirli enerji seviyelerini
igsgal ederler. Bu durumun kolay anlasilir olmasi igin
agciklamalarin &rnek bir atom tUzerinde yapilmasinda fayda
vardir. Sekil l.1l‘de gérilen sodyum atomuna ait elektron enerji
seviyelerini g&steren diyagrama dikkat edilirse, sodyumun 11
elektronunun kuantum sartlarini saglayarak 1ls, 2s, 2p wve 3s

seviyelerinde vyerlestikleri, 3p seviyesinin ise bog kaldidi



gdrilir. 3s’deki elektron valans elektronu olup, kimyasal
islemlerde 1rol alir; dider elektronlar ise yakinliklara
dolayisiyla ¢ekirdede siki badli olduklarindan, 1isisal, optik

ve kimyasal islemlere kolayca katilamazlar.
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3p™

3s

2s

1s

* Uzaklik

Sekil 1.1 Sodyum atomuna ait elektron enerji seviyeleri diyagramz

Sodyum kristalinin olusmasi igin g¢ok sayida atomun
biraraya geldigi dikkate alinirsa (Sekil 1.2) de 4 atom igin
dizilmigs olan diyagrama benzer bir durum ortaya g¢ikar. $dyleki
birbirine ¢ok yakin sodyum atomlarinin, en dis yérilingelerden
baglayarak, elektron dalgalari ust Uste biner ve elektronlar
ayni anda iki atoma birden ait olur. Bu durum “Pauli Disarlama
Ilkesi” ne ters diustuduinden elektronlardan birinin kuantum
sartlarinda dedisiklik olmasi gerekir. Bdylece serbest olan
sodyum atomunun elektron enerji seviyesi, sodyum atomlarainin
biraraya gelmesinden sonra yarilmis olur. ($ekil 1.2) yarilan
seviyenin tanimlandidi enerji aralidina “Enerji Bandi” adi

verilir.

Herbir elektron konumunda, spin nedeniyle 2 kuantum durumu

bulundudundan (Sekil 1.2) deki 4 atomlu model igin 8 vyarilma



olmasi gerekir. Ancak, dalga fonksiyonu ¢iftlerinin yalnizca
spin yédntinden ayrilik gbstermesi enerjide ¢ok az bir fark
dogurur. Bdylece enerji seviyesinde 8 yerine 4 vyarilma

gbésterir.

wd 3s
R
N
v
=]
<]

. 28

1ls

—p Uzaklik

§ekil 1.2 Sodyum atomlarinin biraraya gelmesi halinde elektron enerji
seviyeleri diyagrami.

Dolayisiyla enerji bandinda, kristaldeki atom sayisi kadar
enerji seviyesi vardir. Ayni sgekilde bir kristalde kristali
olusturan atomlarin serbest halde sahip olduklari elektron
enerji seviyesi kadar enerji bandi bulunur.Ayni durum sekil 1.3
te Si atomu igin gésterilmigtir. Gergekte, yarilmadan sonra
olusan seviyeler kesiklidir. Fakat seviyeler arasi 10™'%ev gibi
kiigik bir dedere sahip oldudundan, seviyeleri stirekli bir band
olarak kablil edilebilir. Elektron dalga fonksiyonlarinin
kuvvetli etkilesmesi nedeni ile, dis yériingelere ait enerji *®

bantlari, i¢ yéringelerdekine nazaran daha genistir. Hatta, en



i¢ yérlinge igin, etkilesmenin hi¢ meydana gelmemesinden dolayi

band kavramindan séz edilmeyebilir.

Sekil 1.2 de gdrilduigu gibi, yarilmadan sonra dis Dbandlar
list Uste binebilir. Genellikle dis bandlarda kuantum durumlari

ya bos veya kismen doludur.

3p
6N . Atomik

/
3s seviyeler

. 2N durumlari

>

Atomlar arasi uzaklik

Sekil 1.3 8ilisyumun atomik durumlarindan meydana gelen bandlar

Bandlar olustuktan sonra, bandlar arasi elektron gecgisleri
baslar ve istatistiksel bir denge kuruluncaya kadar geg¢isler
devam eder. Bu suretle alt tabakalar ddst banttaki
elektronlarla doldurulmus olur. En Ustteki dolu banda “Valans
Bandi” adi verilir ve elektronlarla dolu olmasi nedeniyle bu
bandda elektron iletkenlidi meydana gelmez. Valans bandinin
Ustinde bulunan ve atomlarin en dis ydrlingelerine tekabill eden
bos wve kismen dolu olan banda ise “iletim bandi” denir.
Elektron iletkenlidi ancak bu bandda mumkindlr. Tanima gbre,
sodyumun Ust Uste binen 3s ve 3p seviyelerine ait band iletim,

2P seviyesine ait olani da valans bandidir. Iletim wve Valans



bandlari arasindaki enerji aralidi higbir kuantum durumuna
sahip bulunmadidindan enerji igermez ve “yasak enerji aralagr”
adini alair. Su halde yarailetken S$ekil 1l.4(a) ‘da gbsterildigi
gibi, birbirinden belirli bir enerji aralidar ile ayrilmis
valans ve iletim bandlarindan ibaret olarak g&sterilir ve Sekil
1.4(b)’deki gibi vyasak enerji araligini tanimlayacak sekilde
valans bandinin {st, iletim bandinin alt ¢izgisi ile temsil

edilebilir (Zeyrek,1996).

iletim bandi

yasak eneriji

araliga

valans bandi

(a) (b)

gekil 1.4 Bir katinin valans ve iletkenlik bandlarinin temsili
gosterimi.

E (k) T Elektronlar

Fermi Dirac

dagilimi

-/

1 o

0 (a) (b) (c)

gekil 1.5 (a) yalaitkan (b) yariiletken (c¢) metal enerji band
diyagramlariy.



Sekil 1.5'te kati kristallerin enerji band diyagrami
gésterilmistir. Burada yalitkanlarin en biylik enerji araligina

sahip oldudu gdérilmektedir.

Metalik kristallerdeki atomlarin son yéringe
elektronlarinin badlanma enerjilerinin  kiigik olmalarindan
dolayl kolayca iyonlasirlar ve kristal igerisinde serbestge

dola$abilirler.

Yalitkan kristaller oda sicaklidinda (T=300°K) valans
pandl tamamen dolu ve iletkenlik bandi ise tamamen bos gibi
deferlendirilebilir. Zira, yalitkanlarin yasak enerji
araliklarinin buytk olmalarindan dolayi valans bandindan bir
elektron uyarilmasi 1iletkenlik bandina ge¢me ihtimali g¢ok

klicuiktir.

Elementer vyariiletken adini verdigimiz Si, Ge, ve a-Sn
materyallerinin kristal yapilari elmas yapidadir. Elmas yapida
bir atom, en yakin dért komsu atom 1ile kovalent bad
yapmaktadir. Her kovalent bag =zit spinli iki elektron
icermektedir. Elmas yapida uzay orglsit fcc olup, birim hiicrede
4 atom wvardir. Bandlar Ust Uste gelmez wve has kristaller

mutlak sifir sicaklidinda yalitkandirlar {(Kittel, 1976).

Yariiletkenlerin bir dider &nemli grubu da III-V ikili
bilesiklerdir. Bu bilesiklerde kristal bad basit olarak
kovalenttir. Kristal yapilari ise c¢inko-blend yapidadir. Bu
kristal yapida elmas yapiya benzer ve bir atom en yakin dider
cins dért atom tarafindan g¢evrilmistir. Uzay &érgilisi fcc dir.
Gals, GaSb ve Insb v.b. yariiletken Dbilesikler kiibik
(sphalerite) yapida kristallesmektedirler.
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IT-VI grup bileskelerinden olan yariiletkenler kubik hemde
hegsagonal (wurtzite) kristal yapida Kkristallesmektedirler. Bu
iki yapida kristal &rgl uzayi birbirine girmis durumdadir wve
bir atom dider tlr dort atomla g¢evrilmigtir. Kibik vwve
hegsagonal yapida atomlar tetrahedral o&érgli sistemine gdre

dizilmiglerdir ve hegsagonal kristal yapidan olusmuslardir.

\

—————— N

a) b)

§ekil 1.6 Tetragonal kristal yapida (a) ktibik (b) hegsagonal kristal
drgiisit
Periyodik tablonun II. grubunda yer alan Cd, Zn, ve VI.
grubunda yer alan Te, S elementlerinin teskil etti§i 2zZnS, cCds,
CdTe ve CdSe gibi 1ikili Dbilesikler hegsagonal vyapida
kristallesmektedirler. Hegsagonal wve kibik kristal vyapisi
sekil 1.6‘da gb6sterilmisgtir(Kése,1993).,

1.6 Yariiletken Tiarleri
Yariiletkenler &nce safliklarina g8re has (intrinsic) wve

has olmayan (extrinsic) vyariiletkenler olmak t{izere ikiye

ayrilir. Saf yariiletkenlerde iletim bandindaki elektron
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yogunludu valans bandindaki hol yodunluduna esittir. Ornedin;
oda sicakliginda bu miktar, yaklasik olarak silisyumda 10'° cm™
ve germanyumda 10 cm™® kadardir (Durlu, 1992). Serbest
elektron wve hol yodunluklarinin farkli oldudu yariiletkenler
icerisine belirli oranda uygun katki maddesi katilarak elde
edilir. Bir yariiletkende serbest elektron yodunludu hol
yoJunlugundan biytik ise n-tipi, hol yodunludunun buylk oldudu
yariiletkenler de p-tipi yariiletken adini alirlar. n-tipinde

gogunluk tasiyicilar elektronlar, p-tipinde de hollerdir.

Bir yariiletkeni n-tipi yapabilmek ig¢in &8rnedin silisyum
yariiletkenine belirli ySntemlerle periyodik tablonun
V.grubunda bulunan As, Sb, P gibi 5 def§erli elementlerin
katkilanmasi gereklidir. Katki maddesinin 4 elektronu,
gevresindeki 4 Si atomunun birer elektronu ile kovalent ba§
yapar ve bir elektron serbest kalir(Sekil 1.6c). Yani katki
atomlari iyonize olur. Bu tdr katki atomlarina “don&r”
bulunduklari enerji seviyesine “dondér seviyesi” denir(l.7a).
Dondr enerji seviyesi iletim bandina ¢ok yakindir. Serbest
olan dondr elektronlari, iletim bandinda bulunarak serbest

elektron sayisini artirirlar.

4
(3 ()
iyonize
ndtral iletim
wverici olmu§ elektronu ndtral olmug Zai:?s
5 veri.cx. ) alica alica eligl
3 By I / Ei
1]
_— — E
E, T i Y v

gekil 1.6 (¢) n-tipi yariiletken (d) p-tipi yariiletken
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Eder silisyuma  periyodik tablonun ITI.grubunda bulunan
elementlerden Ga gibi 3 de§erli bir elementi katkilarsak p-tipi
bir vyariiletken elde edilir. Katki atomlarinin 3 elektronu
gevresinde bulunan 4 silisyumdan {g¢dnin birer elektronu ile
kovalent bag yapar. D8rdincl ise tek kalir (sekil 1.6d). Bu
bagi tamamlamak ig¢in Si=Si badindan bir elektron yerinden
ayrilir ve Ga-Si bagini tamamlar. Bdylece valans bandinda bir
hol olusmus olur. Hol kristal &rglt igerisinde serbesttir ve
valans bandinda bulunur. Iyonize olan. bu ¢ dederli katki
atomlarina “akseptér” isgal ettikleri enerji seviyesine de
“akseptdr seviyesi” denir. (sekil 1.7b) Bu seviye ise valans

bandina ¢ok yakindir.

iletim bandi
Ey

Dondr Enerji Seviyesi

Ey
valans bandi

Sekil 1.7 (a)

iletim banda
E;

Eq~. .....................................

gekil 1.7 (b)

Elektronlar ve holler yariiletkenlerde Fermi Istatistigine

g8re dagilim gdsterirler. Fermi Istatistidi ise bir enerji
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seviyesinin dolu olmasini bir olasilik faktdérd ile tanimlar.
Bu olasilik faktdriine Fermi Faktdri denir. Fermi faktdrtt dolu
olma olasilidi soézkonusu edilen seviyenin enerjisini, belirli
bir referans enerjiye gdre tanimlayan bir terim igerir.
Referans enerji aslinda var olmayan, iletim wve wvalans
bandlarindaki tasiyici sayisina gdre, yasak enerji aralidinda
hayali bir seviye olup “ Fermi Enerji Seviyesi ” adini alir.
Yani Fermi Enerji Seviyesi bir yariiletkende elektronlarain 0°K
mutlak sicaklikta bulunabilecekleri en yliksek enerji seviyesi

olarak adlandirilir.

Buna g8re herhangli bir E enerji seviyesinin dolu olma

olasiligar tanimlayan fermi faktord;

S E-E
F

kT

1+exp

dir. Burada; Ep, Fermi Enerjisi, k: Boltzman Sabiti, T: Mutlak

Sicaklik. f(E) nin bu dedisimi (sekil 1.8) de gd&sterilmisgtir.

Eg Fermi Seviyesi

Ener3ji

0 1/2 1 olasilik — £(E)
»
Sekil 1.8 Fermi faktdrinin enerji ile defigimi

Fermi enerjisinden yukari ¢ikildikg¢a dolu olma olasiliga
azalmakta asadi inildik¢e c¢odalmaktadair. Buradada g&éridldugu
gibi bir vyariiletkende bos konumlar iletim bandinda, dolu

konumlar ise wvalans bandinda ¢ogunluktadir.
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fletim bandinin alt enerji seviyesi E;, bu banddaki
enerji durumlari (veya kuantum durumlari) yodunlugu N; ve
bandin dolu olma olasilidi £(E;) ise, 1iletim bandindaki

elektron yodunlugu,
n= Nif(Ei) 1.2

olur. £(E;) yerine Es(1l.1l) deki ifade yazilirsa

1
n = N;
1+exp E -k k-TEF

bulunur. Oda sicaklidinda veya daha yliksek sicakliklarda, yani

T>300°K de (E;~Ep)>>kT olacafindan Es(1.3)’d

E -E
n=N;exp| ———F 1.4
‘(k’r)
olarak yazmak mimkindir. Ayni sekilde valans bandinin enerji

seviyesi E, ve enerji durum sayisi N, ise valans bandindaki

holler ic¢in benzeri ifade bulunur.

E.-E
=N ~ZF 7V . 1.5
P vexp( T )

Oda sicakliginda bir  has yariiletkende  iletkenlik
bandindaki elektron yodunlugu (ny), valans bandindaki hol

yodunluduna (po) esit ve garpimlari sabit olup,

ny.DPo=n;’ (T) 1.6

big¢iminde yazilir. Burada n;(T) has yariiletkenler i¢in
tasiyici yodunlugu olup sicakliga kuvvetli bir bigimde

baglidir.

Hol ve elektron yodunluklari ¢arpimi has yariiletkenlerde

ve katkilanmis vyariiletkenlerde ayni oldugu halde, tasiyici
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yodunluklarinin toplami katkilanmisg yariiletkenlerde has
yariiletkenlerdekine gdre daha buytktir. Dolayisiyla
iletkenlikte daha buyltk olabilmektedir { Zeyrek, 1996).

1.7 Yariiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri
1.7.1 Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenler metallere gdre zayif ve yalitkanlara gdre
daha 1iyi iletkenlerdir. Yariiletkenlerin, metallere gére
elektridi zayif iletmesinin nedeni tasiyici ylUk yodunludunun
daha az olmasidir. T°K sicakligindaki bir yariiletkende

elektron (n.) ve hol (pn) yodunluklari

E, -E;
n.=Njexp -T 1.7
EF'EV
Pu=Nyexp TRl 1.8
bigiminde verilir. Burada, N; iletkenlik bandindaki

elektronlarin, N, valans ©bandindaki hollerin etkin hol

yogunluklarini géstermektedir.

E elektrik alani uygulanan bir yariiletkende elektron ve
hollerin meydana getirdidi akim yodunluklari

J,="en.V. l . 9

Jy=+epaVa : 1.10

ile verilmektedir. Burada -e, n,, Vv, ve + €, pn, Vn Slrasiyla
elektron wve hollerin yiukind, yiik yodunluklarini wve kristal

ig¢erisindeki slriklenme hizlarini gdstermektedir.

Bir yariiletken igin toplam akim yodunludunun buydkldgd J,
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J=J +J, =en u E +ep,u,E 1.11
j=e(n.u, +p,p,)E - l.12
ile verilmektedir. Burada u, ve W, elektron ve holiun

mobiliteleridir. Buna gdre elektriksel iletkenlik o,

o =e(n, +p,Hy) 1.13
veya

o =0, exp(—Es [ 2kT) 1.14
ile wverilir. Bu ifadeden Yariiletkenin elektriksel

iletkenliginin ylk tasiyicilarinin yodunluduna ve mobilitesine

bagli oldudu gérilmektedir (Omar, 1975).

' Katkili yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik diisuk

sicakliklarda  yuksektir. Sekil 1.9'da T. sicakliginin
Uzerindeki sicaklikta katki yuk tasiyicilarinin yodunlugunda
bir artis olmayacadindan, iletkenlik, bu sicaklik dederine
ulasildigainda, yariiletkenin vyapisal 6zelligdi olan has
(intrinsic) iletkenlik etkili duruma gelir. Buna gére dtisik
sicakliklarda katkili ve ylksek sicakliklarda has iletkenlik
dnemli olmaya baglar. Buradaki T. katkili b&lgeden has bélgeye
geg¢is sicakligidir (Rudden and Wilson, 1988).

Katkili bélge

1/T, 1/T (K)""

§ekil 1.9 Yariiletkenlerde iletkenlidin sicaklidin tersine godre
degigimi.



17

1.7.2 Mobilite

Birim elektrik alan basina ylkld pargacigin hizi olarak
tanimlanir. Dislik E elektrik alani igerisinde bulunan bir
yariiletkende, ylk tasiyicilari elektron (V,) ve hollerin (V)
ortalama slrudklenme hizlari, bu elektrik alanin buyuklddd ile
orantilidair. Bu oranti sabiti mobilite olarak bilinmektedir.
Yariiletkendeki elektron wve hol mobiliteleri (1.15a) we (1.15b)

ifadelerindeki gibi wverilmektedir.

ue=:E

(elektronlar igin) 1.15a

V,
u,,=—EL (holler igin) 1.15b

Ge ve Si gibi polar olmayan vyariiletkenlerde akustik
fononlarin ve iyonlasmis katki atomlarinin varligdi mobiliteyi

dnemli ®6lcglide etkilemektedir. Bu durumda mobilite

1 1 1
—=—4— : 1.16
B He My

kombinasyonu bigiminde verilir. Burada W, fononun ve W, katki

mobilitelerini g&stermektedir.

Iyonlanmis katki atomlarindan mobiliteye gelen katki,
diisiik sicakliklarda daha baskin olmaktadir. Ginkd dusik
sicakliklarda atomlar daha az titresim hareketi yapacaklar ve
bundan dolay: akustik fonon sac¢ilmasindan gelen katki daha az
dnemli olacaktir. Mobilite, akustik fonon sacilmasi igin W ~T"%2
katki sacilmasi ig¢in p~T¥? ile orantilidir. Katkila
variiletkenlerde katki atomlarinin konsantrasyonu artarken
mobilite dismektedir. Ctink ylik tasiyicilarin ortalama serbest
yollari azalacaktir (Kése, 1993)
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1.8 Yariiletkende Band Geg¢isleri

Yariiletkenler valans bandindan iletkenlik bandina
elektron geg¢is durumlarina gdre direkt ve indirekt olmak Uizere

iki gruba ayrilir.

1.8.1 Direkt band gegisi

Direkt Ggegis valans bandindaki bir elektronun iletim
bandina dalga  vektériinde de§isiklik olmaksizin gegmesi
durumudur. Ejer iletim bandinin minimumu wve valans bandinin
maksimumu k=0 da iseler o zaman valans bandinin Ust kismindaki
elektronlar iletim bandinin alt kismina geg¢is yapabilirler. Bu
gegisi elektronlar dalga vektdrlerini de§igstirmeden
gergeklestirirler ve sonu¢ta momentumda korunur (Hurma, 1989).
En az yasak enerji araligi . dederine egit wveya ondan daha
biytik olan bir foton (hv2E;) sogurmasi ile iletkenlik bandina
geger. Bu gegiste elektronlar dalga vektérlerini dedistirmeden

gegerler ve k=0 da momentum korunur.
nk +nk,=0 1.17

burada hk, ve hk, elektronlarin ve hollerin kristal igerisinde
sahip olduklar: kristal momentumlaridir. Direkt gegiste

frekansi v olan.bir fotonun enerjisi
hv=E.~Ep2E.-Ey 1.18

big¢iminde wverilir. Burada E, ve Ey elektronlarin wve hollerin
iletkenlik ve valans bandlari igerisinde herhangi bir konumdaki
enerjileri E; ve E, ise k=0 da iletkenlik bandinin alt, valans
bandinin st enerji seviyeleridir. Direkt band gegisinde

enerji korunmaktadir.



19

GaAs,CdS,CdSe,ZnS ve InSb gibi materyaller direkt band

yapisina sahiptirler.

Galyum arsenik yariiletkeni direkt band yapisina sahiptir.
Bundan dolayl fotonlar daha kisa mesafede absorblanir. Bu
nedenle GaAs glnes pilleri indirekt yapili ginesg pillerine gdre
daha ince bir kalinlik gésterir. (Zeyrek, 1996).

E (k)

k=0 fletkenlik
Bandi s8iniri

valans bandi sinirl

a) b)

§ekil 1.12 Yariiletkenlerde a) direkt b) indirekt bant gegiglerinin
gsematik olarak gésterimi.

1.8.2 Indirekt band gegisi

indirekt gegiste, Ge ve Si da oldugu gibi iletim. bandinin
minimum enerji seviyesi herzaman k=0 uzayinda bulunmaz. Valans
bandininmaksimumu ise k=0 dadir. Iletim bandina bir elektronun
valans bandindan ge¢is yapabilmesi igin baska bir enerjiye

ihtiyag¢ olabilir.
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Bu durumda elektron momentumunun korunarak ge¢isin
sa§lanabilmesi ig¢in bir fononun sodrulmasi veya nesnedilmesi

sézkonusudur. Momentum korunumu
hk=hk.thg=0 1.19

seklinde vyazabiliriz. Burada k fotonun, g fononun dalga
vektoéridir. ke ise k uzayinda valans bandinin maksimumu ile
iletim bandinin minimumu arasindaki farktir. Indirekt gegiste

fotonun enerjisi
hv=E; * hvg, 1.20

seklinde yazilabilir. Burada hve fononun enerjisidir. Arti
isaretli durumda fononun nesredilmekte, eksi isaretli durumda
ise fonon absorblanmaktadir (K&se, 1993). Iletim bandinin
minimumuna bir elektronun valans bandinin maksimumundan gec¢mesi
i¢in kristal fononlarina verilmesi ‘Qeya fononlardan alinmasi
gerekli enerji miktaridir. hve, enerjisi materyalin yasak enerji

aralidiyla karsilastairildiginda ktguktlir (Hurma, 1989).

1.9 Yariiletkenlerde Absorbsiyon Olaylari

Yariiletkenlerin band yapilarini &§renmek igin en kestirme
ve en basit metod yariiletkenlerin absorbsiyon spektrumlarini
¢ekmektir. Absorbsiyon, elektromagnetik dalga ile maddedeki
yuklerin etkilesmeleri sonucu enerji kaybi olayindan
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesme ise yeterli enerjiye sahip bir
fotonun bir elektronu algak enerji dizeyinden tUst enerji

diizeyine uyarmasi seklinde de olabili; (Zeyrek, 1996).

Genel olarak absorbsiyon, bir materyalin igerisindeki

elektriksel yilklerin materyal dzerine gelen elektromagnetik
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dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kayba

olarak tanimlanmaktadir.

Yariiletken materyallerde fotonlarain absorbsiyonu dbért
ayri sekilde meydana gelir. Bunlar sirasiyla, fotonlarin
valans bandindaki bir elektron tarafindan absorblanarak bu
elektronun iletkenlik bandina gegmesi durumundaki temel
absorbsiyon olayi, dikincisi yariiletkenlerin vyasak enerji
araliginda bulunan eksitonlarin fotonlar tarafindan uyarilarak
iletkenlik bandina geg¢mesi olaya, ligincd valans banda
i¢erisinde bulunan serbest holler ile, iletkenlik bandindaki
serbest elektronlarin fotonlar tarafindan wuyarilarak ayni
bantta bulunan daha yliksek enerjili durumlara ylikselmesi ve
dérdinctisi katki atomlarinin fotonlar tarafindan uyarilmasi

olayidir (K8se, 1993).

1.9.1 Temel absorbsiyon olayi 3

Temel absorbsiyon olayinda yariiletken materyal tizerine
gelen bir fotonun enerjisi, vyariiletkenin vyasak enerji
aralidina esit veya ondan daha buyuk ise bu foton yariiletkenin
valans bandindaki bir elektron tarafindan absorblanarak bir
elektron hol c¢ifti olustururlar. Bdylece valans bandindan bir
elektron sékiilerek iletkenlik bandina geger. Bu olaya temel
absorbsiyon olayi adi verilir. Bu temel absorbsiyon spektrumu

sekil 1.13 te gSrilmektedir.
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§ekil 1.13 Yariiletkenlerde temel absorbsiyonspektrumu

Frekansi v olan bir fotonunun enerjisi hv, veya

hvzE; 1.21
he
veya A, S'E— 1.22
8
olmalidir. Buradaki Xg yariiletkenin yasak enerji aralidinan

enerji dederine karsilik gelen fotonun dalgaboyunu, h planck

sabitini ve c 1sidin bosluktaki hizini g8stermektedir.

Yariiletkenlerin  absorbsiyon spektrumunda  biyik A
dederinden Ks esik enerji deferine yaklastikca absorbsiyonda
gok hizli bir artis meydana gelmektedir wve daha sonra
absorbsiyon sabit bir bigimde devam etmektedir. Yariiletkenler
A, den daha biuylk dalgaboylu fotonlar ig¢in gegirgen ve daha
kigik dalgaboylari ig¢in kuvvetli bir sofurma bzelligi
gbéstermektedir. Bu iki bélgeyl ayiran sinira temel absorbsiyon

siniril adi verilmektedir (Kése, 1993) .

Yariiletkenlerde temel absorbsiyon sinirinda esas olarak

direkt ve indirekt olmak Uzere iki g¢esit Ggeg¢ig vardir.
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Her iki geg¢is bir elektromagnetik dalga ile wvalans bandindaki
bir elektronun etkilesmeleri sonucu elektronun enerji band
araligdini gegerek iletkenlik bandina yilikselmesidir (Hurma,

1989).

Absorbsiyon katsayisi O direkt ve indirekt band yapila

yariiletkenlerde fotonun enerjisine (1.21) ve (1.22)
ifadelerinde verildigi gibi bagladar. Direkt band yapili
yariiletkenlerde

anshv~( hv-Eg) ® 1.23

ve indirekt bant yapili yariiletkenlerde

an,hv~, (hv= Es *hve)" + (hv- Eg +hv,)?
; exp(hvfn / kT) -1 1- exp(—hvm /kT)

1.24

ile ifade edilmektedir. Buradaki n{direkt band gegisli
yariiletkenler ig¢in 1/2 veya 3/2 ve indirekt band gecgigli
yariiletkenler igcin 2 wveya 3 dederlerini alan bir sabittir.
Denklem (1.24)’de sa§ taraftaki iki terimden birincisi £fonon
absorbsiyonu ikinci terim fonon salinimini hv foton enerjisini
hve, fonon enerjisini ve n, kirilma indisini ifade etmektedir

(Mott and Davis, 1971)

1.10 Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliginin Optik Metodla

Belirlenmesi

Bir yariiletkenin band yapisinin incelenmesi sonucunda, bu
materyalin igerisindeki elektron ve hollerin davranisi hakkinda

bazi bilgilerin elde edilmesi mimkinddr.
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fletkenlik ve yik tasiyici yodunludu buyltk &lclide Eg/kT
orani ile kontrol edilir. Bu oran bluylk olduunda serbest
tasiyicilarin sayil yodgunlugu distk ve iletkenlik disuk
olacaktir. Band araliginin en iyi dederleri optik sodurma ile

elde edilir (Zeyrek, 1996).

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarainin
belirlenmesinde bazi farkla metodlar kullanilmaktadir.
Bunlardan biri temel absorbsiyon spektrumundan (a~L)

faydalanarak ¢izilmis (ahv)?~hv degisim grafiginden belirlenmesi
metodu (optik metod) bir didgeride yiksek sicakliklarda has
(intrinsic) Dbélgede iletkenligin sicaklidin tersine gdre

¢izilmis lno~1/T grafidinin ediminden belirlenmesi metodudur.

Optik metotta temel absorbsiyon spektrumundan elde edilen
(ahv)?~hv dedisiminin lineer kisminin do§rultusunun hv eksenini
(ahv)?=0 da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletken
materyalin enerji aralidinin dederini vermektedir.
Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin tayin edilmesinde
optik metod yaygin ©olarak kullanilmaktadar (Gadare and
Lokhande, 1993).
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2. SPRAY PYROLYSIS METODU

2.1 Spray Pyrolysis ve DidJer Yariiletken Filim Elde Etme
Metodlara

Spray pyrolsis teknigi, saydam yariiletken ince filimleri
hazirlamakta uzun zamandir kullanilir. 1966 yilinda Chamberlin
ve Skarman ilk defa II-VI ikili bilesiklerinden olusan <Cds
filmini bu metotla elde etmislerdir. Fotovoltaik alaninda bu
teknidgin kullanilmasi ekonomik ince f£filim glines pillerinin

yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bougnot, 1986).

Spray Pyrolysis, kimyasal puskﬁrﬁmenin ¢oéktirilmesi,
¢8zelti plisklirtme, sicak pluskirtme ve iyi bir kristal
gelistirme teknigi dedildir. Bununla beraber vyariiletken
katmanlarin c¢éktirtilmesinde wve katai hilicre uygulamalari igin
tabakalarin depolanmasinda metod olarak &nemi anlasilmistair.
Ayrica II-VI bilesiklerinin u¢ld alasimlari ve CdS, CdSe, 2ZnS
ve 2ZnO tabakalarin Uretimi i¢in de Spray Pyrolysis teknigi

kullanilmistir (Pamplin, 1979).

Spray Pyrolysis bir bilesidin elementlerini igeren iyonik
bir ¢&zeltinin 1isitilmis cam, metal, seramik v.s. gibi tabanlar
tizerine puskirtilmesini sadlayan basit bir tekniktir. (Bougnot,
1986). Kararli materyallerin ince filimlerinin ¢dktlrilmesi
i¢in oldukg¢a basit ve ekonomik bir metodtur. Bu nedenle yerel
glines enerji doénlsimi ve fotovoltaik gunes pilleri ig¢in ince
filimlerin kullanilmasinili gerektiren c¢alismalarda é&énemli rol

oynar (Bube, 1979).

Yariiletken filimlerin elde edilmesinde spray pyrolysis
metodundan baska kimyasal buhar ¢8ktlirme, sputtering ve wvakumda

¢éktirme gibi metodlarda kullanilmaktadar.
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Diger birgok kaplama teknikleri gibi spray pyrolysis de
ince filim hazirlamak ig¢in bir islemdir. Vakumda g¢éktirme
teknikleri ile karsilastirildiginda avantaji ¢ok disitik donanim

maliyeti gereksindendir.

Kimyasal buhar c¢oktirme metodu 1880 yilindan beri direng
elde edilmesinde, mikroelektronikte ve fiberoptikte
kullanilmaktadir. Bu metodta tabanlar optik veya radyo frekans
dalgalari ile 1isitilmaktadir. Bu metod da kimyasal reaksiyon
atmosfer basincinda veya onun altindaki basinglarda
gergeklesmektedir., Bu metod ince £filim elde edilmesinde
kullanilan en eski ve en uygun metodlardan biridir. Bu metod
i¢ basamak i¢ermektedir. Birincisi oiusturulma51 igin kaynadin
kaynamasi veya sublimlesmesi ikincisi, tabana kaynaktan buharin
tasinmaszi ve sonuncusu taban tzerinde buharain

yogunlastirilmasidair.

Vakumda ¢oktirme metodunda genelde ¢éktirme 107 veya 107%°
torr gibi distik basing¢lar altinda gergeklestirilmektedir. Bu
metodta elde edilen filimler daha kalitelidir. Cunkd yuksek
vakumda elde edildikleri igin olusturulacak filimierin
ortamindaki yabanci atomlarla wveya moleklillerle etkilesmeleri

azdir (Kése, 1993).

Sputtering metodunda ylizey atomlarina iyonlarain
bombardimani ile momentum transferi vyoluyla bir elektrod
ydizeyinden yltizey atomlarinin sokitilmesi ve £ilim blylitilecek
yuzeye tasinmasi metodudur. Bu metod genel olarak elektrod
materyalinin buharini meydana getirir ve filim g¢éktiirme metodu
olarak kullanilmaktadir. Bu metod genis ylzeyli tabanlarin ve

ince filimlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

Ince filimlerin uygun olarak kullanimi i¢in bu filimlerin
elde etme metodlari &nemli bir etkendir. Mihendislikte ve

endlistride temel amag, elektronik cihazlarda kullanilacak.olan
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yariiletken filimlerin kaliteli wve kullanildiklari cihazlarin
performanslarinin en yliksek olmasidir. Bu ise direkt olarak

filimlerin elde edilmesinde kullanilan metodlarla ilgilidir.

2.2 Spray Pyrolysis Metodu

Spray Pyrolysis Metodu, elde edilecek materyallerin
elementlerini igeren 1isitilmis tabanlar Ulzerine basing¢li azot
gazli veya hava yardimi ile atomize edilerek belirli bir silirede
puskirtiilmesidir. Cézeltilerde ¢&zlici olarak destile veya

deiyonize su kullanilabilmektedir.

ince filim teknikleri arasanda Spray Pyrolysis metodu,
gesitli oksitler, filimler, ikili wve Ulg¢ld yariiletken
materyallerih hazirlanmasinda oldukga kullanisla olmasai
nedeniyle son yillarda kullanilmaktadir. Piskilirtilerek elde
edilen filim materyalleri, glnes pillerinin g¢esitli tiplerinin

yapiminda kullanilmaktadir (Tomar and Garcia,1981).

Spray Pyrolysis Metodu, gunes pili i¢in ylksek nitelikli
ince yariiletken filimler, sivi eklem gilines pilleri wve katihal
ig¢in yariiletken materyallerin fabrikasyonu igin distk

maliyetli ve basit bir metodtur.

Spray Pyrolysis metodunun  birtakim avantajlarindan
bazilari; g¢ok basit olmasi, uniform kalinlikli yltksek duyarlida
sahip filimlerin dretilmesi ve ¢alisma ig¢in distdk enerji

gerektirmesidir (Krishnakumar, et al., 1987).

Sabit wveya lineer olarak hareketli spray adizligi ile
disey ve egimli spray ¢oktlirme dizayni bu teknikte yaygin
olarak kullanilir. Lineer olarak hareket diizenlenmesi f£ilim

kalinligdinin dedismemesini saglar.
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Bazi durumlarda alt tabaka UuUniform f£filim kalinlidini
saglamak i¢in déndirdldr. Filmin &zellikleri katyonun anyona
orani, pluskirtme hizi, alt tabaka sicaklidi, etrafi c¢geviren
atmosfer, tasiyici gaz ve ¢éktlrmeden sonraki sodutma hizina

baglidir (Krishnakumar, et al., 1987).

Glines pilleri %6 civarinda gilines verimi ile p-CdTe tek
kristal tabakalarinda spray pyrolysis filimlerinin g¢8ktlirtilmesi
sonucu Uretilmektedir. n-Cds’idn spray pyrolysis filimleri de
glines enerji dénﬁsﬁmﬁ' i¢in p-Cu,S/n-Cds heteroeklemlerde
kullanilmaktadir. Spray pyrolysis teknidi selenlire ve sUlflr
karisimlarinin ¢dktirlilmesi igin wve anlatilan bu teknik ile
hazirlanan 2Zn,Cd;xS ve CdiSSe;x filimlerinin &zellikleri ic¢in

uygundur (Yale and Bube, 1977).

Spray Pyrolysis metodunda kullanilan tabanlar iki ana
grupta toplanabilmektedir. Birincisi slikonlu camlardair. Bu
camlar yalitkan olduklarindan dolayil yariiletken tabakalar
gbktlrilmeden ©&6nce kontadl saglayacak iletken tabaka bu cam
tabanlarin Ulzerine ¢8ktlirtlmesi gerekmektedir. Bu tabaka hem
saydam hemde iletken olmalidir. Buna ©&rnek indiyum kalay
oksittir. tkincisi metalik tabanlardir. Bu tabanlarin en
yaygin olarak kullanilani g¢elik titanyum veya tungsten
aliminyum gibi metallerle kaplanmis ¢elik tabakalardar. Bu
tabanlardan baska 6zel olarak yapilmis payreks camlar, seramik,

plastik ve polimer tabanlar da kullanilmaktadir (Sze, 1981).

Piisklrtme islemi payreks camdan yapilmis atomizer ile
yapilmaktadir. Bu metodta tasiyici gaz olarak ba31n¢li azot
gazi veya hava kullanilmaktadir. Basing¢li hava kullanilmasinin
bazi olumsuz etkilerinin olacadi dlstincesiyle azot gazinin

kullanilmasi tercih edilmektedir.
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Spray Pyrolysis metodu filim elde etme metodlari arasinda
en kolay ve en ucuz olan bir metodtur. Ginkdi kullanilan arag

ve geregler basit ve kolay temin edilmektedir.

Spray Pyrolysis teknigi i¢in kaynak saglayan kimyasal
reaksiyon, ilk maddenin termal bozulmasidir. Sonra bozulma
Urtdnlerinin oksidasyonu wve arzu edilen materyal tabakanin

sekillenmesi meydana gelecektir (Siefert, 1984).

Atomizer; birinden g¢ézeltinin diderinden tasiyici gazin
girdigi iki girig ve ¢6zeltinin atomize edilerek disari
pusklirtildigld es merkezli iki ¢ikigsa sahiptir. Atomizerin
plskirtme agzinin geometrisi zamanla asinmasindan dolayi
bozulmasi, bunun sonucunda da filimlerin fiziksel &6zellikleri

olumsuz yénde etkilenecektir.

Spray Pyrolysis metodunda elde edilen filimlerin fiziksel
6zellikleri dedisik c¢éktlirme parametrelerine badlidir. Bunlar
taban sicakli§i, ptskiirtme hizi, taban ile atomizer arasindaki
mesafe, baslangi¢ ¢dzeltisinin anyon-katyon oranlari plskirtme

zamanl ve pisktlirtiilen toplam ¢ézelti miktaradar.

2.3 Spray Pyrolysis Metodunda Piskiirtilen Damlaciklarin
Bulundudu Safhalar

Spray Pyrolysis metodunda, atomizer tarafindan pliskiirttilen
¢ézelti damlaciklarinin aeoredinamigi ¢ok nemli bir
parametredir. Damlaciklar &nceden 1sitilmis olan taban tilizerine
ulagir ulasmaz buharlasacaktair. Herhangi  bir nedenle
damlacidin tabana ulasmamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlarina gdre birka¢ safhasi wvardir. Sekil

2.1'de gérilmektedir.
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A slUreci: Burada damlaciklar oldukga bliylk ve gevresinden
tamamen buharlagmayi saglayacak olan 1siy1 absorbe etmeye
¢alisir. Ancak buharlagmak ig¢in yeterli isiyi almadiklarindan
damlaciklar tabandan uzak bir konumda kalirlar. Damlaciklar
tabana ulastiginda sicakliklari kaynama sicaklidinin Uzerine
¢ikar ve bozunma meydana gelir. GuUnku yerel olarak ¢dzeltinin
buharlasmasini kendi ydéresinde ¢ok az 1s1 a¢igda ¢ikarir ve bu

noktada taban sicakligi diser.

A B c D
Olugturulmug .
O"-O-'—'—O“H_ O ™ damlaciklar ‘
O O ) ,® % Ruru pargaciklar
s
7
O o] L ¢} =&—— Buhar fazi
- e
o & - 7 4
A - A P
O R A T

Sekil 2.1 Spray pyrolysis metodunda pluskiurtilen ¢ézelti
damlaciklarinin bulunduklari safhalar.

B slireci: Bu slregte damlaciklar tabana erismeden &nce
tamamen kurur ve ylizeye wvurduju =zaman dengeli bir sekilde
dagilxir. Tabana ulasan bu damlaciklardan bazilari buharlasir
ve bazilari da yodunlasir. Bu anda ylizey reaksiyonlari baslar.
Bu sluregte damlaciklarin boyu A slrecindeki damlaciklaran
boyutlarina g8re daha kuguktir. Bu sebeple tabana ulasmadan
dnce igerisindeki su buharlasir. Bu safhada damlaciklarain

buharlasmasi igin az 1si1 gerekir.

C slrecinde: baslangig¢taki damlaciklarin boyutlari A ve B
sireglerindeki damlaciklarin boyutlarindan daha kiiguktir. Bu
safhada elverisli filim &zellikleri ig¢in klasik kimyasal buhar
¢dktiirme iglemini ig¢ine alair. Damlaciklar tabana yakin yerde

buharlasir yada siblimlegerek heteroreaksiyona ugrar.
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Reaksiyon olaylari bes asamada meydana gelir. a) Taban
ytizeyine reaksiyon molekiillerinin diflizyonu b) Taban ylzeyi
bir veya birkag¢ durumda reaksiyon molekill absorbe eder.
c) Taban ylzeyine difiz edilen ve kimyasal reaksiyon molekilu
latis igerisinde birlesir. d) Taban yilizeyinde meydana gelen
bazi molekillerin de ylizeyden uzaklastirilmasa. e) Buhar

sliresince ylzeyden Uriin molekitillerinin difiizyonu.

D slireci: Damlaciklarin boyutlarinin en kiigtik olduklari bu
slire¢cte damlaciklar daha ylzeye ulasmadan buharlasirlar.
Tabana ulasan damlaciklar ya tamamen buharlasir ya da tamamen
siblimlesir. Esas kimyasal reaksiyon bu fazda meydana
gelmektedir. Bu reaksiyon homojen bir reaksiyondur. Gunki
butiin reaksiyon urin molekiilleri buhar fazindadir. Molekiiller
tabana toz kristaller halinde diismektedir. Fakat bu toz
olusumlari, taban Uzerinde ¢6ktirllecek filimlerin fiziksel
olarak yapilarini bozmaktadir. Ayn1i zamanda bu durum ¢Skme
verimlilidini de olumsuz ydénde etkilemektedir. Bu stlirecgte
damlaciklarain ¢ok kiglik olmasi wve bilylk ylzey alanlarindan
dolayr kimyasal reaksiyon diJer stireglere gére daha hizli
meydana gelmektedir. Bu durum homojen reaksiyon verimini
artirir. ¢d8zeltilerin atomizasyonu iyi olmadigdi zaman, D
slirecindeki homojen reaksiyonun heteroreaksiyona dodru bir

kayma gdsterdidi goérilidr (Lampkin, 1979).
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3. Cdy.gIng. .S FILIMLERININ ELDE EDilMESE

Spray Pyrolysis metodu ile Cdg.gIng.;S filimlerinin elde
edilmesi i¢in 6nce bu 1{iglil materyali olusturan elementleri
iceren kimyasal maddelerin ¢bzeltileri belirli molaritelerde
hazirlanmistir. C&zlcl olarak deiyonize su kullanilmistir.
Hazirlanan bu gbzeltiler, daha énceden belirli taban
sicakliklarinda isitilmis ve ylizey alanlari vyaklasik olarak
13x26 mm’ payreks camlar Uzerine pilisktrtilmistir. Plisklirtme
zamani butdn taban sicakliklari i¢in 20 dakika olarak

secilmistir.

Filimlerin soduma sicakliklari ise taban sicakliklarinin
distik wve yliksek oluslarina gbre 4-5 saat arasinda dedisme

gbstermistir.

3.1 ¢ézeltilerin Hazirlanmasai

Cdp.gIng.2S (4:1:5) filimlerinin icgerisindeki elementleri
olusturan kimyasal maddeler, deionize su igerisinde c¢dzllerek

belirli hacimlerde ve molaritelerde hazirlanmislardir.

3.1.1 CdCl,.H,0 ¢dzeltisinin hazirlanmasa

Cdy.sIng..S filimlerinin igerisindeki Cd kayna§i olarak
CdCl,.H,0 kullanilmistar. Molaritesi 0.05 M olan c¢ézelti 1000
ml’lik deionize su igerisinde 5.032 gr. CdCl,.H,0 Gdézllerek

hazirlanmistir.
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3.1.2 CS{NH,;), ¢bzeltisinin hazirlanmasi

Cdg.sIng.,S materyali igerisindeki sUlfir(S) kaynadi olarak
tiolire CS(NHp), kullanilmistair. Molaritesi 0.05 M olan ¢ézelti
1000 ml deionize su igerisinde 3.806 gr. tiolire ¢dzililerek

hazirlanmigtir.

3.1.3 InCl; ¢dzeltisinin hazirlanmasa

Cdo.sIng.,S materyali ig¢indeki iIndiyum kaynadi olarak InCl,
kullanilmistir. Molaritesi 0.05 M olan ¢&zelti, 1000 ml
deionize su igcerisinde 5.529 gr. InCl, ¢bzlilerek

hazirlanmistir.

3.2 Cdyp.sIng.2S Filimlerinin Elde Edilmesi

Cdp.gIng.2S filimleri elde edilirken, kadmiyum kaynagi
olarak cCdcl, (0.05M), sulfir kaynadi olarak tiolire CS{NH;),
(0.05M) we indiyum kaynagi olarak da InCl; kullanilmistir.
Plusklirtme stiresi 20 dakika olarak seg¢ilmis ve her bir filim
igin 200 ml’1ik toplam (CdS ig¢in 100 ml CdCl,, 100 ml tioire,
Cdg.gInp.»S igin 80 ml CdCl,, 20 ml InCly; ve 100 ml tioidre)
¢6zelti hazirlanmis ve plskirtilmistdr. Plskiirtme islemi,
Sekil 3.1'de gdrilen ve duvarlari 1.5 cm kalinliginda suntadan
yapilmis, 82x84x92 cm’® hacimli bir yiizlinde agilip kapanan camli
iki kapasi bulunan bir odacik igerisinde yapilmistir. Sistemde

kullanilan arag¢lar asagida verilmistir.

(1) Atomizer, (2). ¢bzelti kabi, (3) ana manocmetre (0-300)
kg/cm?, (4) azot gazinin akisini kontrol eden (0-4) kg/cm?
manometre, (5). ¢dzeltiyi atomizere ileten lastik boru, (6).

digital multimetre, (7) azot gazi tanki, (8) ilk anda g¢ézeltinin
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akisinin sUrekliligini sadlamak i¢in kullanilan tava, (2)
kromelallmel termokupl, (10) payreks cam tabanlari, (11) bakir
plaka, (12) elektrik 1isiticisi, (13) plskirtme odacigi, (14)
masa, (15) wvariak, (16) pusklrtme aninda odacik igerisindeki

gazlarin disari atildidi ¢ikis yolu.

II-III-VI U¢ld materyallerinden olan Cdp.gIng..S materyali
igerisinde bulunan elementlerin kayna§i olarak kullanilan
CdCl,, InCl; ve tiolire ayri ayri hazirlanmig ¢ézeltilerden
indiyum konsantrasyonuna gdre belirli hacimlerde alinip, bir
cam icerisinde slizge¢ kagidindan suziilerek konulmustur. Cam
balon ig¢inde bulunan ¢8zeltinin renginde degisiklik olup
olmadidin: anlamak i¢in 10-15 dakika bekletilmistir. Gézle

gérilir bir renk dedisikligine rastlanilmamistar.

Filimlere taban sicaklidi kazandirmak ig¢in elektrik
1siticisi kullanilmistir. TIsiticinin glici , girisine baglanan
bir variakla dedistirilmistir. Payreks cam tabanlara
sicakligl transfer etmek ig¢in 14x14.5x0.8 cm ebatlarinda duz
diizeyli bakir taban kullanilmistir. Piskirtme esnasinda taban
sicakliklari, ¢ikis uglarina Keitley 176 Digital Multimetresi
badlanmis, kromel-alumel (%$40Cr-%60A1) termokupl ile kontrol
edilmistir. Payreks cam ile termokupl arasindaki temas indiyum
ile saélanmlstlf. Deneyde tasiyici .gaz olarak azot gazi

kullanilmistair.

Yiizey alanlari 13x26 mm’ olan payreks camlar, &nce ethanol
iginde temizlendikten sonra, bakir blodun ortasina diizgiin

olarak yerlestirilmistir.
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§ekil 3.1 spray Pyrolysis tekniginde kullanilan deney seti.
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Pusklrtmeye bitlin hazirliklar tamamlandiktan sonra
baslanmistir. Pusklirtmeye baslandiktan bes dakika sonra taban

sicakliklari, 1siticinin gicd ve azot gazinin pisklirtme basinci

dedistirilerek +8°Cr 1ik bir farkla sabit tutulmaya
caligilmistir. GuUnkdl belirli taban sicaklidini sabit bir
degerde tutmak ¢ok =zor olmaktadir. Daha o6nceden 1i1sitilmis
tabanlar Uzerine c¢ézelti plsklrtmeden &nce 2-3 dakika 0.2
kg/CHF’lik basin¢ altinda azot gazi génderilmistir. Bu iglemden
sonra Sekil 3.1’deki 4’nolu vana dikkatli bir sekilde acg¢ilarak
0.2 kg/cm’’lik basinca ayarlanir. Daha sonra ¢dzelti kabinin
vanasl yavasca agilarak plsktirtme islemine baglanilmistar.
Pusklrtme igslemi sliresince, plskiirtme odasinin kapisi

agilmamistair.

Puskilirtme isleminde toplam ¢ézelti miktari 200 ml olarak
belirlenmis ve plskirtme igleminin slresi dedisik taban
sicaklaiklari ig¢in 20 dakikay:r gecmemistir. Pliskiirtme hizini
8lcmemiz ic¢in gerekli olan flovmetre olmadidindan, ¢dzeltinin
akis hizi pluskirtilen toplam ¢ézelti wve piskiirtme sliresinden
bulunmustur. Pusklrtme hizi yaklasik olarak 10 ml/dk’a olarak

ayarlanmigstair.

Dedisik taban sicakliklari igin Cdy.3Ing.,S igeren toplam
¢dzelti 200 ml olarak pilsktrtdlmistir. ¢ézelti igerisindeki
tiolire ¢bdzeltisinin hacmi 100 ml’de sabit tutulmus olup CdC1,H,;0
ve InCl; ¢dzeltilerinin hacimleri biitdn taban sicakliklari igin
ayni alinmistir. Yani 80 ml CdCl,, 20 ml InCl; alinmis her iki

¢8zeltinin hacmi 100 ml’yi gegmemistir.

Cdo.sIng.,S filimleri 280+8°C, 300+8°C wve 320+8°C taban

sicakliklarinda elde edilmistir.
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Puskirtme islemi tamamlandiktan sonra ¢&zelti vanasi
kapatilarak, daha sonra i1siticinin giicll ve azot gazinin basinci
yavas yavas sifira indirilmistir. 4-5 saat sodumadan sonra
Cdp.gIng.2S filimleri pulsklirtme odasindan alinarak degisik

muhafaza kaplara konulmustur.

T=280+8°C,30048°C ve 320#8°C taban sicaklidinda elde
edilen filimlerin kalinliklari sirasiyla 130 upm, 131 pm ve
141 pm olarak bulunmustur. Filimlerin kalinliklari Sip Marka
MUL-300, onbinde bir hassasiyetli 6l¢ld aletiyle yapilmistir.
Filimlerin kalinliklari taban sicakliklarinin birbirine yakin

olmasi nedeniyle birbirine yakin deferde oldudu gérilmiistir.
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4. Cdy.gIng .S FIIMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIKLERTI

Spray Pyrolysis metodu kullanarak farkla taban
sicakliklarinda elde edilmis olan Cdg.3Ing.,S filimlerinin
bzdirengleri, oda sicakliginda elde edilen akim-voltaj
karakteristiklerinden faydalanarak hesaplanmistir.
Elektriksel iletkenlik tdrlerinin belirlenmesinde yaygin oiarak
sicak u¢ metodu kullanilmaktadir. Bu sebeple iletim turu de

hot probe (sicak-ug¢) metodu kullanilarak belirlenmigtir.

Elektriksel o&6lglmlerin yapilabilmesi ig¢in filimlere 1In
kontak yapilmistir. Filimlerin akim-voltaj karakteristikleri
0-60 V arasinda degisen voltajlar uygulanarak elde edilmistir.
Elektriksel Slglmler Keithley 176 sayisal multimetre ve GK 2302
d.c gl¢ kaynagi kullanilarak bulunmustur.

4.1 Elde Edilen Cdg.3Ing.2S Filimlerinin Akim-voltaj

Karakteristikleri

T=28048°C,30048°C ve 320#8°C taban sicakliklarinda elde
edilen Indiyum konsantrasyonlu Cdg.gIng.;S filimlerinin karanlikta
I-V karakteristikleri cizilmistir. U¢ taban sicakliginda da
elde edilen Cdg.sIng..S filimleri igin I-V karakteristikleri 0-60
volt arasinda de§isen voltajlar karanlikta uygulanmis ve elde

edilmistir.

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 te T=280+8°C,300+8°C ve 32048°C elde
edilen filimlerin I-V karakteristidine baktidamizda; akimin
dederi uygulanan potansiyelle artis gdstermistir. Yani burada
lineer bir artis gérulmektedir. Grafikteki dogrularin edimleri
birbirlerine ¢ok yakindir. Bu sebeple bu U¢ taban sicaklidinda
elde edilmis filimlerin uygulanan voltaja kargi akim

degerlerindeki -artislar birbirine yakindir.
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§ekil 4.1 Cdo.sIno.:S filiminin 280+8°C sicakligina gére I-V karekteristidi
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$ekil 4.2 Cdo.sIng.;S filiminin 300i8°C sicakligina gére I-V karekteristidi
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§ekil 4.3 Cdo.sIng.;$ filiminin 320i8°C sicakladina gbdre I-V karekteristigi

4.2 Elde Edilen Cdg 3Ing ;S Filimlerinin Ozdirengleri

Dedisik taban sicakliklarinda elde edilen Cdg.sIng.;S
filimlerinin ©&zdirengleri akim-voltaj karakteristiklerinden

faydalanarak hesaplanmigtir.

Cdp.sIng.2S filmleri isida karsi duyarlidar. Bu filmlerin
elektrik 6lctilerinin karanlikta vyapilmasi gerekmektedir.
T=280+8°C,30048°C ve 320+8°C taban sicakliginda elde edilen
Cdg.sIng.»S filimlerin &zdirengleri hesaplanmistir. Belirli ve
sabit aydinlatma sartlari altinda yapilan elektriksel &lcglmleri
sonucunda hesaplanan 6zdireﬁc deferleri gercek 8zdireng
dederinden farkli olacaktir. Filim yizeyinin aydinlatilmasai,

filimigerisinden gegen akim dederini artiracak ve bu durumda da
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(4.1) ifadesine gdre Ozdirencleri gergek o&6zdirencinden dusuk

olacaktar.

¥,

(4.1)

Elde edilen Cdg.gIng..S filimlerinin &zdirengleri p, (4.1)
ifadesi kullanilarak hesaplanmistair. AV ve AI voltaj ve akim
de§isimlerini, W filimlerin kalinligini, I In kontaklaran

uzunludunu, L 1ki In kontak arasindaki uzakligi gdstermektedir.

T=28048°C,30048°C ve 320+8°C taban sicakliginda elde
edilen Cdy.gIng.»S filimlerinin dzdirendleri sirasiyla 14x10° Q-cm,
16x10° Q-cm, 17.10° Q-cm olarak hesaplanmistir. Géruldudu gibi
elde edilen Cdo.sIng.2S filimlerinin taban sicaklidar arttikea,
dzdirencinin de arttigi gértlur. Dolayisiyla elde edilen
Cdg.5Ing.»S filimlerinin taban sicakligini artirdidimizda

iletkenli@in disecedini sdyleyebiliriz.

Spray  Pyrolysis metodu ile elde edilen filimlerin
dzdirencleri yiksektir. Bunun sebebi, olusum esnasinda yapiya
giren oksijen sebep olmaktadir (Kbése, 1993). Baska bir sebepte

meydana gelen kristal kusurlaridir (Durlu, 1992).

Elde edilen butiin filimlerin iletkenlik tuUrleri hot-probe
{si1cak-ug) metodu kullanilarak belirlenmis ve bltin filimlerin

n tipi oldudu géridlmistir.



5. Cdg.gIng .S FILIMLERININ TEMEL ABSORBSIYON SPEKTRUMLARI

Bu b&lumde 1uU¢ dedisik taban sicakliginda elde edilen
Cdo.gIng.2S filimlerinin tarama araligi 190-900 nm olan, Perkin -
Elmer Lambda 2UV/VIS Spektrofotometre’sinde temel absorbsiyon

spektrumlari oda sicaklidinda ayri ayri alinmistir,

5.1 Elde Edilen Cdp.pIng.,$ Filimlerinin Temel Absorbsiyon

Spektrumlari

T=280+8°C Qe 32048°C taban sicakliklarinda elde edilen
filimlerin yasak enerji araliklaryi temel absorbans
spektrumundan faydalanarak c¢izilmis, (ahv)?~hv dedisimin lineer
kisminin ediminin (ahv)=0 da hv eksenini kestidi nokta, filimin
yasak enerji aralidini vermektedir. Burada o 1lineer
absorbsiyon katsayisa, hv  numune Uzerine gelen fotonun
enerjisini g&stermektedir. Yasak enerjil aralidinin bu sekilde
belirlenmesine optik metod adi verilmektedir (Gadare and

Lokhande, 1993).

5.1.1 T=28048°C ‘de elde edilen filimler

Sekil 5.1(a)’da Cdj.¢Ing.,S filiminin temel absorbsiyon
spektrumunda absorbsiyon katsayisi a, dalgaboyu 505 nm’den
sonra foton enerjisine badli olarak silrekli bir big¢imde 482.5
nm’ ye kadar artmaktadir. Bu filimin sekil 5.1(b)’deki (ahv)?~hv
de§isim grafidinden faydalanarak yasak enerji araligi 2.46 eV

clarak bulunmustur.



5. Cdg.sIng .8 FILIMLERININ TEMEL ABSORBSIYON SPEKTRUMLARI

Bu bélumde 1U¢ dedisik taban sicakliginda elde edilen
Cdy.gIng.,S filimlerinin tarama araligai 190-200 nm olan, Perkin -
Elmer Lambda 2UV/VIS Spektrofotometre’sinde temel absorbsiyon

spektrumlari oda sicaklidinda ayri ayri alinmistir.

5.1 Elde Edilen Cdg.gIng..S Filimlerinin Temel Absorbsiyon

Spektrumlari

T=280+8°C ve 320#8°C taban sicakliklarinda elde edilen
filimlerin yasak enerji araliklari temel absorbans
spektrumundan faydalanarak ¢izilmis, (ahv)2~hv dedisimin lineer
kisminin ediminin (ahv)=0 da hv eksenini kestidi nokta, filimin
yasak enerji aralidini vermektedir. Burada a lineer
absorbsiyon katsayasi, hv  numune tdzerine gelen fotonun
ederjisini gbstermektedir. Yasak enerji aralidinin bu sekilde

belirlenmesine optik metod adi verilmektedir (Gadare and

Lokhande, 1993).

5.1.1 T=280+8°C‘de elde edilen filimler

Sekil 5.1(a)’da Cdp.sIng.2S £filiminin temel absorbsiyon
spektrumunda absorbsiyon katsayisi a, dalgaboyu 505 nm’den
sonra foton enerjisine badli olarak surekli bir bic¢imde 482.5
nm’ ye kadar artmaktadir. Bu filimin sekil 5.1(b)’deki (ahv)2~hv
de§isim grafidinden faydalanarak yasak enerji araligi 2.46 eV

olarak bulunmustur.



5.1.2 T=32048°C’de elde edilen filimler

Sekil 5.2(a) 'da Cdo_aIno,zs flllminin

spektrumu verilmis ve sekil . 5.2b’deki

temel

(ahv) 2~hy
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absorbsiyon

dedigim

grafiginden yasak enerji aralidar 2.45 eV olarak bulunmustur.
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40

(ehv)? [em-taVRx10¢

gekil 5.1(b) 7=280+8°C taban sicakliginda elde edilen Cdo.sIng.;$ f£iliminin
ohv) >~hv degigimi

Sekil 5.2(a)’da gdrtldugu gibi T=32048°C’de taban
sicakliginda elde edilen Cdo.sIno.zS filiminin  absorbsiyon
spektrumu gdrilmektedir. Sekil 5.la’daki Cdp.sIng.2S filimine
gdre daha kiguk dalgaboylarinda absorbsiyon olayi baglamistir.
Sekil 5.2(a)’da Cdg.sIne..S filiminin absorbans 505 nm’den sonra

ylikselmeye baslamistair.



-A_H-——-
b
o
<
o
. Y T ——
=
& b
o, o
[+ ]

sekil 5.2 (a) '.L‘=320:|:80C’de elde edilen Cdg.eIng.28 filiminin Absorbans spektrum

Ly

x._l

l 3 ] T

» S

® o

2 + 4
Dalgaboyu,A (nm)

Q08

919

45



10 v

()2 e tevixiot

Sekil 5.2 (b) 7=32048°C taban sicaklidinda elde edilen Cds.gIng.2S f£iliminin
(ahv) 2~hv dedigimi
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6.X-ISINI KIRINIM DESENLERI

Kristal yapi; atom gruplarinin lU¢ boyutlu bir uzay
igerisinde, belirli bir dlzen ig¢inde kendini periyodik olarak
tekrar etmesidir. B8yle bir kristal yapinin varlidinin
incelenmesi XX.ylizyilain baslarinda ortaya atilmis olup ilk defa
Max Von Laue kristal yvapl igerisindeki atomlarin diziliglerini
x-1s1n1 kirinim desenlerini kullanarak incelemigtir(Cullity,

1966).

X-isainlari dalgaboylari g¢ok kiiglik (0.1-100R°%), enerjileri
ve dolayisiyla girginlik dereceleri ¢ok bﬁyﬁk elektromagnetik
dalgalardar. Normal 1isikta oldudu gibi kirinim, girigim,
kutuplanma, gibi &zelliklerin yanisira gazlarai iyonlastirir,
fluerans ve fotoelektrik olay olusturur, fotodraf plagdi lzerine
etkirler. Oldukgca kati wve sivili ortamlardan gegebilirler.
Gegtikleri maddesel ortamda, atom numarasinin artmasi ile
orantili olacak bigimde sodurulurlar. X-isinlari vakumda hizli
elektronlarla metal hedeflerin bombardiman edilmesi sonunda

olusmaktadir (Glindiz, 1992).

Bir materyalin kristal yapisinin incelenmesi, onun x-isini

kirinim desenlerinden faydalanilarak yapilmaktadir. Kirinim
desenleri, X-151n1 cihazinin difraktometresinden elde
edilmektedir.

6.1 Elde Edilen Cd, In, .S Filmlerinin X-isini Kirinim Desenleri

Spray Pyrolysis metodu ile 280+8°C, 300+8°C ve 320+8°C
taban sicakliklarinda elde edilen Cdg.gIng..S filimlerinin

X-1ginlari kirinim desenleri, Philips Model =x-i1sini cihazinda
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A=1.54056 A° dalgaboylu CuKa 1sini kullanilarak elde

edilmistir.

Butuin filimlerin Xkirainim desenleri toz kirinim metodu

kullanilarak 20 ag¢isi, 22°-56° arasinda taranmistair.

Elde edilen x-isini kirinim desenlerindeki piklerin

geniglikleri, siddetleri ve sayilari birbirlerinden
farkliliklar gbstermektedir. Pik genisliklerinin dar ve
gsiddetlerinin yuksek oldugu spektrumlarda filimlerin
kristallesmesinin iyi oldugu anlasilmaktadar. Pik

genisliklerinin buylik ve siddetlerinin disik oldudu yerlerde
ise kristallesmenin = iyi olmadigi anlasilmaktadair. Pik
genisliklerinin blyltik oldugu yerlerde filimlerin amorf yapiya

daha yakin oldudu sanilmaktadair.

Deneysel olarak, Bragg kanunundan dalgaboyu bilinen x-
1sinl kullanarak 20 acisini 8lclp, kristal diizlemleri
arasindaki d mesafesini bulabiliriz. Bu yoldan x-i1sini Kkirainim

desenleri elde edilmistir.

Elde edilen Cdj.gIng.;S filimlerinin kirinim desenlerindeki
piklerin ust kisimlarindaki parantezler igerisine, bu piklerin
hangi dizlemlere ait olduklarini belirten Miller indisleri ve
bu piklerin hangi kristal sisteme ait olduklari Ust veya yan

taraflarina yazilarak gdsterilmistir.

6.1.1 T=280+’C’de elde edilen filimler

Taban sicakligi 280+°C’ de elde edilen Cdg.5Ing.»S
filimlerininkirinim desenleri gekil 6.1’de g&érilmektedir. Bu

kirinim desenlerinde pik genislikleri ve pik giddetleri
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birbirinden farklidir. Kiuguik 26 agilarindaki pikler orta
yerdeki piklerden siddetleri daha yuksektir.

Sekil 6.1’7deki kirinim desenlerindeki (200), (112),
(101), (100) duzlemlerine ait piklerin hegsagonal CdS’e ait
oldugu gérulmistlir. Dider piklere gére pik siddeti daha ytiksek
olan(401) dtizlemine ait olan pikin yine hegsagonal oldudu ve

S’e ait oldudu bulunmustur.

Sekil 6.1'de (410), (014) wve (217) duzlemlerine ait
piklerin IngS;’ye ait oldugu gdrllmis ve (410) dizlemine ait
pikin hangi kristal yapiya ait oldudu bulunamamistir. (014) ve
(217) dizlemlerine ait pikler ise monoklinik IngS;’ye ait oldudu

gdérilmistir.

(321) ve (109) diizlemine ait olan pikin tetragonal In,S;’e
ait oldudu, (393) ve (008) diuzlemlerine ait olan piklerin
ortorombik S’ye ait oldugu, (101) dizlemine ait pikin ise

ortorombik InS’e ait oldudu gdérilmistir.

6.1.2 T=300+'C ve 320+°C taban sicakliklarinda elde edilen

filimler

Sekil 6.2 ve 6.3'te 300+°C ve 320+°C taban sicakliginda
elde edilmis Cdp.gIne.2S filimlerinin kirinim desenleri
gdrilmektedir. Sekil 6.2'de (201) duzlemine ait pikin, sekil
6.3’te ise (200) ve (100) dizlemlerine ait piklerin hegsagonal
Cds’e ait oldudu gdérilmistir. Sekil 6.l1'de wve sekil 6.3'te
bulunan (100) duzlemine ait olan hegsagonal Cds piki sekil
6.2'de gé6rilmemistir.
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Sekil 6.2 ve 6.3'te (009) dizlemine ait pikin IngS;’e ait
olduju tespit edilmis, hangi kristal yapiya ait oldudu
bulunamamistair. (393) ve (008) diuzlemlerine ait pikler ise
ortorombik S’e ait oldudu gérilmis, (109) diizlemine ait pik ise

tetragonal In,S;’e ait oldudu bulunmustur.

30048°C de bulunmayan fakat 3204+8°C’de bazi pikler ortaya
¢ikmistir. Bunlar, (321), (219) dtizlemlerine ait piklerdir ve
tetragonal 1In,S3’e ait oldudu, (211), (1ll) dizlemlerine ait.
piklerin ortorombik inS'e ait oldudu, (410) dizlemine ait pikin
hegsagonal S’e ve (311l) dizlemine ait pikin ise ortorombik S’e

ait oldugu gdritlmistir.

Sekil 6.2'de olan fakat sekil 6.3’te ortaya ¢ikmayan (008)
ve (390) diuzlemlerine ait piklerin ortorombik S’e ait oldudu ve
yine (204) dizlemine ait pikin ise mpnoklinik S’e ait oldudu
gérilmistlir. Diger piklere gdre kristallesmesi daha iyi olan
ve sekil 6.1, 6.2 ve 6.3 te 20=26° civarinda ortaya ¢ikan pikin

hangi kristalyapi ve maddeye ait oldudu bulunamamisgtir.

320+8°C taban s;cakllélnda elde edilen Cdy.gIng.»S
filimlerinin kirinim desenlerine bakilarak, 300+8°C’ye gére
daha iyi kristallegmenin oldudunu gdrebiliriz. ciinka 320#8°C
de ve 300#8°C de ortaya ¢ikan ayni piklere baktigimizda;
32048°C ‘de ortaya ¢ikan piklerin siddetlerinin 300+8°C’ de
ortaya c¢ikan piklere gdre daha ylksek oldugunu gdririz. Her

iki taban sicakliktaelde edilen filimlerin big¢imlerinden

g8rildigli gibi kristallesmenin iyi olmadigi anlasilmaktadir.

280+8°C, 30048°C wve 320%8°C taban sicakliginda elde edilen |
Cdo.sIng.2Sfilimlerinin kirinim desenlerine baktigimizda; 280+8°C

taban sicakligdinda elde edilen f£ilimin 300+8°C ve 320+8°C taban
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sicakliginda elde edilen filimlere gdre daha iyi
kristallestigini gériuriz. 280+8°C’ de pik siddeti ¢ok yilksek,

pik genisligi dar olan piklere rastlanilmaktadir.
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7.ELDE EDILEN Cdy.Ing..S FILIMLERININ YUZEY FOTOGRAFLARI

Spray Pyrolysis metodu ile elde edilen Cdy,sIng..S
filimlerinin yuzey fotograflari Nikon marka optik Dbir
mikroskopta Optiphot marka Dbir fotograf makinasi ile
gekilmigtir. Butln fotograflar igin asa de§eri 125 olan or-wo

marka siyah beyaz negatif filimi kullanilmigtair.

7.1 Elde Edilen Cdy.3Ing..S Filimlerinin Yiizey Fotograflari

T=280+8°C, 30048°C, 32018°C taban sicakliginda, ylizey
alanlari yaklasik 13x26 mm?’1lik payreks cam Uzerinde elde
edilmis Cdg.sIng.,S filimlerinin ylizeyleri tavlama isleminden
bnce ve sonra 20 ve 60 defa buytultilerek fotodraflari
¢gekilmistir. Ylzey fotodraflarina bakilarak taban
sicakliklarina badli olarak ylizeylerde meydana gelen dedismeler
incelenmistir. Filimler havada 20 dakika slire ile 300+2°C

sicaklidinda firinda termal tavlama islemine tabi tutulmustur.

7.1.1 T=28018°C’da elde edilen filimler

Sekil 7.l1(a)’'da 60 kez Dblyltdlmis Cdg.sIng.2S filiminin
fotografi gérulmektedir. Filim vylzeyine dagilmis farkli
blytiklikte siyah lekeler rastgele .daélllm gbstermektedirler.
Bu siyah lekelerin kugik ve normal buylklikte olanlarinan
ortasi beyazdir. 300+8°C wve 320%8°C’'de bdyle bir duruma az
rastlanilmaktadir. Sekil 7.1(b)’de 280#8°C taban sicaklidinda
tavlamadan sonra Cdg.gIng.2S f£iliminin 60 defa buyldltdlmis
fotografi gértilmektedir. Yine bu filimde de dairesel siyah
lekelerin oldudu gdrilmektedir. Buradaki siyah lekeler ayni
sicaklikta tavlamadan &nceki fotodrafta gérilen, dairesel ve
geometrik olmayén siyah lekelere gére daha kugik ve ortasi

beyazdir. Genellikle siyah lekeler dairesellesmistir.



Sekil 7.1(a) T=28018°C taban sicakliginda elde edilen Cdy.gIno.28
filiminin tavlamadan &énce ylzey fotodrafi.

e

N w . ek .

4

Sekil 7.1(b) T=28018°C taban sicaklidinda elde edilen Cds.sImo.2S
© £iliminin tavlamadan sonra ytizey fotodraf:r.

56
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7.1.2 T=30018°C’de elde edilen filimler

Sekil 7.2(a)’da gdéruldugu gibi 300%8°C’de Cdg.gIng..S
filiminin 20 defa biiytUltulmis fotodrafinda net big¢imde gdrilen
uzunca bir yarilma meydana gelmistir. Yarilmalarin
kenarlarinda puridzler gérilmektedir. Tavlamadan énce
filimlerin butln ylizeyinde bunlara benzer yarilmalarin olmadidi

gdrilmistir.

T=300+8°C taban sicakliginda elde edilen  Cdg.gIng.»S
filimlerinin 20 kez buylltilmiis ylizeylerinde dairesel ve beyaz
lekelerin olustudu gdriilmektedir. Bu lekeler diizglin olarak
dagilmamislardir. Ayni filimde beyaz lekelere gdre sayica daha
az olan fakat rengi koyulasan baska dairesel lekeler de
g8rilmektedir. Sekil 7.2(b)’de ayni filimin tavlamadan sonra

20 kez blyliltilmis ytizey fotodrafi gsriilmektedir.

Tavlamadan sonra yine dairesel beyaz ve koyu renkte olan
lekeler bulunmaktadir. Tavlamadan ©&6nce olusan yarilmalarin

kenarlarindaki plrtizler tavlamadan sonra gérulmemektedir.

ISekil 7.2.{c)’de T=300+8°C taban sicaklinda elde edilmis
Cdp.sIny.,S filiminin 60 kez buytiltilmis fotodrafi gérilmektedir.
Tavlamadan ©&nce 60 defa bldyliltilmis fotodrafinda net bir
bicimde gértilen uzunca bir vyarilma meydana gelmigtir.
Yarilmalarin kenarlarinda plrtizler gérilmektedir. Ayni filimde

ktigiik yigdilmalar ve piriizler ¢ok sayida bulunmaktadir.

Sekil 7.2(d) 300%8°C taban sicaklidinda elde edilen
Cdmainmzs filiminin tavlamadan sonra ylizey fotografi
g8rliilmektedir. Tavlamadan sonra 60 kez biyudltilmis bu filimde
yarilmalar gdrilmektedir.



gekil 7.2(a) T=300+8°C taban sicakliinda elde edilen Cdg.aIno.28
filiminin tavlamadan dnce ylizey fotografi.

Sekil 7.2(b) T=30018°C taban sicakliyinda elde edilen Cdg sIno.2S
filiminin tavlamadan sonra yiizey fotogdrafi.



Sekil 7.2(c) T=30018°C taban sicaklidinda elde edilen Cdo.sIno.28
filiminin tavlamadan énce ylizey fotodrafi.

gekil 7.2(d) T=300+8°C taban sicaklidinda elde edilen Cdo.sIng.28
filiminin tavlamadan sonra yuzey fotodrafai.

59
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Tavlamadan ©&nce gdérililen yarilmalarin Kkenarlarindaki

plirizler, tavlamadan sonra gdriilmemektedir.

Tavlamadan &nce gérilen ¢ok sayida kigtk yi§ilmalar
kaybolmus; ylzeyde olusan  plrtzler kliglilmis ve sayica
azalmistir. Ayni filimde birkag tane beyaz leke ve koyu

renkte siyaha yakin dairesel lekeler gériilmektedir.

7.1.3 T=32018°C’de elde edilen filimler

Sekil 7.3(a)’da T=32048°C taban sicaklidinda elde edilen
Cdg.sIng.»2S8 filimlerinin 20 kez blydltilmis ylzeylerinde,
dairesel siyah lekeler burada da gérﬁlmekfedir. Taban
sicakliga ylkseltilirken bu lekelerin azaldidini gdrmekteyiz.

Filimde g®drllen kligiik siyah lekelerin ortasi beyazdir.

Sekil 7.3(a) T=32048°C taban sicaklidinda elde edilen Cdo.sIno.28
filiminin tavlamadan dnce yizey fotodrafi.
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Sekil 7.3(b) T=32018°C taban sicaklidinda elde edilen Cdo.sIng..8 filiminin
tavliamadan sonra yiizey fotografi.

Sekil 7.3(a)’da Sekil 7.1(a)’dakine benzeyen olusumlar
burada da go6riilmektedir. Ancak buradaki dairesel siyah
lekelerin bigimi biraz bozulmus ve yine ayni filimde, dizgln
bir bigime sahip olmayan beyaz lekelerin ylzeye rastgele

dadildigini gériiyoruz.

Sekil 7.3(b)’de T=32018°C taban sicaklidinda elde edilen
Cdo.sIng.,S filiminin tavlamadan sonra 20 kez buyultllmis ylzeyi
gértlmektedir. Bu filimde T=280+8°C taban sicaklidinda elde
edilen Cdp.sIng.,S filiminin tavlamadan sonra 20 kez buylltidlmis
ytizey filimine gbre bazi farkli olusumlar ortaya g¢ikmistair.
Bunlardan biri; $ekil 7.1(b)’de siyah lekeler belirgin oldudu
halde, $ekil 7.3(b)’de siyah lekelerin sekli beyaz lekelere
karismis ve rastgele bazi bélgelere yi§ilmislardir. Sekil

7.1(b)’de siyah lekeler dairesel ©oldugu halde, burada
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godunlukla siyah lekeler geometrik dedildir yani siyah

lekelerin biciﬁinin biraz bozulmus oldugu gdrilmektedir.

Tavlamadan sonra beyaz lekelerde fazla bir de§isiklik
olmamistir. Aynen tavlamadan &nceki filimde g&éruldudd gibi ig
ice girmis olan bu beyaz lekelerin rastgele dadildidini

gdérmekteyiz.

Sekil 7.1(b)’de beyaz lekeler ¢ok kiiglik ve belli olmayacak
kadar kiiclik olmasina radmen, Sekil 7.3(b)’de beyaz lekeler
blylmiis ve iyice belirginlesmigtir.

Farkli taban sicakliklarinda elde edilen filimlerin ylizey
foto§raflarindan, yizeylerin dizglin olmadigl gdrilmektedir.
Clinkti filimlerin ylizeylerinde g&rilen ylzey bigimleri rastgele

ve farkli boyutlardadir.
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8.SONUG VE TARTISMA

Spray Pyrolysis metodu kullanarak dedisik taban
sicakliklarinda elde edilen Cdo.sIne.,S filimlerinin ytiksek
dzdirengli oldugu ve filim yizeyleri dizgin olmadida,
kristallesmesinin ise diisik sicakliklarda iyi oldugu

géruilmistir.

Bu metot da elde edilen filimlerin duzgliin kalinlikta
olamayacagili ve dolayisiyla yliksek kaliteli filimlerin elde
edilemeyecedine inaniyoruz. Fakat genis yilizeyli filimlerin
elde edilecedi ve kolayca alasim islemlerinin yapilacadi,
filimdeki anyon ve katyon oranlarinin kolayca kontrol edilmesi,
basit ve ekonomik olmasi tercih edilebilir &zellikler
arasindadir. Spray Pyrolysis metodu genis ylizeyli fotovoltaik

glines pillerinin yapiminda kullanilabilir.

Spral Pyrolysis metodunda elde edilen filimlerin kaliteli
olabilmesi ig¢in bazi sartlarin uygun olmas: gerekir. Dlizgln
kalinlikta filim elde edebilmek igin sabit taban vyerine
hareketli taban tercih edilmelidir. Clinkld, puskirtdlen
¢bzeltinin hep ayni bélgelere gelerek, £filim kalinlidinin
artmasina diger bdlgelerde ise kalinlidin ince olmasina sebep
olmaktadir. Hareketli {dSner) tabanlarin kullanilmasinin
olusacak filimlerin kalinlidinin homojen wve kalitesinin daha
ylksek olacadina inaniyoruz. Tasiyici gaz olarak azot ve
¢6zeltilerin hazirlanmasinda deionize edilmis destile suyun
kullanilmasi filimin kaliteli olmasinda faydali olacadina
inaniyoruz. Bu metotta kullanilan atomizerin u¢ kisminin
geometrisinde asinmadan dolayi gelebilecek bozulma filimin
kalitesine olumsuz etki edecektir. Dolayisiyla atomizeri uzun

slire kullanmamak veya yenisini almak gerekmektedir.
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T=280+8°C, 32018°C taban sicakliinda elde edilen Cdg.gIng.,S
filimlerinin yasak enerji araliklari 2,46 eV wve 2,45 eV’'tur.
Fotovoltaik glines pillerinde kullanilan filimlerin, vyasak
enerji araliklarai kiigik olani tercih edilmelidir. Cunki, bu
filimlerin yasak enerji araliklari glnesin gdrinlir bélge
spektrumunda, yaklagsik enerji araligina yakin dederi vardir.
Dolayisiyla glines pillerinde CdS yerine CdS:In filimlerinin

kullanimi tercih edilebilinir.

CdS filimlerinin literatilir taramasinda, hangi metotla elde
edilirse edilsin &zdireng¢lerinin yliksek oldudu anlagsilmaistar.
Ornedin kimyasal buhar g¢éktlurme metoduyla elde edilen CdS‘in
szdirenci 107-10° Q-cm arasinda oldugdu gdrulmistir. Vakumla
tavlamak suretiyle bu ylksek deder 50 Q-cm’ye kadar
diislirtilmiisttir (Danaher, et al., 1987). Dedisik taban scaklik-
larinda elde ettigimiz Cdg.sIne.,S8 filimlerinin &zdirenci 10° Q-
cm mertebesindedir. Dolayisiyla n-Cds/p-Cu,;S, n-CdsS/p-CulnSe;
ve n-CdS/p-CdTe gibi heteroceklem glines pillerinde CdS
tabakasinin yerine daha dlstik ©6zdirengli CdS:In filimleri
pencere tabakasi olarak kullanildiginda, ince filim heteroeklem
gines pillerinin verimlilidinin daha yldksek olacadini tahmin

etmekteyiz.

Spray  Pyrolysis metodu  elde edilen materyallerin
elementlerinl igeren i1sitilmis tabanlar Ulizerine basingli azot
gazl veya hava yardimiyla atomize edilerek belirli bir stlirede
piskirtilmesini sadlayan basit ve ekonomik metottur. Bu
metotta, glnes pili i¢in yliksek nitelikli ince yariiletken
filimler, sivi Jjunction glines pilleri we katihal ig¢in
yariiletkenlerin fabrikasyonu diistik maliyet gerektirir. Bu
nedenle yerel glnes pilleri ig¢in ince filimlerin kullanilmasini

gerektiren galismalarda &nemli rol oynar.
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T=280+8°C, 300+8°C wve 320#8°C taban sicaklidinda elde
edilen Cdp.sIng,S filimlerinin I-v karakteristigine
baktigimizda; akimin dederi uygulanan potansiyelle artis
gbéstermistir. Yani burada 1lineer bir artis gdrilmektedir.
Grafikteki dodgrularin edimleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
sebeple bu (¢ taban sicakliginda elde ediimis filimlerin
uygulanan voltaja karsi akim dederindeki artislar birbirine
yakindair. Taban sicakliklari 20x8°C de§ilde 50+8°C
artirilsaydi, elde edilen filimlerde uygulanan voltaja karsi,
akim dederindeki artisin dedisik taban sicakliklarai ig¢in farkla
olacadini tahmin edebiliriz. Elde edilen Cdg.gIng.;S filimlerin
karanlikta yapilan elektrik &lg¢limleri sonunda &8zdirenglerinin
14x10%-17x10° Q-cm arasinda dedistigi gérilmistir. Filimlerin
akim-voltaj karakteristikleri karanlikta, filimlerin indiyum
kontaklari arasina 0-60 voltluk d.c gerilimleri uygulanarak
elde edilmistir. 280+8°C, 320+8°C taban sicaklidinda elde edilen
Cdo.Ino..S filimlerinin yasak enerji araliklari sirasiyla 2,46

eV ve 2,45 eV olarak bulunmustur.

Dedisik taban sicakliklarinda elde edilen Cdy.sIng.»S
filimlerinin x-i1sinlari spektrumu kirinim desenleri
incelenmistir. Bu filimlerin kristal yapilari genel olarak
heksagonal CdS, tetragonal In,S;, monoklinik IngS;, ortorombik S
ve InS oldudu belirlenmistir. Ayrica bazi pikler ise hangi
kristal vyapiya ait olduklari tespit edilememisgtir. Bu
desenlerdeki piklerden Cdg.3Ing.,S'n tek bir U¢ld bilesik
fazinda degilde, CdS, InS ve S olarak tespit edilmistir.
X-Isaini Kkirinam desenlerindeki piklerin big¢imlerinden distlik
sicaklikta filimlerin kristallesmesi, yuksek sicakliktaki
filimlerin kristallesmesinden iyi oldudu g8rdlmistur. Cunkd
yiksek taban sicakligindaki filimlerde pik siddetleri dusidk ve
pik genislikleri daha buyidkttr. Ayrica x-1$inlari kirainim
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desenlerinden Cdg.5Ing.2S filimlerinin polikristal oldugu

anlagilmistair.

Cdp.sIng.,S materyalinin optik mikroskopta ytlizeyleri &nce
tamamen taranip daha sonra filimlerin ylzey fotodraflara
gekilmistir. Bu ylizey fotograflarindan dustk taban
sicakligdindaki filimlerde geometrik olmayan igi beyaz siyah
lekeler filim ylUzeyine rastgele dadilmislardir. Taban
sicakligi arttikg¢a igi beyaz siyah lekelerin geometrisinin
iyice bozuldudu, ¢ok kiiglik ve bliylik siyah taneciklere ayrildida
ve i¢. i¢ce girmis, beyaz 1lekelerin ortaya ¢iktigas wve £filim
ylizeyini kapladig§:r gérilmistir. Elde edilen Cdg.sIng..S

filimlerin renginin portakal sariya yakin oldudu gdrilmistir.
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